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Introducao

 Em principio, a interacao entre atomos em
uma fase condensada pode ser determinada
pela solucao da equacao de Schrodinger, mas
infelizmente esta abordagem ainda nao pode
ser generalizada.

 Com isso utilizam-se métodos aproximados
para descrever a interacao entre atomos



Introducao

* Tratamos atomos como tendo:
— Tamanho discreto (efeito mecanico)
— Valéncia (efeito de forcas coulombianas)
— Eletronegatividade (efeito quimico)

* Todos estes parametros contribuem para as
propriedades da solucao

 Uma maneira interessante de se tratar um
cristal do ponto de vista energético € o
método da abordagem quasequimica



Introducao

 Na abordagem quasequimica, considera-se que 0s
atomos em uma determinada fase tem uma

determinada energia de ligacao

* Assim a energia envolvida na
formacao/transformacao de um cristal é tratada com

“quebra” e formacao de ligacdes quimicas

e Este método leva em conta somente a contribuicao
guimica para o processo e desconsidera outras
contribuicoes (limitacao importante) -> somente
interacoes proximas sao consideradas
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Introducao

* O efeito de tamanho nao podem ser tratados
nesta abordagem-> qualquer deformacao na
rede implica em influéncia em varios atomos
(influéncia a mais de uma distancia interatémica)

J

.....

Assim a abordagem quasequimica nao
pode ser estendida para considerar o
efeito de tamanho (importante para
muitos solidos)

.
- \

Contudo, esta abordagem ajuda
resolver muitos problemas e entender
muitos fenOmenos, como veremos, e
por iSso deve ser estudada

o
\

4 \ .
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Introducao

* Considere uma solugao de N, atomos de Ae
Ng atomos de B. Teremos trés tipos de
ligacoes:

— A-A
— B-B
— A-B
Cada ligacao com uma

Han Hgg € Hyg @ssociada




Introducao

* Em um atomo grama existirao P,, ligacbes AA, P,
ligacdes BB e P, ligagbes AB. Logo a entalpia da solugao

sera:
H = PAAHAA + PBBHBB + PABHAB

* Visto que a entalpia nao tem valor absoluto, é
conveniente considerarmos atomos no estado gasoso
(nao ligados) a condicao padrao para avaliar H:

atomo A(g) + atomo A(g) = par A-A(solucao) H,,

* Agora precisamos avaliar P,,, Pyg € Pag



Introducao

 Podemos simplificar o processo eliminando
P, € Py da seguinte forma:

— Um cristal contem N, atomos de A e cada um tem
Z (numero de coordenacao) ligacoes

— Cada ligacao A-B envolve um atomo A enquanto
cada ligacao AA envolve 2 atomos de A

— Cada atomo é “compartilhado” em Z ligacoes,
assim o numero de atomos A envolvidos em
ligagbes AB é P,z/Z e 0 niumero de atomos
envolvidos em ligacdes AA é 2P,,/Z, sendo N, 0
numero de atomosde A: N, =P,,/Z2+2P,,/Z



Introducao

* Realizando o mesmo raciocinio para B:
N, =P, /Z+2P,,/Z

* Assim podemos expressar P,, e Pz em termos
de N,, Ng, Pyg € Z, por substituicao em

P,y=2ZN,/2-P,, /2
Pys =ZNg /2—-Pg 12

-H = PAAHAA+ PBBHBB T PABHAB

1 1 1
H :EZNAHAA_I_EZNBHBB +PAB(HAB _E(HAA_I_ HBB))



Introducao

 Como algumas propriedades termodinamicas
nao sao absolutas estamos mais interessados
na variacao desta durante o processo, por
exemplo AH_ na mistura. O que pode ser
representado pela reacao:

N, A(s)+ Ng B(s) = (N, +N;)(A,B) AH_
AH,=H-NyH,-NgHg,
|

Componentes puros




Introducao

* A entalpia da solucao é dada por:

1 1 1
H :EZNAHAA+EZNBHBB T PAB(HAB _E(HAA'I' HBB))

Considerando que Z é o mesmo para os dois
componentes puros: N, atomos de A com Z vizinhos,
cada ligacao envolve dois atomos -> numero total de
ligaces (2ZN,). Similarmente, para B (72ZNy;)

