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ABSTRACT

Previous research demonstrated that the Classical Nucleation Theory (CNT) is
inadequate for the calculation of the homogeneous nucleation rates in several
glasses. One of the main assumptions of the theory is that the interfacial
energy is independent of nuclei size and temperature. In this paper a curvature
and temperature dépendent interfacial energy is introduced into CNT, following a
procedure recently proposed by Meyer. The predicted nucleation rates are

critically compared with experimental data for Li20. 251 O2 and Na2(3.2Ca0.35102
glasses. The agreement between calculated and experimental values is far better
than that obtained with the original CNT formulation. The reduced surface energy
is approximately 0.75 for both glasses. The confirmation of this overall result
for other systems would imply that the predictive power of the modified theory,
CT-CNT, is good. Therefore, if kinectic (viscosity) and thermodynamic data are
available, CT-CNT would allow one to calculate homogeneous nucleation rates for

any glass forming system.
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INTRODUCEO

O controle da cristalizagdo de vidros inorganicos, metdlicos e poliméricos
e requisito essencial para a obtengdo de materiais avangados tais como pegas
para aplicagao em microondas e eletrdnica, ossos artificiais e memdrias Oticas.
Seja para se atingir tais objetivos, seja para se evitar a devitrificagao
durante a fabricagao ou uso de artigos de vidro, é fundamental um entendimento
detalhado dos mecanismos de cristalizagao, através de estudos tedricos e
experimentais.

Pesquisas de cunho basico scbre a cinética de transformagoes de fases em
vidros no DEMa-UFSCar se iniciaram em 1977. Inicialmente os esforgos se
concentraram no efeito da separagao de fases amorfas sobre a nucleagao e |
crescimento de cristais |1-8|. Em seguida foi testada a teoria geral de
transformagdes de fases de JMA |9-11|. Posteriormente, concentrou-se na cinética
de cristalizagdo superficial (heterogénea) e na diferenciagdo entre nucleagao

homogénea e heterogénea |12-17|. Outros estudos incluiram: avaliagao de

taxas criticas de formagdo de vidros |18-19|,avaliagdo de problemas

estereoldgicos | 20| e cristalizagao de geis |21

Concomitantemente, foram iniciados estudos sistematicos sobre a real
validade e aplicabilidade da Teoria Cldssica de Nucleagao (CNT) |22,23|. Tais
trabalhos demonstraram que as taxas de nucleagdo previstas pela teoria classica

sao muitas ordens de magnitude inferiores aos valores experimentais. Neste
artigo testa-se uma modificagdo da CNT recentemente proposta por Meyer |24].
Peste caso, em contraste a CNT, considera-se que a energia interfacial depende |
do tamanho do nucleo e da temperatura. Portanto, o objetivo da presente
pesquisa € testar a teoria cldssica modificada, comparando-se valores
calculados e experimenfais das taxas de nucleagdo de cristais em dois sistemas

formadores de vidro.

RESUMO DA TEORIA

A teoria cldssica de nucleagio = de Volmer-Weber-Becker-Doring foi adaptada |
por Turnbull e Fischer |25| para a transigdo liquido sdlido. Com uma posteriori
suposigao, nao incluida originalmente na CNT, que o fenomeno difusional‘
envolvido na nucleagao pode ser relacionado com o fluxo viscoso pela equagao de}
Stokes-Einstein |26|, a equagac geral fica: I

|

|
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Io = A n (-W */RT) (1)

onde A € praticamente independente da temperatura, a viscosidade, W € o
trabalho termodinamico para a formagdo de um nicleo critico, R a constante dos
gases e T a temperatura.

Recentemente, Meyer IZ?I demonstrou que a dependéncia da energia
interfacial, ¢, com o raio do nacleo, r, pode ser introduzida na expressao

classica utilizando-se da equagio de Tolman:

13

o (r) =g (1+ (v/ymt (2)

onde T € a energia superficial de um cristal macroscopico e v 0o volume
molecular.
A variagao de 0, Com a temperatura pode ser introduzida atraves da

dependéncia da entalpia de fusdo com a temperatura AH(T), i.e.:

o, = o AH(T) /N 1/3 \Y 2/3 (3)

onde o € a energia superficial reduzida, que deveria ser constante para todos os
Sistemas, N, o numero de Avogadro e Vpp © volume molar.

