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RESUMO

Os raios atdmicos dos elementos envolvidos na composicdo de ligas metalicas, especialmente ligas de alta
entropia (HEAs), mudam devido & interacdo local especifica entre os atomos. Este fato leva a uma
atualizacdo nos raios atdbmicos dos elementos envolvidos que depende dos constituintes da liga. Esta
atualizacdo reflete uma previsdo mais realista do comportamento da liga. Neste particular, uma das
abordagens mais difundidas em termos de design de HEAS é a paramétrica. Portanto, neste artigo calculamos
parametros topoldgicos de HEAs considerando duas condiges: (a) raios atbmicos como metais puros (sem
modificacdo de raios atdmicos); (b) raios atbmicos no contexto das ligas projetadas (com modificacdo dos
raios atbmicos). Ambos os resultados sdo comparados para analisar o impacto da atualizacéo dos raios nos
HEASs projetados. O primeiro é calculado através do software DIAMOY 2.0, e 0 segundo € obtido através
do DIAMOY 3.0. Ao comparar as condicdes antes e depois da modificacdo dos raios atbmicos, os resultados
mostram que os parametros topoldgicos aumentaram até 330%, 0 que tornou os estados dos parametros
inadequados para formar solugdo sélida.
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1 INTRODUCAO

Uma grande variedade de materiais foi desenvolvida por pesquisadores de todo o mundo com o
objetivo de dar respostas aos mais diversos tipos de demandas. Visivelmente, entre as principais
preocupacOes sobre um material, as propriedades sdo aqui destacadas. As propriedades de um material
afetam diretamente o seu desempenho e sdo consequéncia da sua estrutura, que, por sua vez, depende dos
processos de fabricacdo empregados na obtencédo do referido material. No contexto dos materiais metalicos,
eles podem ser classificados como metais puros ou ligas metélicas. Embora a primeira classe possa
representar a solugdo em muitas situacGes préticas, elas geralmente apresentam propriedades limitadas (o
que restringe sua aplicacdo) (RAZUAN et al., 2013). Uma alternativa comumente aplicada séo as ligas
tradicionais, constituidas por um ou dois elementos principais (SHUN et al., 2012).

As ligas multicomponentes, que contém trés ou mais elementos principais, ampliam a lista de
possiveis soluces para requisitos mais complexos (VARGAS-OSORIO et al., 2023). Em termos de

estrutura, podem apresentar compostos intermetalicos associados a microestruturas complexas, resultando
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em propriedades indesejaveis. Estas ligas multicomponentes comumente apresentam compostos intersticiais
(fases de Hagg). Sob condigdes de ndo equilibrio, alguns destes compostos formam vidros metélicos.

Visando formar solucdes solidas sem compostos intermetalicos, foram entdo propostas ligas de alta
entropia (HEAS). O escopo do projeto dos HEAs abrange pelo menos 5 a 13 elementos principais (com
fragdo molar de 5 a 35%). Os elementos residuais possuem fracdo molar inferior a 5%. No processo de
solidificacdo, os HEAs apresentam elevados efeitos entropicos (que tendem a induzir solugdes solidas
simples) (CARLUCCI et al., 2024).

A grande variedade de AES possiveis inviabiliza a tarefa de obtencdo de todas elas (CANTOR,
2014). Portanto, quatro abordagens principais sdo comumente aplicadas para projetar HEAs: (a)
aprendizado de maquina, que é uma ferramenta computacional para explorar estatisticamente o espaco de
design (BUTLER et al ., 2018) (b) diagramas de fases de calculo (CALPHAD) (ZHANG et al., 2018) (b)
diagramas de fase de calculo (CALPHAD) (ZHANG et al., 2018) ., 2012) (ZHANG et al ., 2014); (c)
simulacdes de dindmica molecular (MD) (GAO; ALMAN, 2013) (XIE et al ., 2013); (d) abordagem
paramétrica, na qual é aplicado um conjunto de parametros e critérios (TAZUDDIN et al ., 2016)
(TAZUDDIN et al ., 2017).

O foco deste artigo estd na abordagem paramétrica (calculos ab-initio ou de primeiros principios),
que consiste em calcular um conjunto de parametros e observar alguns critérios. O principal objetivo desta
abordagem ¢é prever se a liga resultante serd uma solucdo solida, amorfa ou terd compostos intermetalicos.
As leis da fisica quantica sdo a base dos parametros e critérios existentes. A abordagem paramétrica
apresenta uma grande variedade de parametros e critérios, em que alguns deles sdo selecionados de acordo
com a AES especifica a ser projetada. Diante disso, existe uma relativa dificuldade em selecionar o conjunto
de parametros e critérios mais adequados para atingir a estabilidade da solucdo solida. Esta dificuldade é
muitas vezes superada pela sele¢do dos mais relevantes e frequentemente relatados na literatura. A referida
abordagem ndo necessita de dados experimentais e possui alta capacidade preditiva. Por outro lado, possui
um alto custo computacional devido a necessidade de escanear um grande espaco de projeto.

