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Este trabalho tem como objetivo principal
mostrar um estudo sobre o comportamento da
liga quasicristalina AlCuFe com relagdo as
suas propriedades estruturais e eletronicas.
Com relagdo as propriedades estruturais foi
dado énfase aos padroes de difracao de raios X
e por evolugdo microestrutural pela a
microscopia eletronica de varredura. O estudo
das propriedades eletronicas seguiu a
seqiiéncia de Fibonacci para determinar os
espectros eletronicos da liga estudada. Foi
mostrado que as propriedades eletronicas
destas, representam sistemas intermediarios
entre ordem e desordem, em relagdo sequéncia

de Fibonacci que descreve de forma geral o
calor especifico dos quasicristais. Destacamos
que seu comportamento esta ligado
diretamente com o calor especifico, onde
podemos usar o formalismo da mecanica
estatistica, que descreve as pequenas
oscilacdes de energia térmica em regides de
baixas temperaturas, pois estas estruturas
quasiperiddicas quasicristalinas obedecem a
sequéncia de Fibonacci generalizada ao obter o
numero de banda de energia do espectro fractal
no conjunto triddico de Cantor pela a
sequéncia de Fibonacci.
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ABSTRACT

This work aims to show a study on the
behavior of quasicristalina league AlICuFe with
respect to their structural and electronic
properties. With respect to structural properties
was stressed to the standards of X-Ray
Diffraction and microstructural evolution by
the Scanning Electron Microscopy. The study
of electronic properties followed the Fibonacci
sequence to determine the electronic spectra of
the alloy studied. It was shown that the
electronic properties of these represent
intermediate systems between order and

disorder, compared Fibonacci sequence that
generally describes the specific heat of
quasicrystals. We emphasize that their
behavior is linked directly to the specific heat,
where we can use the formalism of statistical
mechanics, which describes small thermal
power surges in low temperature regions,
because  these  structures  quasiperiodic
quasicrystalline obey the generalized Fibonacci
sequence to get the number of energy band
fractal spectrum triadic Cantor ensemble by the
Fibonacci sequence.
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1. INTRODUCAO

Os quasicristais sdo estruturas atdmicas desordenadas que exibem ordem translacional
quasiperiodicas de longo alcance, com simetria cristalograficamente proibida, sdo bons isolantes
elétricos e térmicos além de apresentar alta dureza e resisténcia mecanica ao desgaste a corrosao [1].
Eles também se caracterizam por uma baixa condutividade térmica e alta resistividade. Os métodos de
preparacdo destes materiais quasicristalinos sdo por solidificagdo rapida (melt-spinning, fundigao de
forno arco e atomizacdo a gas, moagem de alta energia, eletrodeposicdo e evaporacdo de gés a laser, e

etc.) [2].

Eles se constituem em uma classe intermediaria entre os materiais amorfos e os cristalinos,
quanto ao grau e caracteristica de ordenamento, pois um quasicristal pode ser relacionado como
constituido de aglomerados icosaédricos de atomos metalicos, todos orientados da mesma forma, ¢
separados por quantidades variaveis de materiais desordenados, estas caracteristicas dos quasicristais
sdo bem distintas em relagdo as caracteristicas dos metais convencionais [3]. Quasicristais sao
termodinamicamente estaveis ¢ metaestaveis existem, na maioria, na forma de ligas ternarias
(AIPdMn, AlCuFe, AlCuRu, etc.) e binarias (AIMn,AlPd, ZrPt, CoBe). Os quasicristais podem ser
utilizados como aditivos ¢ em revestimentos devido as suas propriedades de resisténcia e tribologicas,
os quais ndo mudam a composi¢do do objeto, mas significativamente aumentam a resisténcia ao

desgaste, durabilidade quanto a corrosdo, e a resisténcia mecanica de sua superficie [4].

A maioria destas ligas quasicristalinas ¢ irreversivel e transformam em cristais regulares
quando do aquecimento a altas temperaturas. O interesse pelos quasicristais advém, principalmente,
dessas suas propriedades fisico-quimicas paradoxais, para sistemas metalicos, ¢ de suas propriedades
eletronicas, além, evidentemente, de suas caracteristicas macroestrutural ¢ catalitica [S]. Realmente, as
ligas quasicristalinas mostram comportamentos fundamentalmente diferentes comparados as ligas
metalicas cristalinas, com composi¢cdes muito proximas, como reportado por quasicristais ricos em
aluminio, por exemplo, tem condutividade elétrica muito baixa, quando comparada com ligas de base
aluminio cristalinas ou amorfas a baixas temperaturas [6]. Além do mais, essa condutividade diminui

com o aumento da temperatura, contrariando o comportamento dos metais comuns.