AH_=H-%ZN H,,-2ZN H;
* Considerando H,, e Hg; indepindentfs do

ambiente quimico AH_ =P, HAB—E(HAA+HBB)j



Introducao

* As entalpias de ligacao podem ser obtidas
para elementos puros no estado solido
considerando o processo de sublimacao

N,A (cristal solido)= N,A(g) AH

* O numero de ligagbes no cristal € 2ZN, e no

gas atomico é “ZERO”. Para um mol a A

-AH, =%ZNgH s

S
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Introducao

* Valores de energia de ligacao calculados por
Pauling (na maioria obtidos do estado gasoso)

g T
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Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

* Sabemos que para solugao ideal AH_=0 entao

1
O:PAB(HAB 5 HAA+HBBj »HAB HAA+HBB)
Vemos que para solucodes ideais a e energia de
ligacao de atomos diferentes é a média
aritmeética da energia de ligacao dos atomos
puros

* Para solugdes regulares AH_#0 e AS_*=0



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

AS,*=0 implica que a entropia vibracional dos
elementos nao muda e que a mistura é aleatoria.

Assim podemos avaliar P,; usando estatistica

Considerando um atomo grama de solucao
(N,+Ng=N,, X,=N,/N, e Xz=Ng/N,)

A probabilidade de encontra um atomo A em uma
posicdo da rede sera X, e a probabilidade de um
atomo B estar um determinado sitio vizinho sera X;



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

A probabilidade de ambos estarem nestes sitios €

X, Xg.

A probabilidade de dois sitios vizinhos estarem

ocupados por atomos diferentes sera 2 X, X;.

O numero total de ligacdes no cristal sera 72ZN,,.

Assim, o numero de ligacao AB sera igual ao numero
total de ligacbes multiplicado pela probabilidade
deste tipo de ligacao

P =2X,X;x1/2ZN, = X , X;ZN,



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

e Substituindo
PAB = 2XAXB x1/ ZZNO = XAXBZN0

1
€m AHm:PAB(HAB_E(HAA_I_HBB)j

1
AI_Im — XAXBZNO(HAB _E(HAA+ HBB)j

1
Definindo Q:ZNO(HAB_E(HAA+HBB)j

AH_ =X, X, O



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

() é independente da composicao, de acordo com nossa
consideragao inicial -> AH_, é uma fungao parabdlica. (de
acordo com a secao 8.8)

Se existe forte atracao entre os atomos (ex. grande diferenca
de eletronegatividade), as ligacbes AB serao mais estaveis que
as ligacao AA e BB e (2 sera negativo (tendéncia a reducao de
energia livre)

No caso oposto €2 serd positivo (poderia ser espontaneo???)

Se uma atracao muito forte existe entre atomos dissimilares,
AH_ pode ser mais negativo ainda se existir ordem de curto
alcance (P, maior que o da mistura aleatéria)



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

A ordem de curto alcance tendera a levar a uma energia livre
da solucao mais negativa (comparada a mistura aleatdria) pela
reducao de AH

Por outro lado a entropia de mistura diminui, uma vez que W
é menor (tendendo a aumentar a energia livre) ->
discutiremos isto mais em detalhes no futuro

Um ponto de 6timo para ordem de curto alcance sera atingido
pelo balan¢o dos termos AH_ e TAS

No caso de interacoes repulsivas entre A e B o “Clustering” de
atomos similares sera favorecido, reduzindo P,; se comparado
ao valor da solucao aleatoria



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

* QO clusterind de atomos similares levara também a uma
reducao de W e consequentemente de AS_,

 Novamente, o grau de clustering 6timo (menor energia livre)
sera um balango entre AS_ e AH_ minimizando AG_,

* Aqui vemos um “conflito” , se por um lado o sistema pode
atingir um AS_ maximo destruindo a ordem, este valor levara
a uma redugao de AH_ (minimo para um sistema ordenado).

rome AG, =AH_—TAS_

o grau de clustering e ordem ira diminuir a elevada temperatura
(maior “peso” de AS_, ->“desordem favorecida”)



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

Desta discussao fica evidente que uma solucao
regular (AS,*=0), sera encontrada somente a
elevada temperatura e em sistemas com ) pequeno