No contexto da abordagem paramétrica, alguns parametros topol6gicos incluem os raios atbmicos
dos elementos envolvidos em sua formulacdo. Comumente, os raios atdmicos dos elementos envolvidos séo
considerados como os valores apresentados nos metais puros. Porém, nas ligas, hd uma mudanca do
ambiente eletronico local, implicando uma modificagdo dos raios atdmicos. Este tipo de modificacdo é
relevante para a formagéo de compostos amorfos, cristalinos e intermetalicos porque a atualizacéo dos raios
influencia a distorcdo da rede (HU et al ., 2017).

Diante disso, os parametros topoldgicos dos HEAs sdo calculados neste artigo observando duas
situacdes distintas: (a) raios atbmicos dos metais puros envolvidos (sem modificacdo dos raios atbmicos);

(b) raios atdmicos no contexto do ambiente das ligas projetadas (com modificacdo dos raios atdmicos). Os
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resultados de ambas as situagdes sao entdo comparados para analisar o impacto da modificacdo dos raios

nos HEAs projetados. A primeira situagdo é calculada através do software DIAMOY 2.0 (NONATO;

RESTIVO, 2023), e a segunda ¢ obtida através do software DIAMOY 3.0 atualizado.

2 CALCULO DOS PARAMETROS SEM MODIFICACAO (COMO EM METAIS PUROS)
Este célculo é extraido de (NONATO; RESTIVO, 2023), no qual sdo calculados os seguintes

parametros relacionados aos raios dos elementos: (a) diferenca de raios atdbmicos; (b) raio atbmico médio;

(c) polidisperséo de raios atdmicos; e (d) discrepancia topoldgica. Os dados de entrada foram digitados no

software DIAMOY 2.0 e dele foram extraidos sete dados de saida para cada liga. As ligas metélicas 6 e 4
(RESTIVO; RESTIVO, 2021) foram submetidas ao calculo no DIAMOY 2.0, obtendo-se os resultados

encontrados na Figura 1 e Figura 2, respectivamente.

Além dos quatro parametros, também foram definidos trés status: (a) status da diferenca de raios

atémicos; (b) status de polidispersdo de raios atdbmicos; e (c) status de discrepancia topoldgica. Embora as

telas da Figura 1 e Figura 2 mostrem vinte parametros e cinco status, neste artigo o foco esta nos quatro

parametros e trés status j& mencionados porque apenas esses quatro parametros sdo funcdo dos raios

atdbmicos. Para facilitar a visualizacéo, Tab. 1 apresenta apenas as informacdes referidas para as ligas 6 e 4.

Tabela 1: Quatro parametros e trés status para as ligas 6 e 4 antes da modificacdo dos raios (BRM).

Dados de entrada Liga 6, A6 Liga 4, A4
Diferenca de raios atdbmicos, ARD, ( %) 14.286 14.286
Status da diferenca de raios atbmicos, SARD, (0K /NOK) 0K OK
Raio atbmico médio, MAR, (pm) 134.614 132.027
Polidispersdo de raio atbmico, PDAR 0.052 0.059
Status da polidispersdo de raios atbmicos, SPAR, (0K /NOK) OK OK
Discrepancia topolégica, TD 1.179 1.181
Status da discrepancia topoldgica, STD, (OK/NOK) NOK NOK

Fonte: autoria propria (2024)



Figura 1: Tela do DIAMOY 2.0 com resultados para liga metalica 6 (BRM).
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Fonte: NONATO; RESTIVO, 2023.
Figura 2: Tela do DIAMOY 2.0 com resultados para liga metélica 4 (BRM).
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Fonte: NONATO; RESTIVO, 2023.




3 CALCULO DOS PARAMETROS MODIFICADOS (EM LIGAS)
Com a implementagdo da modificagdo dos raios, o célculo via software DIAMOQOY 3.0 apresenta 0s
resultados mostrados na Tab. 2 para as ligas 6 e 4, no que se refere aos parametros e estados selecionados.

A Figura 3 e Figura 4 apresentam as telas do software DIAMOY 3.0 para as ligas 6 e 4, respectivamente.

Tabela 2: Quatro pardmetros e trés status para ligas 6 e 4 ap6s modificacéo de raios (ARM).