Em baixas temperaturas, as ligas quasicristalinas i-AlCuFe ¢ i-AlIPdMn tém propriedade
térmica semelhante a de alguns oxidos, tais como os de zirconia, que sdo considerados excelentes

isolantes, a parti de suas propriedades cletronicas dessa liga sugerem que suas propriedades
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superficiais podem ser evidenciadas pelos padroes da maioria dos metais de transicao [7]. A baixa
condutividade elétrica dessa liga € atribuida, em parte, a supressdo da densidade dos estados do nivel
de Fermi, o qual ¢ chamado de “pseudogap”. Convém salientar que os “gaps” (vazios, vacuos) sdo
maiores em quasicristais do que em materiais cristalinos [8]. Este trabalho tem como objetivo estudar
a sequéncia de Fibonacci generalizada para sistemas quasicristalino ¢ a determinagdo do seu calor
especifico via o uso formalismo da mecanica estatistica, descrever os processos métodos de obtegdo ¢
a utilizacdo desta liga quasicristalina AICuFe em varias aplicagdes em funcdo de suas propriedades

eletronicas de modo a facilitar o entendimento de seu comportamento fisico.
2. TEORIA
2.1. Propriedades eletronicas em quasicristais

Com a descoberta dos quasicristais de simetria icosaedral numa liga AIMn por Shechtman et
al., (1984), levaram-se uma intensa pesquisa sobre a estrutura e propriedades eletronicas destes novos
materiais [9]. Estes materiais podem ser fabricados por moagem mecanica de alta energia, por

solidificacdo rapida ou convencional, deposicdo fisica de vapor assistida por plasma (PAPVD).

Quasicristais tém muitas propriedades interessantes, como alta dureza, baixa condutividade
elétrica e térmica, baixa energia de superficie, acompanhado por um baixo coeficiente de atrito,
oxidag¢do razoavel, forte resisténcia a corrosdo e propriedades Opticas incomuns que ndo sdo
observadas em outras ligas cristalinas e 6timos armazenadores de hidrogénio [10]. O sistema de liga
ternaria AICuFe possui uma fase icosaedral estavel e varias fases aproximadas em pequeno range de

concentracdo devidos aos efeitos eletronicos observados na superficie de Fermi [11].

A temperatura ambiente exibem uma condutividade térmica muito baixa, atipico para ligas
algumas ligas nanocristalinas. A sua resistividade elétrica é muito elevada e exibem um coeficiente de
temperatura negativa, reminiscente de ndo-metais. Estas propriedades fazem com que estes sistemas
quasicristalinos tenham certo nimero de diferentes areas de aplicacdo como, a saber, em revestimentos
resistentes ao desgaste mecanicos e corrosivos, ¢ tendo 6timas propriedades cataliticas, devido a sua

espessa camada de 6xidos intermetalicos.

A estabilizagdo de uma estrutura icosaédrica quasiperiodica ¢ presumivelmente devido a
estrutura eletronica, em particular que resulta em um pseudogap na energia de Fermi, conhecido em
compostos Hume-Rothery (HR), por apresentar elétrons de condugdo livres em sua superficie [12].

Este pseudogap também leva ao comportamento "antiaderente", interessante, por exemplo, em
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revestimento de superficies em utensilios domésticos de cozinha. Dentro dos pseudogaps dos
quasicristais, observamos estados eletronicos supercriticos. Nos compostos de Hume-Rothery, a
estrutura do cristal € estabilizada por uma interacdo eficaz entre a superficie Fermi ¢ da zona de
Brillouin-Jones, devido ao espalhamento de elétrons sobre os planos da rede. Isto resulta na redugdo
da energia cinética total dos elétrons da banda de condugdo pela abertura de uma pseudogap ao nivel
de Fermi, aumentando a densidade da ocupada (ligagdo), ¢ aumentando densidade dedesocupagdodo

(antiligagdo) nos niveis energia [13].