Podemos encontrar as variacoes de entalpias
molares parciais de A e B de _
P AH =X, X;Q

Usando expressdo similara V, =V — X, para
entalpia "
— dv
- _ Vg :V+(1_XB)dX
H,~H;=AHA=(1-X,)’Q :
H,—H:=AHs =(1-X,)’Q



Aplicacao para solucoes ideais e

regulares
* Como AS_*=0
S,—S:=ASa=-RIn X,
S,—S:=ASs =—RIn X,

. De AG;i = AHi —TAS,

AGa=(1-X,)’Q+RTIh X,
AGs =(1-X,)’Q+RT In X,



Aplicacao para solucoes ideais e

regulares
e Usando AG, =RTInag =RTIny,+RTIn X,

AGa=(1-X,)?Q+RTIh X,
AGs = (1- X,)?Q+RTIn X,
Iny, =1—X,)’Q/RT
Iny, =(1—X,)’Q/RT

* Por comparacao com

* Para solucoes regulares, o coeficiente de atividade é
fortemente relacionado com o parametro Q.
Veremos mais tarde que para solucdoes nao regulares
v: também e funcao de AS*



Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

 Quando a interacao entre atomo dissimilares é
atrativa (2 é negativo -> Iny.<0 -> y<1 -> desvio
negativo da lei de Raoult

 Quando ainteracao entre atomo dissimilares é
repulsiva Q) é positivo -> Iny>0 ->y.>1 -> desvio
positivo da lei de Raoult
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Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

Simétrico em X,=Xz=0,5

O gue seria iss0???
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Aplicacao para solucoes ideais e
regulares

* Valores de a calculados do grafico anterior

e . O que seria iss0???



Aplicacao para solucoes ideais e

regulares
e De Iny,=(1-X,)?Q/RT
Iny, =(1-X,)°Q/RT
* Vemos que a lei de Henry é realmente uma

aproximagao, y; ndo € uma constante, mas sim tende
assintoticamente a um constante (C2/RT) para X.->0

e Similarmente a lei de Raoult (para o solvente) é uma
aproximagao pois Iny->0 assintoticamente quando
XI '> 1.



Solucoes “nao regulares”

* A maiorias das solucdes de interesse esta nesta
classe -> abordagem quasequimica é valida somente
gualitativamente.

 Em algumas solucdes ordenadas, por exemplo, a
estrutura ira ser tal que minimize ou maximize P,; de
acordo com a interacao repulsiva ou atrativa (de
acordo com a abordagem quasequimica )

* Entretanto, para muitas fases o tamanho dos atomos
tem papel importante



Solucoes “nao regulares”

O tamanho dos atomos sera importante no
empacotamento atdmico -> concentracao de

tensao na rede (distorcao) pode ser importante
em AH_

* Por isso a abordagem quasequimica funciona

melhor para liguidos -> pouca concentracao de
tensao

* Para este tipo de solucao Guggenheim deduziu

Pe = X, X ZN{1— X, X [exp(—2Q/ ZRT) -1}



Solucoes “nao regulares”

* Expandindo o termo exponencial e
desconsiderando termos de ordem maior que
2 pode-se obter

AH =X, X Q- X,X,2Q/ZRT)

ASXS = —X2X20)? | ZRT?

AGR = X X Q1- X, X Q/ZRT)
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Considere uma liga contendo 50% de atomos
de A e 50% de atomos de B, com tendéncia a

formacdo de uma fase ordenada-> atomos A
se ordenam em sitios o e atomos B se
ordenam em sitios [3

() Ni atom

. Al atom



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Vamos denotar r, a fragao de sitios o
ocupados por atomos A e g a fracao de sitios
B ocupados por atomos B na rede ordenada.