Dados de entrada Liga 6 Liga4d
Diferenca de raios atdmicos, ARD, (%) 51.720 51.720
Status da diferenca de raios atdmicos, SARD, (0K /NOK) NOK NOK
Raio atdbmico médio, MAR, (pm) 135.924 133.683
Polidispersdo de raio atbmico, PAR 0.224 0.204
Status da polidispersdo de raios atbmicos, SPAR, (0K /NOK) NOK NOK
Discrepancia topolégica, TD 2.237 2.189
Status da discrepancia topologica, STD, (OK/NOK) NOK NOK

Fonte: autoria propria (2024)

Figura 3: Tela do DIAMOY 3.0 com resultados para liga metélica 6 (ARM).
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Fonte: autoria prépria (2024)



Figura 3: Tela do DIAMOY 3.0 com os resultados da liga metalica 4 (ARM).
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Created by: Raphael Basilio

4 DISCUSSAO
Os resultados para as ligas 6 e 4 sdo mostrados simultaneamente na Tab. 3. Ao observar os resultados
do DIAMOY 2.0 (antes da modificacdo dos raios) e do DIAMOY 3.0 (ap6s a modificacdo dos raios), todos

Fonte: autoria prépria (2024)

0s parametros aumentaram. Consequientemente, agora todos os status estdo com o status “NOK”.

)

A primeira coluna refere-se aos parametros e status em sua forma abreviada. As proximas trés

colunas referem-se a liga 6 (antes da modificacdo dos raios, apos a modificacdo dos raios e o erro relativo

percentual entre “antes” e “depois” da modificagdo dos raios). As Ultimas trés colunas referem-se

analogamente a

liga 4.

Tabela 3: Comparacdo dos parametros e status das ligas 6 e 4 antes (BRM) e depois (ARM) da modificacdo dos raios. *NA

significa ndo aplicavel.

Zﬁff; d‘:f A6 (BRM) | A6 (BRACO) A6 (%) A4(BRM) | A4(BRACO) | A4 (%)
ARDE ( %) 14.286 51.720 262.033 14286 51.720 262.033
SARD (0K/ ) 3

o, 0K NOK NA 0K NOK NA

MAR (pm) | 134614 135924 0.973 132.027 133.683 1254

PAR 0.052 0.224 330.769 0.059 0.204 245.763
ESPAR (0K . .
NOK) OK NOK NA OK NOK NA
DT 1179 2237 89.737 1181 2.189 85.351
DST ( 0K/ . .
NOK) NOK NOK NA NOK NOK NA
Fonte: autoria propria (2024)
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No caso do parametro “diferenca de raios atdmicos, ARD (%)”, agora a primeira regra de Hume-
Rothery é violada, o que faz com que as ligas 6 e 4 ndo formem uma solugdo solida estavel. A comparagdo
entre antes e depois da modificacdo dos raios mostra um aumento consideravel 262.033%neste parametro.

O parametro “média do raio atdbmico, MAR (pm)”, apresenta sua variagdo positiva maxima na liga
4 (1.254%), e sua variacdo positiva minima na liga 6 (0.973%). Este resultado ¢ MAR maior do que antes,
provavelmente causando uma maior distor¢do da rede, o que pode ser uma vantagem no projeto de ligas
duras.

O parametro “polidispersdo de raios atdomicos, PAR” é responsavel pela maior variacdo positiva de
todos os par@metros. 245.763%para a liga 4 e 330.769%para a liga 6. A solucdo solida tende a ser estavel
caso este parametro esteja dentro da faixa [1,1%, 6,6%], 0 que ndo € o caso quando 0s raios atbmicos sao
modificados.

O parametro “discrepancia topoldgica, TD”, apresenta um aumento de 85.351%na liga 4 e
89.737%na liga 6. Para formar uma solucdo solida, TD deve ser inferior a 1.175. Embora este parametro
para as ligas 6 e 4 ja seja superior ao limite aceitavel (antes da modificacdo dos raios), o TD apés a
modificacdo dos raios esta ainda mais distante deste limite, o que torna mais dificil a formacéo de uma

solucdo solida estavel.

5 CONCLUSOES

Este artigo apresentou o calculo de parametros topoldgicos e status de HEAs com base no projeto da
abordagem paramétrica antes e depois da modificacdo dos raios atdbmicos. O conceito principal baseia-se na
mudanga do ambiente eletronico local nas ligas. As ligas multicomponentes extremamente duras 6 e 4 foram
calculadas no software DIAMOY 2.0 (sem modifica¢do dos raios atdmicos) e no software DIAMOY 3.0
(com modificacdo dos raios atdbmicos), respectivamente.

Além disso, foi definido o conceito de HEAs, diferenciando HEAS de outras ligas multicomponentes.
Os HEAs também se distinguiram dos metais puros e das ligas convencionais.

Os resultados para as ligas projetadas (6 e 4) mostraram que a modificagcdo dos raios atbmicos afastou
os resultados dos limites e faixas aceitos para formar solucGes sélidas, ou seja, € menos provavel que se
formem solucgdes solidas estaveis apds a modificagdo dos raios atbmicos.

Portanto, com base neste trabalho, os resultados apresentados para as ligas 6 e 4 mostraram uma
grande discrepancia entre antes e depois da modificacdo dos raios. Outras ligas poderdo ser submetidas a
este tipo de calculo a fim de ampliar o rol de possibilidades de analise e consolidar as conclusdes obtidas

neste trabalho.
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