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Resumo

Vidros metalicos macigcos (VMMs) sao ligas amorfas com razoavel espessura e que
se constituem em uma classe especial de metais, tanto por suas propriedades
quanto pela possibilidade de aplicagdes praticas. Desenvolvidos ha menos de 40
anos, os VMMs apresentam caracteristicas notaveis como elevada resisténcia
mecanica e elasticidade em associagcdo com alta tenacidade, tolerancia a defeitos e
falhas, bem como superior resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e
comportamento eletroquimico vantajoso. Por estas razbdes, milhares de artigos
cientificos e tecnoldgicos ja foram publicados até hoje sobre VMMs. Além disto,
aplicagcbes em engenharia e medicina com possibilidade de comercializagéo
testemunham a relevancia pratica dos VMMs. Dentre suas caracteristicas unicas,
destaca-se o fato dos VMMs poderem ser processados como polimeros, por
exemplo, através de manufatura aditiva. Neste trabalho, com base na revisdo de
artigos selecionados, € destacada a importédncia dos VMMs e discutidas suas
notaveis propriedades. Por fim, é realizado um balanco do atual nivel de aplicacéo
pratica voltado particularmente para o emprego tecnologico.

Palavras-chave: Vidros metédlicos macigos; ligas amorfas; propriedades;
caracteristicas estruturais.

BULK METALLIC GLASSES: WHAT ARE AND WHAT THEY SERVE FOR?
Abstract
Bulk metallic glasses (BMFs) are reasonably thick amorphous alloys encompassing a
special class of metals by both their own properties as well as the possibilities of
practical applications. Developed less than 40 days ago, BMGs present unique
characteristics, such as high mechanical strength and elasticity in association with
elevated toughness together with tolerance to defects and flaws as well as superior
corrosion resistance, biocompatibility, and remarkable electrochemical behavior.
Owing to these characteristics, thousands of scientific and technological papers have
been specifically published on BMGs. Moreover, engineering and medical
applications with possible commercialization witness their practical relevance. Among
unique characteristics stands their fabrication like polymers, for example, by additive
manufacturing. In this work, based on a review of related articles, the importance of
BMGs is stressed and their remarkable properties are discussed. Finally, a summary
of the current level of engineering application is presented.
Keywords: Bulk metallic glasses; amorphous alloys; properties; structural
characteristics..
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1 INTRODUGAO

Vidros metalicos macicos (VMM), uma livre tradugéo do inglés “bulk metallic
glasses (BMG)”, correspondem a certas ligas metalicas que, durante sua
solidificacdo com taxas de resfriamento inferiores a 1000°C/s, formam um material
amorfo com pelo menos 1 mm de espessura. Na parte inicial do recente artigo de
Busch e Gallino [1], foi apresentado um histdérico do desenvolvimento dos VMMs que
vale a pena ser revisto pelos leitores interessados no assunto.

Sélidos amorfos sdo também denominados vitreos, tendo como referéncias
originais os vidros comuns a base de silica, conhecidos ha milhares de anos, e que
possuem organizagdo atdmica de curto alcance [2]. Metais e suas ligas sao
tipicamente cristalinos, isto €, com organizagao atémica tridimensional de longo
alcance (> 100nm). Entretanto, resfriamentos muito rapidos, a partir do estado
gasoso ou liquido, podem “congelar” uma estrutura metalica amorfa de curto
alcance. De fato, o primeiro metal amorfo foi obtido em 1954 por Buckel e Hilsch [3]
através da condensacao de um gas metalico (Al, Zn, In, Th, Pb, Hg, Sn, Ga ou Bi)
sobre um substrato resfriado com hélio liquido. Em 1960, Klement et al [4] foram os
pioneiros na producédo de uma liga metalica amorfa a partir de um estado liquido por
resfriamento ultra-rapido, com taxas superiores a 1000°C/s, do eutético Au-Si.
Desde entdo, um grande numero de investigagdes, cerca de 6700 artigos, foi
publicado sobre ligas metalicas amorfas obtidas tanto por témpera rapida quanto por
resfriamento convencional. Em um livro sobre Vidros e Materiais Amorfos, Cahn,
Haasen e Kramer [5], em 1991, fizeram uma coletinea de dados sobre as
propriedades termofisicas, magnéticas, eletrénicas e mecanicas, entre outras, das
entdo conhecidas ligas metalicas vitreas. Até o inicio dos anos 1980, era
considerado um paradigma que a fabricagdo de ligas metalicas vitreas exigiria
sempre uma témpera rapida, da ordem de 10° °C/s, a partir do estado liquido [1]. Em
consequéncia, a espessura da liga amorfa formada estaria restrita a finas tiras ou
folhas da ordem de 1mm.