Tal mecanismo esta previsto para ser ativo nos quasicristais icosaédricos devido ao fato de
que a sua zona de pseudo-Brillouin esta proximo de uma regido esférica. Isto se torna o estudo de suas
propriedades quimicas e superficias,quando a sua estrutura eletronica,possui efeitos termodindmicos
interessantes devido as transicdes de fases, qua causa uma composi¢ao de estruturas estaveis e
metaestavel entre as propriedades eletronicas e a estabilidade de fase nestes materiais. Através das
técnicas de caracterizagdo de raios X e da microscopia de varredura eletronica, a estrutura de ordem de
longo alcance ¢ as fases presentes no quasicristal, relacionando com a sua microestrutura icosaedral,
estdo ilustradas nas Figuras 1 e 2 abaixo [14]. Essas fases sdo utilizadas como pontos de partida para a
analise estrutural do quasicristal icosaedral. Assim esperamos descrever os efeitos de transporte
eletronicos, cataliticos e estruturas eletronicas entre estas fases. As ligas icosaedrais AlCuFe sdo de
grande interesse comercial por apresentarem baixo coeficiente de atrito,elevada dureza ¢ boa
resisténcia a corrosdo,pois estas ligas apresentam, ainda, baixo coeficiente de expansdo térmica e
elasticidade, caracterizada pelo Modulo de Young,bem proximas dos metais cristalinos. De todas as
propriedades dos materiais quasicristalinos, a mais notavel seja a baixa energia superficial e baixo
coeficiente de atrito,pois elas estdo relacionadas diretamente com as sua  propriedade
eletronica,devido a energia de Fermi nos pesusdogaps. Os quasicristais ¢ bastantemente utilizados
como refor¢o em materiais compositos ou mesmo para aplicagdo em revestimentos na forma de po

com garnulometria bastante fina.
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Figura 1 — MEV do quasicristal icosaedral AlCuFe.
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Figura 2 — Difratograma de raios X do quasicristal icosaedral AlCuFe.

2.2. Sequéncia de Fibonacci Generalizada em sistemas quasiperiodicos

A sequéncia de Fibonacci generalizada ¢ uma relacdo de recorréncia definida por,
F =F_ +F_ (1

,onde n>2 e seus primeiros termos sdo (1, 1, 2, 3, 5, 8, 13, 21, 34,...). Dai afirmar que os niimeros
da sequéncia de Fibonacci sdo gerados adicionando os dois nimeros antecessores da sequéncia, apos

especificar as condigdes iniciais. Esta sequéncia ¢ infinita, e tem uma caracteristica muito interessante:
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no limite # —> o0, a razdo entre dois termos consecutivos = ” fa tende para um numero irracional,

n—1
que, para os matematicos, ¢ considerado o numero irracional mais puro, € ¢ comumente conhecido
pelo nome de razdo aurea ou nimero de ouro, a saber [15]:

(1+5)

r:T:1,611803398874... )

Um fato curioso ¢ que todos os termos da sequéncia de Fibonacci podem ser gerados a partir

da razdo aurea, através da relagao:

_ 3
n NG 3)

ou seja, uma sequéncia de numeros inteiros ¢ gerada por poténcias de nliimeros irracionais.
Geralmente, a sequéncia de Fibonacci ¢ usada para explicar e descrever a sistemas fisicos, incluindo
estudos de propriedades supercondutoras, sistemas de ligas amorfas e quasicristalinas, incluindo,
plamon-polaritons em superredes do tipo Fibonacci constituidas de materiais dielétricos e transmissado
de luz, com propriedades fotonica. Em estruturas quasiperiodicas do tipo amorfas e quasicristalinas,
este tipo de sequéncia ¢ construida segundo a sequéncia de Fibonacci generalizada que, pode ser
obtida a partir de uma relagdo de recorréncia, como discutido anteriormente, formando uma cadeia
binaria que pode ser crescida experimentalmente pela justaposigdo de dois blocos de construgdo A e B,

de maneira que o n-ésimo estagio da sequéncia S, é gerado pela relagdo recursiva dada por,

S =8".8",,(n>2) 4)

com So = B e S; = A. Os indices p e q sdo niumeros inteiros positivos arbitrarios e sdo eles que

determinam o tipo de sequéncia a ser gerada. A quantidade S/ (Sj ) representa p (q) repeticoes
adjacentes de Sn para uma rede quasiperiodicas em sistemas amorfo-quasicristalino, quando p = q =
1,temos a sequéncia de Fibonacci do tipo normal. Uma maneira equivalente de gerar a sequéncia de

Fibonacci generalizado é pela seguinte relagdo substitucional para estrutura com propriedades

eletronicas em sistemas quasiperiodicos, do tipo:

B—> A,4A— A"B* (5)
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onde A” (BY) é uma cadeia de pA’s (qB’s). O numero total de blocos A e B em Sn ¢ igual ao nimero

de Fibonacci generalizado F.(p;q), que ¢ dado pela relacdo de recorréncia a seguir,