* A fracao de sitios oo ocupados por atomos B
sera w,=1-r_ e afracao de sitios 3 ocupados
por atomos A wg=1-rg

* Para uma fase completamente ordenada
r, = rg =1 -> para uma estrutura totalmente

aleatoria a probabilidade que um atomo A
ocupe um sitio A (qualquer) é X,



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

e A fracao de sitios o ocupados por atomos A é
X, (para “completa desordem”)

* Vamos definir agora o parametro de ordem de
longo alcance (L) em termos de desordem nos
sitios o . r —X,

1-X,

* Considerando sitios 3

L=0 -> desordem total
L=1 -> ordem total

r, — Xg 0<L<1

1- X,

L




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

 Para um estado onde 0<L<L1, con

siderando N

sitios, com N/2 sitios o e N/2 sitios 3 -> 0

numero total de atomos A nos sit

ios oL sera

r,N/2, substituindo e considerando X,=X;=1/2

1+

NUmerode atomos Aem sitios a = (—'jN

A

1+ L

NUmerodeatomos B emsitios S = (—jN

A



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* O numero de atomos B em sitios o €
(1-r,)JN/2 e o numero de atomos A em sitios 3
é(1-r B)N/2. Substituindo

NUmerodeatomos Aemsitios 5 = (%jN

NUumerodeatomos B emsitios o = (%)N



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Em um cristal cubico de corpo centrado, sitios 3
estarao na vizinhanca proxima de sitios a.. Vamos
avaliar agora o numero de pares AA, BB e AB para
uma estrutura ordenada com parametro de ordem
de longo alcance L.

* A probabilidade de um atomo A estar em um sitio o
serar, e a probabilidade de um atomo A estar em
um sitio 3 sera wy =1- rz. Cada sitio a € rodeado por
Z sitios B (mas cada par é contado duas vezes), entao
a probabilidade de um par AA é
L+L)1-L) z(-1?)

Z
Zr,(1-r,) = " R




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

O numero total de pares AA (P,,)

Pos = Z(L-L)N =(1-°)N

4 2 \
 De maneira similar para BB
P, = (1—L*)N
* Para uma solucao contendo 50% de A e 50% de B

Z=8 (CCC)

P = 2(1+ L2)N

AemaeBem?§f
+

BemaeAem§



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* De H =P, Han+FagHgg + PagH s
Considerando um atomo grama de solucao

H = No(l_ I‘ZXHAA"' HBB)+2NO(1+ LZ)HAB

\\/

Entalpias de ligacéo AA, BB e AB
* Considerando a entropia associada a configuracao

S . =kinW

conf



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

(N/2)
n® atomos Asitios & }(n® atomos B sitios o )
(N/2)
X
(nO atomos Asitios ﬂ)(no atomos B sitios ,8)

"

(N/2)

(@+L)/4INY(@-L)/4]N)

(N/2)

(L-L)/4NX(@+L)/4]N)

W =

X




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Aplicando a aproximacao de Stirling
S... =R{In2-1/21+L)In(1+ L) +(1-L) In(1-L)}

conf

* Avaliando os limites, para L=0

Sconf = R In 2 Entropia de uma solucao aleatoria
S... =—R[X,InX,+X,InX.|=RIn2
X\=Xg=1/2
e SL=1

S

conf — 0 Conforme esperado



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Aenergialivre G=H —-TS substituindo

H = N(1— L2 H o + Hyg )+ 2Ny (L L2 H,

S.... =R{N2-1/2(1+ L) In(1+ L) + 1—- L) In(1- L)}

conf

G = Ny{1— L2)(H o+ Hgg )+ 2N, (14 L2 )H
—RT{n2-1/20+L)In(1+ L)+ (@-L) In(1- L)} - N,TS?

/

Entropia vibracional por atomo



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

A entropia € maxima para L=0 (Sol. aleatoria)

Se %:(H,+Hy)>H 5 a entalpia sera reduzida e um valor
otimo de L sera obtido para obter um minimo de G

Com aumentode Totermo TS_, fica mais
importante que o termo de entalpia e L diminui.