2 DESENVOLVIMENTO DE VIDROS METALICOS MACICOS

Em 1982, Drehman et al [6] foram indicados como o0s primeiros a processar
uma liga vitrea, obviamente com estrutura amorfa, e espessura de aproximadamente
10 mm. Na verdade, ja em 1974, Pampillo e Vhen [7] haviam publicado um artigo
sobre deformagao plastica de vidros metalicos macigos. Talvez a mais importante
descoberta sobre estas ligas metadlicas vitreas com razoavel espessura tenha
ocorrido no inicio dos anos 90 pelo grupo de Inoue [8,9]. Eles mostraram pela
primeira vez que um vidro metalico macigo (VMM) pode ser comumente obtido
usando ligas ternarias ou quaternarias especialmente escolhidas para este fim.
Estas ligas devem apresentar um eutético a temperatura bem mais baixa do que as
de fusdo dos multicomponentes. Ja na virada do século XXI, muitos VMMS foram
produzidos e solidificados em lingotes com espessuras de até 20 mm. Isto permitiu
estudos mais detalhados sobre a transicdo vitrea nos VMMs e seu super-
resfriamento até o inicio da cristalizagao [10,11]. Em particular, postularam-se
condi¢cdes necessarias para a boa formagdo de um metal vitreo, conhecidas em
inglés como “good glass forming ability — GFA”. O conjunto dessas condigdes ficou
conhecido como o Critério de Inoue [11]. Para se entender esse critério, €
necessario lembrar que termodinamicamente todos os metais e suas ligas no estado



sélido tendem a possuir uma estrutura cristalina (longo alcance) estavel. Na
verdade, o estado vitreo (amorfo com organizagao atdbmica de certo alcance) € uma
condicdo metaestavel. Definiu-se Tx como a temperatura de cristalizagdo. Além
disto, em um sodlido vitreo a fusdo € gradual, sendo definida Ty como sua
temperatura de transicao vitrea na qual comeca a se tornar pastoso com viscosidade
da ordem de 10" Pa.s [12]. Segundo o Critério de Inoue [11], o intervalo de super-
resfriamento, AT, = Tx — Tg, indica uma boa formacdo de um metal vitreo. Por
exemplo, para ligas a base de ferro o valor de AT seria maior que 50°C [12].

Além de um intervalo relativamente grande de resfriamento, outra condigéo
para a formagao de um VMM é que a taxa de resfriamento antecipe o “cotovelo” ou
“nariz” do diagrama tempo-temperatura-transformacéao (TTT) da liga [10]. Ao final
dos anos 90 ja se sabia que a forga motriz para uma eventual cristalizagdo de um
VMM, em termos de entropia de fusao, seria muito menor que a convencional para a
formacéao dos vidros [13,14].