F,(p.q)=pF, (p.q)+qF, ,(p,q),(n22) (6)

O valor caracteristico de o(p,q), que ¢ a razdo F.p ’% (7.q) no limite ¢ dado pela solugdo
n—1 s

positiva da equagdo quadratica do tipo,

o’ —po—q=0, (7)

ou podemos explicitar da seguinte forma

+yp’+4
0(p,q):han(p,q):p P +4q

(®)
noee Fn-l (pﬁq) 2

Para os quasicristais e ligas amorfas, estes sistemas sdo formados segundo as sequéncias de
Fibonacci generalizada, onde as flutuagdes de energia e agitagdes térmicas ¢ mais pronunciadas de
suas propriedades fisicas (no nosso caso, o espectro de propaga¢do de magnons em quasicristais ¢ em
ligas amorfas, como magnodnicos do tipo Fibonacci em estruturas quasiperiodicas [16]. Portanto, a
sequéncia de Fibonacci serve para determinar o espectro eletronico de uma cadeia quasiperidédica em
sistemas quasicristalinos.

2.3 Espectros Eletronicos de Quasicristais via Modelo de Bandas Continuas

As propriedades do calor especifico em nivel de propriedades eletronicas associadas com
aproximag¢des hierarquicas sucessivas (k =1, 2, 3,..) relacionadas aos espectros de Cantor sido
construidas com seqiiéncias de intervalos continuos em espectros de energia em quasicristais [17].
Muitos modelos fisicos sobre quasicristais, assim como os resultados experimentais relatados, exibem
espectros de energia fractal. Certamente espectros do tipo Cantor triadico ndo correspondem a
espectros reais, ou seja, eles ndo possuem contrapartida na natureza. Por outro lado, mesmo em se

tratando de um tipico fractal matematico, as informagdes obtidas pelo grupo do Tsallis para o calor
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especifico foram extremamente interessantes. A Figura 3 abaixo ilustra a constru¢do do espectro de

energia do conjunto de Cantor em quasicristais.

k=0

k=4 mEm == m-m mm =m mm m-m mm

k=e . nn [IRT TR TN TRT] (LR TR

Figura 3 — A construgdo do conjunto de Cantor triddico no espectro de energia do quasicristal.

No limite, quando 7 — 0, o espectro eletronico do calor especifico exibe um niimero infinito de

oscilacdes de pequena amplitude simétricas e dispostas em torno da dimensionalidade fractal

d = In %n 3= 0,63092.... Este comportamento € do tipo oscilatério em seu espectro de energia. Os

espectros de energia de quasicristais do conjunto de Cantor triadico sdo absolutamente simétricos ¢
uniformes. Por outro lado, varios espectros reais ndo sdo simétricos nem uniformemente espagados.
Desta forma, é necessaria a utilizagdo de um modelo que seja genérico e que possa tratar quaisquer
tipos de espectros reais sem a preocupagdo com a simetria ou a quebra de simetria. O ponto de partida

para a sustentagdo matematica deste modelo esta ilustrado na Figura 4 abaixo.
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Figura 4 — Espectro de energia fractal genérico para um quasicristal.

essa figura é possivel observar que:

A =€, —g=€,=€ +A,

A, =g, —e;,=>¢€g,=¢;, +A,

A =€y = €5 =6, =6y T4,

1

9

Assim, nesta hipotese, a representacdo do espectro da banda de energia; ou seja, o caso n = 1

corresponde a um espectro continuo de €,a (&, + A,). Para n =2, observa-se que no espectro da

banda o primeiro ramo vai de £;a (&;+ A;) e o segundo ramo vai de £; a (&3+ Ay) e assim,

sucessivamente, para 7 crescente. Tomando a densidade de nivel no interior de cada banda como

sendo constante, observa-se que cla € a mesma para todas as bandas numa dada hierarquia mesmo no

caso fractal no limite #n — 0. Este modelo ¢ geral e pode ser aplicado a quaisquer espectros de

energia de excitacdes eletronicas em estruturas quasiperiddicas em quasicristais. Obviamente, o

numero de bandas depende da seqiiéncia escolhida e da normalizagdo no espectro de freqiiéncia de tal

modo que as bandas ficam dentro do limite 0 e 1 (em unidades de 7w). Ao se aplicar a Estatistica

Classica de Maxwell-Boltzmann, a Fungdo de Parti¢do é dada por [18]:
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Z = jp(e)e_ﬂgdg (10)
0

Onde f=—Z, = J- e’de +J. e’d e+--- sendo T em na escala de Kelvin.