Essas modificagoes levam a importantes diferengas tanto no termo pre-
exponencial A, quanto no exponencial WA tabela I resume as expressoes para A

* G . .
e W calculados pela teoria classica, CNT, e pela teoria modificada CD-CNT.
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Tabela I - Termos pré-exponenciais e exponenciais da Equagao 1

CNT CD-CNT
2 okT AHf % op @ KASp
A 2 ( N ) 5 ( N )
3m v A 3m v A
3 3 i3 3
w* lem o AHf dlem a” T AST
3 AG2 3 MG

onde:
v = volume molecular (n?/noletuwj
AH, = entalpia molar de fusao (J/mol)
As,, = diferenca de entropia entre o liquido e o cristal (J/ mol)
AG =
a = energia superficial reduzida

|
|
diferenga de energia livre o liquido e o cristal (J/mol) l
|
O potencial termodindmico, AG, e a diferenga de entropia entre o liquido |

superesfriado e a fase cristalina, AS, podem ser calculados através das |

diferengas entre os calores especificos, ACp, pelas seguintes expressoes:

iy T
_ B _ £ £ AC
AG = AHf (Tf T) Acp dr + T __EQ at (4) |
T T |
e |
|
3 AG
B m e 5
ASp 3T = |
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Portanto, se as constantes fisicas do liquido superesfriado e da fase
cristalina de equilibrio forem conhecidas, pode-se calcular as taxas de
nucleagao em fungdo da temperatura, para as duas formas da teoria, através da
Equagao 1 e da Tabela I.

TESTES DA TEORIA

Na presente pesquisa foram testados dois sistemas:
Li2 0.2si0, (LSz) e Na0.2Ca0.3si0, (NCZS3), cujas propriedades fisicas sao

mostradas na Tabela II.

Tabela II - Propriedades fisicas des sistemas estudados

L52 NC283
Tf (K) 1307 1562
AHf (J/mol) 57300 91320

=% -3
6c_ (3/mo1.K)  -11,38+16,06x10 T+9,02x10 /T2 -71,46+10, 34x10 ~ T+

2
+ 57,01x10 5/T

log n (Pa.s) 1,81 + 1346,6/(T-594.8) - 4,86 + 4893/(T-547)
10
v - iei) 61,38x10"° 12,66x10 >

O uUnico parametro ajustavel, a , foi variado de forma que as temperaturas

de méxima taxa de nucleagdo, I° e I®* coincidissem.
max max
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A Figura 1 mostra as velocidades de nucleagao de cristais, I, no sistema
L52 calculadas pelas duas formas da teoria cldssica, assim como os wados

experimentais de Para esse vidro duas fontes alternativas foram

utilizadas para & |27,28|. Os valores de T". obtidos pela CD-CNT sao
surpreendentemente prdximos dos experimentais,sendo praticamente coincidentes
para os dados termodindmicos da JANAF |27| e distando menos de duas ordens de

magnitude para os dados de Babushkin Entretanto a dependencia com a

temperatura, apesar da coincidéncia dos maximos, nao é perfeitamente descrita
pela teoria. Os valores da energia superficial reduzida, o , ficam entre 0,72 e
0,75. Os valores calculados pela expressio cldssica original sao de 35 a
40 ordens de magnitude menores que as taxas experimentais e o fica entre

0,47 e 0,48. Estes ultimos resultados concordam com & discrepancia

anteriormente report

A Figura 2 mostra as taxas de nucleagdo no sistema NC2 S3 Neste caso O
acordo entre a curva calculada pela CD-CNT e os valores experimentais del
Gonzalez e James |29| fica dentro de seis ordens de magnitude com o = 0,76. A‘
dependéncia com a temperatura é melhor descrita que no caso do LS, . Essa
diferenca de seils ordens, entretanto, é pequena se comparada com OS valores |

calculados pela CNT que s3o 59 ordens de magnitude menores gue oS valores reais.

DISCUSSAQ |
|

|
As Figuras 1 e 2 mostram que a introdugdo na expressao cldassica da
dependéncia da energia superficial com o tamanho do nucleo e com a temperatura,

leva a uma melhora substancial da teoria com um bom acordo entre cs
i

2 . . 1
valores teoricos e experimentals.

As pequenas diferengas (em relagao aos valores experimentais) observadas na

magnitude e na dependéncia com a temperatura, s3o provavelmente associadas

as incertezas decorrentes do emprego de dados fisicos obtidos para
vidros nominalmente idénticos mas sintetizados e caracterizados em%
diferentes laboratdrios, pois a forma exponencial da teoria a torna extrenanente}
sensivel a variagdes nos parametros fisicos.

0 fato do Unico parémetro ajustdvel, @ , ser praticamente constante para oS

dois vidros estudados, implica que o.teoria modificada pode ser utilizada para}

se prever as taxas de nucleagdo para qualquer sistema formador de vidro. ‘

Este trabalho em conjunto com a referéncia |24| s3o originais a n1ve1

internacional. Caso os presentes resultados sejam confirmados para outros v1dros

(atualmente em analise em nosso laboratdrio), estes representarao um 1nmortante
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avango cientifico na drea de transformacoes de fases, permitindo, por exemplo, a
previsao da obtengdo de vidro (ou a impossibilidade desta) para qualquer sistema

metalico, polimérico, bicldgico ou ceramico.
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