3 AS LIGAS METALICAS VITREAS MACICAS

Em recente artigo de revisdo sobre os VMMs, Khan et al [15] relataram os
avangos realizados no processamento dessas ligas. Dentre esses avangos,
destacaram-se: o classico rapido resfriamento a partir do estado liquido [16-18] além
da témpera com laser pulsado [19], derrame de liquido em roda fria (“melt spinning”)
[20], metalurgia do pd [21,22] e pulverizagdo atdbmica magnética (“magnetron
sputtering”) [23-25]. Um novo método de fabricagdo de VMMs, denominado
procedimento combinatorial através de co-pulverizagdo atbmica (“combinatorial
approaching via co-sputtering”) [26-27], acelerou a descoberta de novos VMMs,
inclusive em sistemas binarios, tais como Ni-Nb, Zr-Pd, Au-Si e Cu-Zr [15]. Como
consequéncia de todo esse esforgo de processamento, centenas de ligas metalicas
vitreas macigas foram, e continuam sendo, desenvolvidas desde a década de 70.

Estas ligas, normalmente compostas por mais de dois elementos, baseiam-se
em diversos metais como titanio [24,28,29], aluminio [30], cobre [31], zinco [32],
magneésio [32], calcio [32], zirconio [32], estréncio [32] e ferro [32,33]. Em particular,
os VMMs a base de ferro ja ultrapassam 400 publicagbes e foram motivo de uma
extensa revisdo em 2013 por Suryanarayana e Inoue [33]. Os autores concluiram
que estes VMMs baseados em ferro apresentam, mais do que todos os outros desta
classe, uma combinacdo de elevada resisténcia mecanica associada a superiores
propriedades magnéticas moles. Neles, uma espessura maxima em torno de 16 mm
pode ser atingida pela adicdo de terras raras como o itérbio [33]. Além das
aplicagdes individuais (monoliticas) os VMMs também estdo sendo utilizados como
reforco para sua propria ou outras estruturas cristalinas [34], bem como matriz de
materiais compaositos [35].

4 PROPRIEDADES DOS VIDROS METALICOS MACIGOS

Trés caracteristicas, associadas a propriedades superiores, destacam-se nos
VMMs e seus compositos: resisténcia mecanica, bio-corrosdo e magnetismo.
Algumas propriedades mecanicas podem ser consideradas excepcionais quando
comparadas com metais e ligas cristalinas. A Tabela 1 ilustra algumas dessas



propriedades em VMMs a base de ferro ensaiados em tragdo [36,37]. Onde c¢ € O
limite de escoamento, o, € a resisténcia maxima g € a deformagao total e E o
modulo de elasticidade.

Compdsitos com nanocamadas constituem uma promessa de excepcionais
propriedades mecanicas devido a devitrificagdo induzida por deformacéo [38].
Resisténcia da ordem de 2000 MPa e deformacao de aproximadamente 30% foram
obtidas em Cu cristalino combinado com nanocamadas de Cu-Zr vitreo.

Tabela 1. Propriedades mecanicas de VMMs a base de ferro. (o, = limite de escoamento; ¢, =
resisténcia maxima; E = modulo de elasticidade; g; = deformacgao total.)

. - . o o E €
Vidro Metalico Macico (MF?a) (M;‘a) (GPa) (%:)
(Feo,gCooJ)58,5Cr6Mo14C15BaEr0,5 3700 4100 200 35
FesoCreMo14C15Bg 3900 4040 220 10
[(Feo5Co5)0,75B0,2Si0 05]osN b4 4070 4210 210 22,5

Biocorrosdo e biocompatibilidade s&o importantes propriedades para a area
médica e diversas ligas convencionais como agos inoxidaveis e a base de titanio sdo
utiizadas em préteses. Entretanto, ligas VMM estdo sendo investigadas por
apresentarem estas mesmas propriedades em nivel superior [15]. De fato, a elevada
resisténcia a biocorrosdo € devida a auséncia defeitos tipicos das ligas cristalinas,
bem como a passivacao espontanea [38].

Propriedades magnéticas talvez sejam as mais relevantes associadas aos
VMMs. Como € de conhecimento geral, o papel do magnetismo na tecnologia de
informacgéo (T1) é decisivo. Vidros metalicos finos ja vem sendo empregados nas
industrias de Tl por apresentarem propriedades vantajosas, tais como resistividade
com dependéncia negativa da temperatura, ferromagnetismo acentuado e grande
transparéncia [15]. No atual caso dos VMMs, estas propriedades podem ser melhor
ajustadas para aplicagbes praticas, discutidas na proxima secdao, em termos
comerciais de tamanho e formato [39]. A Figura 1 ilustra as inovadoras propriedades
magnéticas dos VMMs, em um esquema reproduzido com permissao do artigo de
revisdo de Khan et al [15].
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Figura 1. Esquema das propriedades magnéticas inovadoras dos VMMs [15].