€ 3

1
T

Foi considerada a constante de Boltzmann unitaria; ou seja, K, =1 e adotada a densidade de

estados p(&)=1. Na equagdo acima, N ¢ o nimero de bandas do espectro de energia do quasicristal.

Considerando N bandas continuas, a equagdo (10) é reescrita como se segue:

ZNzTeﬁEdeJrTeﬂedeJr--- (11)

€ 3

Essa equagdo pode ainda ser expressa como se segue:

Z, :% > j e’d e (12)

Considerando no sistema quasicristalino periédico de Fibonacci que N =F apos alguns calculos

n

e partindo da equagdo (12), obtém - se:
1
ZN:—Ze_ﬂEf[l—e_ﬁA’] (14)

A partir do conhecimento da fungdo de particdo, € possivel calcular o calor especifico, C das

estruturas quasicristalinas usando a seguinte equagao:

,0'InZ,

Cy=p aﬂ2

(15)
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Tomando o logaritmo natural da equagdo (8) vem que:

2
c, =1+L0 8y

(16)
2

ZN ZN

Onde,

fu=2 e e’ el e’ ] (17)
Sendo a fungdo &, relacionada ao calor especifico dado por:

gy = Z [ei e P €, e’ﬂe"”} (18)

i=13,..

Desta forma, ¢ possivel determinar o calor especifico das estruturas quasicristalinas relacionando

sempre aos efeitos eletronicos em quasicristais.

3. RESULTADO E DISCUSSAO

O conjunto fractal discreto do calor especifico em estruturas quasiperiodicas, descreve
polaritons de plasmon na superficie relacionado a super-rede quasiperiddicas de Fibonacci para o calor
especifico no quasicristal, este fenomeno ¢ do tipo um espectro fractal emerge quando o numero de
geragdo n que vai para infinito. Na representacdo do espectro de frequéncia (ou de energia) ¢ facil ver
que para n = 6 existem dois niveis discretos e sucessivamente, gerando uma de geragdo de Fibonacci.
O calor especifico de deste sistema, ¢ uma fun¢do da temperatura, conforme mostrada na Figura 5,
nela podemos ver a existéncia de um pico que aumenta, para todos os niameros de geragdo mostrados

aqui, num intervalo entre 1. 107 a 6.10% Também ¢é facil verificar os dois limites bem definidos,

T2 (T —>») quando T—0 e C, vai a zero em T °,(T — o) este grafico é do tipo log-log do
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calor especifico versus a temperatura, que

temperaturas.

vem confirmar oscilagdes em regides de baixas

= T T J T ) T

[#3)
T
1

Calor Espécifico (u.a.)
M
T
1

Temperatura (u.a.)

Figura 5 — O grafico do calor especifico em estrutura quasiperiodica de Fibonacci.

CONCLUSOES

/
0.0

O estudo sobre ligas quasicristalinas do tipo Al Cu Fe foi fundamentado nas propriedades
estruturais e eletronicas e considerou que o sistema quasiperiddico obedece a regra

matematica de Fibonacci (sequéncia generalizada);

O espectro de frequéncia (ou de energia) que para n = 6 apresenta dois niveis discretos e
sucessivamente, gerando uma de geracdo de Fibonacci. O calor especifico deste sistema ¢é
uma func¢do da temperatura, pois podemos ver um pico que aumenta, para todos os

numeros de geragdo mostrados aqui, num intervalo entre 1. 102 a 6.107 nestes limites é
facil que em 77°,(T — ) quando T—0 e C, vai & zero em T,(T —> ), onde

confirmarmos oscilagdes em regides de baixas temperaturas ao seu espectro de energia,

que sofre oscilagdes discretas, do tipo fractal;

Estudamos as propriedades do calor especifico do espectro de energia dos quasicristais

obtidos de estruturas quasiperiddicas via sequéncia Fibonacci generalizada;
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+» Observamos a existéncia de uma similaridade no padrdo do comportamento oscilatorio do
p p
seu calor especifico usando o formalismo da mecanica estatistica entre os numeros de

sequéncia de Fibonacci generalizada (tipo fractal) e o conjunto de Cantor triadico;

A analise algébrica dos espectros de energia nas estruturas quasicristalinas mostra uma
forte desordenacdo e se constitui em uma ferramenta adequada a determinacdo das

propriedades eletronicas e do calor especifico a nivel quantico.
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