A uma temperatura critica T_, L=0
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

A baixa temperatura o
minimo de G ocorre com
parametro de ordem de
longo alcance proximo a 1

Com aumento de
temperatura, o minimo de G
ocorre para valores
menores de L

Na temperatura critica o
minimo de G ocorre para
L=0
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Valor do L de equilibrio em funcaode T

T. € governada pela
relacéo entre H,z €
Y2 (HA+HB)

- Ligacbes AB mais
estaveis em relacéo a
- AAe BB ->T, é maior




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

 Derivando em relacao a L eigualandoaO

G — No(l— LZXHAA + HBB)+2NO(1+ _2)H e nesta abordagem
—RT{IN2-1/20+L)In(1+ L)+ (@-L) In(1-L)}- %/TSVO
oG kT . (1+L)
L L(ZHAB —(Han + HBB))_I_TIn (- L) =0

* T.é definida como a menor temperatura para que
L=0. Para encontrar T. expandimos o termo

logaritimico i (1+L)
[imIn

=2L
L—>0 (1_ L)




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

e Substituindo e resolvendo

kT
L(ZHAB (HAA+HBB)) 4 2L =0

T :T __ 2(2HAB _(HAA + HBB)) T ndo pode ser negativo
i K

k; —(2H 5~ (Hpu+ Hyg)) B L(2H o —(H o +Hgg))+

KT | @+L)
4 ( L)

* Para qualquer valor de T diferente de T_

(1+ L) 2|_TC

(1 L) T




Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

Para temperaturas baixas L se aproxima de 1
Quando T se aproxima de T_-> L diminui rapidamente

T.esta ligada a energia de ativacao para movimentar
atomos e gerar desordem

Até agora tratamos o fendmeno ordem-desordem
pela abordagem quasequimica, mostrando que a
ordem pode ocorres para T<T_, entretanto existem
indicios que a ordem pode ocorrer quando este
critério nao é completamente atendido devido a
efeitos de tamanho (desconsiderada por esta
abordagem)



Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Quando atomos A e B tem tamanho
consideravelmente diferente a contribuicao da
energia ligada a deformacao da rede torna-se
grande, o que pode ser reduzido ordenando os
atomos

* Pode-se realizar calculos similares para X,#X; # 7,
neste caso a temperatura critica sera menor que T_
para % e sera funcao da composicao
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Ex ordem-desordem para X,#X; # 7%,
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

Ex ordem-desordem para X,#X; # 73,

Atomie Percent Chromium
1] 10 20 30 10 50 GO
VHOD v mrrrr e e e

B L T R R

T [-]1] 90 100
T T 1883°C

1100 P (yFe)

Temperature °C

=5
5
1 T

0 10 20 30 40 50 60 70
Fe Weight Percent Chromium
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

e Calculos similares podem ser realizados para outros
sistemas, por exemplo contendo 25% de atomos A e
75% de atomos B -> um exemplo ocorreria para
solucao com estrutura cubica de face centrada

O centro da face, A (75%), e os cantos, B(25%)

C/O @ ,D/\ O Goldston L de equilibrio pode ser obtido

. . Copper atom em fun(;ao deT
.

f“og@

Ordering of the solid solution in the AuCuz alloy system.




Temperature °C

Au-Cu

Atomic Percent Copper

(Au,Cu)

T
30

40 50 80
Weight Percent Copper

70

100
Cu
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Ex. de resultado neste caso (nesta estrutura o
comportamento é diferente)
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Ex. de valores obtidos experimentalmente

Ordering of the solid solution in the AuCusz alloy system.
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Tratamento quasequimico de
reacoes ordem-desordem

* Ex. de valores obtidos experimentalmente

Ordering of the solid solution in the AuCusz alloy system.

Podemos dizer que os resultados experimentais apresentam um bom acordo com
a teoria
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Tratamento qu

asequimico para

ordem de curto alcance

dos metais -> pela ab

Ordem de curto alcance é comum na maioria

ordagem quasequimica,

ela leva ao aumento de P,; se comparado ao
valor de uma liga aleatdria (mas neste caso

nao ha necessidade ©
e 3 como na ordem d

e distinguir entre sitios o
e longo alcance)

e Para tratar este prob
parametro de ordem

ema vamos definir o
de curto alcance, o

Sol. emestudo —
I:)AB B (PAB)randémir' Sol. Desordenada

(Pag)
AB
Sol. Ordenada — max

o (PAB ) randémico
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Tratamento quasequimico para
ordem de curto alcance

* Para um atomo grama de solucao
(PAB)randémico: XAXBZNO

* Para ordem completa em uma estrutura CCC
com X,=Xz=1/2
— ZNO

(PAB)max_ 2 :4N0 PAV —2
= o= N,
2

(PAB)randﬁmico: 2|\|O
L Pie =2Ny (o +1)