5 APLICAGOES DOS VIDROS METALICOS MACIGOS

Em virtude da combinacao de excepcionais propriedades mecanicas, superior
resisténcia a biocorrosdo, grande biocompatibilidade e excelentes propriedades
magnéticas, vistas na sec¢ao anterior, os VMMs j& possuem um reconhecido
potencial para aplicagdes tecnoldgicas. Descrever em detalhes essas aplicagdes vai
além das limitagdes em extensao impostas a este artigo. Assim, serao simplesmente
listadas e referenciadas as principais aplicagdes comercialmente previstas.

Eletrocatalise: VMMs estdo sendo projetados para emprego em sistemas de
eletrocatalise para uso em baterias, pilhas micro-reatores, sensores e células a

combustivel [40].




Biomédicas: Algumas propriedades relevantes dos VMMs para a medicina foram
tratadas na secdo anterior. Assim, a biocompatibilidade e resisténcia a biocorrosédo
motivam aplicagbes de VMMs em dispositivos metalicos regularmente implantados
em procedimentos médico-cirurgicos, tais como proteses ortopédicas e “stents”
cardiovasculares [15,41]. No caso de “stents”, ja existe inclusive patente [42].

Microscanner: “Microscanners” sao dispositivos cada vez mais empregados para
reprodugdo de imagens em setores de TI. Atualmente, estes dispositivos sao
baseados em silicio. Entretanto, para qualquer aplicagdo em sistemas
microeletromecanicos, em inglés “microelectromechanical systems — MEMS”, como
no caso de “microscanners”, o silicio é relativamente fragil (baixa conformabilidade)
e contém defeitos advindos do seu microprocessamento. A substituicido de partes do
“microscanner’, como as microbarras de torgdo, por uma liga VMM constitui-se em
uma alternativa viavel ao Si [43].

Manufatura Aditiva — Impressdo 3D: Com a crescente industrializacdo de pecas
fabricadas por manufatura aditiva, também conhecida como impressao 3D, abriram-
se novas oportunidades para manufatura comercial de partes com geometria
complexa em VMMs. Em recente publicacao, Li [44] apresenta uma revisdo sobre a
fabricacdo e o futuro do processamento de VMMs por manufatura aditiva. O autor
conclui que, apesar desta tecnologia aplicada aos VMMs estar no seu estagio
embrionario, ela apresenta vantagens unicas em termos de propriedades
mecanicas, microestruturas controladas e geometrias complexas.

Engrenagens Resistentes ao Desgaste: Aplicados como revestimentos de
engrenagens, alguns VMMs podem garantir superficies altamente resistentes ao
desgaste [45]. Em um teste pratico, foi revelado que um VMM baseado em Cu-Zr
apresentou resisténcia ao desgaste, como revestimento de engrenagem, 60%
melhor que o aco Viscomax C300®, utilizado pela NASA no veiculo marciano
“Curiosity”.

6 CONSIDERAGOES FINAIS

Apesar das vantagens e excelentes propriedades dos VMMS, eles também
apresentam limitagcbes que hoje restringem sua larga comercializagdo. Embora
esforgos para superar estas limitagdes estejam sendo objeto de muitas pesquisas,
Khan et al [15] alertam para um longo trajeto até definitiva implantagdo em larga
escala dos VMMs. Por outro lado, o grande numero ja produzido destas ligas [33] e
os resultados promissores das investigacdes referenciadas no presente trabalho
garantem que os VMMs terdo, em um futuro préoximo, um lugar de destaque como
nova classe de materiais indispensaveis ao avang¢o de nossa sociedade.
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