Tratamento quasequimico para

ordem de curto alcance

* De um total de 2 ZN,, a fragao de ligagbes AB

e.
PAB

fAB =
1/2ZN,
* Afracao de ligacdes entre atomos similares

efd 1, =1/201-0)

=1/2(c +1)

* Sendo H,; a entalpia das ligagdes AB, Hg a entalpia das
ligacGes BB e H, a entalpia das ligagdes AA. Para um sistema
com igual numero de ligagdes AA e BB (P,,=P;;) a energia
média das ligacdes entre atomos similares sera %2(H,+ H;). Se
H,g <”2(H,+ Hg) a ordem de curto alcance ocorrera
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Tratamento quasequimico para
ordem de curto alcance

* Para resolvermos este problema vamos
considerar a probabilidade de ocupacao de
estados de maior energia e aqueles de menor
energia (capitulo 4 — 4.3 - Boltzmann)

pnivemaiorenergia ( AH)
T

pnivem enorenergia




Tratamento quasequimico para
ordem de curto alcance

* A probabilidade de ocupacao de niveis de

maior energia € a probabilidade de encontrar
ligacdes entre atomos similares

p, | | :(PAA+PBB)
nivemaiorenergia 1/ ZZNO

* Para os niveis de menor energia

P
| R SR :
pmvemenorenergla AB 1/ ZZNO
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Tratamento quasequimico para

ordem de curto alcance
e Substituindo

_(PAA+PBB) 1- f,, =1/2(1-0)
pnivemaiorenergia 1/ ZZNO —> AB

p , .= f — PAB
nivemenorenergia AB 1/ ZZNO ‘

pnl’vemaiorenergia ( AH j
= exp

r pm’vemenorenergia KT

1=0) =e><p(—ﬁ) AH —E(H +Hgg)—H
(1+G) kT o 2 AA BB AB

fg =1/2(c +1)




Tratamento quasequimico para
ordem de curto alcance

o 1— AH
e Grafico de El+2=exp(—ﬁj

1
AH :E(HAA+HAB)_HAB

Para AH>0 (neste caso ¢ é positivo e indica

ordem de curto alcance)

1.0

¢ 0.5

|

|

|

!
0 T.
T —>

Fig. 9.12 Short range order parameter for an AB alloy as a function of temj

perature.

Se AH<0, ¢ é negativo e
indicara a ocorréncia de
clustering.

T. € a temperatura critica para
ordem de longo alcance.
Notamos de ¢ ndo € ZERO em
T, -> Ordem de curto alcance
persiste

Nao existe restricao de
composicao para ordem de
curto alcance, como € o caso da
ordem de longo alcance



Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

Vimos que as predicoes de abordagem quasequimica
tem uma excelente relacao com as propriedades
termodinamicas de solucoes.

Parametros de ordem de longo e curto alcance estao
relacionados com HAB—g(HmHBB) , que por sua vez esta

relacionada com a entalpia de mistura.

H e —%(HAA +Hg)<0 => preferéncia por ligagdo AB

(tendéncia a ordem) P,g maior

H, —S(H,+H,)>0 -> Ppreferéncia por ligacdo AA e BB
(tendéncia a clustering) P,g menor

Compararemos resultados de DRX com as predicoes
da abordagem quase quimica
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Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

e Sistema Aluminio-Zinco

— Para analisar ordem de curto alcance utiliza-se um
parametro de mais facil medida

0.20
0.16 ’
0.12 /A(

0.08 /

0.04 /

G20 30 40 50
Zn, at %

400°C

1P an3
@=1-3" e Ndo

I:)AB B (PAB ) randdémico

(PAB ) max (PAB ) randémico

Considera-se B rodeado por Z
vizinhos, se a sol. é
randémica a probabilidade de
encontrar um elemento A em
um dado sitio da vizinhanca
de B € X,. Para uma solucao
com ordem de curto alcance

ou clustering este valor sera
P1#X,.

o=

a, = 0— > randomico

Fig.9.13 Short range order in the Al-Zn system as a function of composition at 400°C. o, =1- P o, > 0— > Clustering

From P. S. Rudman and

B. L. Averbach, Acta Met., 2, 576 (1954).

A a, <0->Ordem



Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

* Sistema Aluminio-Zinco
— O numero de pares AB, P,z pode ser expresso em

termos de a,. D, = XA(l—al)

— O numero médio de atomos A na vizinhanca de B
é P,Z (numero de ligacao AB por atomo B)

— O numero de atomos B por atomo grama de
solugao sera N X;, logo

Pre = ZNOXAXB(l_al)
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Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

e Sistema Aluminio-Zinco
— Arelagdo entre P,z e [H,z-1/2(H s +Hgg)] para
solucao nao randbémica (eq. 9.16)

Pe = X, XoZN{1— X, X [exp(—2Q/ ZRT) -1}

— Por substituicao dos valores rimentais de o,

em P,, =ZX , X (1—a,) € Pygem obtemos
() para cada composicao. De € temos

AH_ =X, X0
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Correlacao entre a teoria
guasequimica e dados experimentais

e Sistema Aluminio-Zinco

— Comparagao de AH_ obtidos da abordagem quase

guimica e por outros métodos
Um acordo muito bom é
observado

A abordagem guasequimica
prediz que um valor AH,
positivo esta associado a 2>0
-> ligacOes AA e BB
preferidas a AB

- Deve-se destacar que Al e Zn
~ tem tamanhos préximos, logo
- teremos pouca influéncia da
m  deformacéo da rede
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Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

e Sistema Aluminio-Zinco
— Diagrama de fase

10
S R —

410.58°C

Temperpture °C

Zn



Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

* Sistema Ouro-Niquel (Diagrama de fase)

1500
1300 A
Liquid //
solution
1100
§ \ / /
£ k_é\/
® 900
g a Solid solution | __—
i i \
/ a1+ ag \
3m .
Au 0.2 0.4 0.6 0.8 Ni

Ni, atomic fraction

Fig. 9.15 Gold-nickel phase diagram.

Gap de miscibilidade

Segundo a teoria quasequimica preferéncia
de formacao de ligacOoes AA e BB a ligacbes
AB

Logo Q2 seria esperado maior que zero ->
Clustering

Contudo para este sistema o0 parametro de
ordem de curto alcance é ligeiramente
negativo -> indicando ordem de curto
alcance
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Correlacao entre a teoria
guasequimica e dados experimentais

* Sistema Ouro-Niquel
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Correlacao entre a teoria
quasequimica e dados experimentais

e Sistema Ouro-Niquel (valores calculados do
grafico anterior)

TABLE 9.2
Average Nearest Neighbor Identities in Gold-Nickel Alloys*
No. Ni atoms surr. Au No. Au atoms surr. Ni

Xni a, Random Measured Random Measured
0.30 -0.020 3.6 3.7 8.4 8.7 «
0.50 —0.030 6.0 6.2 6.0 6.2 %
0.70 —0.038 8.4 8.7 3.6 3.7
0.75 —0.040 9.0 9.4 3.0 3.1
0.90 -0.032 10.8 11.2 1.2 1.24

* From P. A. Flinn, B. L. Averbach, and M. Cohen, Acta Met., 1, 664 (1953).

O desvio com relacao a solugao randémica € pequeno, mas positivo -> oposto
do esperado do diagrama de fase
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Correlacao entre a teoria
guasequimica e dados experimentais

e Sistema Ouro-Niquel (entropia de mistura ->
medidas termodinamicas)

AH,, € positivo como era de se
esperam do diagrama de fase -> em
desacordo com a ordem de curto
alcance

A razao para a falha da abordagem
guasequimica € a diferenca de
tamanho dos atomos -> para aplicar a
~teoria precisa-se primeiro descontar a
¢ in ticontribuicdo da distorcdo da rede
Neste sistema a energia associada a
distorcdo é predominante e de sinal
positivo.



E importante lembrar

Conceito da abordagem quase quimica, suas
hipotese e limitacdes

Aplicacao para solucoes ideais e regulares

Aplicacao para tratar o problema de ordem de
longo alcance

Aplicacao para tratar o problema de ordem de
curto alcance

Entender quando a abordagem quasequimica
apresenta boa correcao com dados
experimentais e quando falha



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 330:
9.2,9.3,9.5

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



