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Resumo

A descoberta de novas composi¢cdes de ligas amorfas possibilita a produgao de
grandes volumes (em dimensdes milimétricas) de materiais amorfos, assim como a
imposicdo de altas taxas de resfriamento requeridas ao metal liquido para
amorfizagdo. Ligas do sistema Fe-Co-B-Si-Nb tém mostrado alta capacidade de
formacéo da estrutura amorfa resultando em excelentes propriedades mecanicas e
magnéticas. No presente trabalho a liga Fes32C02s sB19 2Sis sNb4 foi obtida através de
duas rotas de processamento: Conformagéao por Spray (CS) e fundigdo em coquilha
de cobre na forma de cunha. As microestruturas formadas foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e difragao de raios-X (DRX). A microdureza e a tenacidade a fratura foram
avaliadas pelas impressdes do ensaio de dureza Vickers. A formacgao de estrutura
amorfa foi observada na regido periférica do depdsito, com espessura da ordem de
~2,5 mm. Na amostra fundida em forma de cunha a formagao de estrutura amorfa foi
observada até a espessura de ~1,5 mm. A microdureza Vickers dessas regides
amorfas foi da ordem de 1060 kgf/mm? que é 36% maior que a das regies
cristalinas. Ambos 0s processos mostraram-se promissores para a obtencéo de ligas
vitreas com espessura da ordem de milimetros.

Palavras-chave: Ligas amorfas; Sistema Fe-Co-B-Si-Nb; Solidificagao rapida.

CHARACTERIZATION THE Fe432C0253B19.2SissNbs ALLOY FORMER OF
AMORPHOUS STRUCTURE

Abstract
The main research interest presently is associated with the discovery of new
compositions for production of bulk glassy or amorphous structures (in millimeters),
as well as the imposition of high cooling rates to the liquid metal in the production of
bulk alloys. The Fe-Co-B-Si-Nb system is of interest since it is able to form
amorphous structure, resulting in excellent mechanical properties. In the present
work the Fes32C028 8B19,2Sis sNb4 alloy was processed by two processing techniques:
spray forming and wedge-shape casting in copper mold. The microstructures were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM), differential scanning calorimetry
(DSC), X-ray difractometry (DRX). HV microhardness values were used to estimate
the fracture toughness. The formation of amorphous structure was observed in the
deposit periphery region with thickness of ~2.5 mm. In the wedge-shape sample the
formation of amorphous structure was observed up to thickness of ~1,5 mm. The
microhardness of the amorphous regions was in the range of ~1060 kgf/mm? that is
36% superior than the stable crystalline regions. These results suggest that both
processes can be considered promissory for the production of bulk glass alloys with
thickness of millimeters.
Keywords: Amorphous alloys, Fe-Co-B-Si-Nb system, Rapid solidification.
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1 INTRODUGCAO

As primeiras ligas produzidas em grande volume (dimensdes de milimetros a
centimetros) tém sido através da fundigdo a partir do estado liquido. Essas ligas
geralmente estdo constituidas por estruturas cristalinas, porém, mostram
propriedades limitadas quando comparados as fases metaestaveis, tal como a
amorfa.l Essa limitagdo estrutural foi superada no final do Ultimo século pela
descoberta da estabilizacdo do liquido super-resfriado,”” na obtencéo de ligas com
estrutura amorfa com didmetros de centimetros em componentes metalicos dos
sistemas a base de Zr, Cu, Ni, Co, Fe, lantanideos e MG.P*

Uma das grandes limitagbes da aplicagdo das ligas amorfas e as parcialmente
amorfas (nanocristalinas) continua sendo o limite dimensional dos produtos,
geralmente fitas e pés em dimensdes micrométricas. O processo de Conformacéao
por Spray (CS), sendo um processo que envolve taxas de resfriamento
relativamente altas (10°-10° K/s)®® que induzem a uma homogeneidade quimica e a
um refinamento microestrutural, e tendo como produto, depdsitos volumosos (da
ordem de kilogramas de liga), abre interessantes perspectivas para processamento
de pecas com fase amorfa.l”’ Uma das caracteristicas que mais tém sido exploradas
nas ligas amorfas sdo as propriedades magnéticas excepcionais (alta indugao
magnética, baixa forga coerciva, alta permeabilidade, magnetostriccdo de saturagao
proxima de zero, além de baixas perdas magnéticas). Assim como as excelentes
propriedades de alta resisténcia a compressédo (3800 MPa), alta dureza Vickers
(1360 kg/mm?), e alta resisténcia a corrosdo em ligas dos sistemas Fe—(Co,Ni)-
(Zr,Nb,Ta)~(Mo,W)-B.[

As ligas metdlicas vitreas, que apresentam um largo ATx (=Tx — Tg) sao de
grande importancia,®® pois quanto maior este parametro, mais facilmente a liga
amorfiza e maior é a dimensao possivel de ser obtida. Devido a essa caracteristica,
na regiao super-resfriada ATx, esses materiais podem ser conformados na produgao
de pecas de precisdo. Indica também, a estabilidade do material amorfo contra a
cristalizacao. A descoberta de composi¢cdes mais promissoras aponta aos sistemas
a base de Fe com combinagédo de adigdo de elementos de liga Cr, Mo, Nb, Ni, Co,
Mo, W, Al, Ga, P, C, B, e Si, alcangando-se lingotes cilindricos coquilhados de até
mais de 6 mm de diametro.! A boa combinagdo de facil amorfizagdo, boas
propriedades magnéticas e mecanicas abrem a possibilidade para novas aplicagdes
das ligas vitreas produzidas em grande volume.®'%

A literatura reporta a produgao da liga Fes32C0258B192Sis sNbs (% at) na forma
cilindrica com diametro de 4 mm por fundicdo em molde de cobre com estrutura
totalmente amorfa.l' Com o objetivo de desenvolver técnicas alternativas de
producao de pecas com essa liga, no presente trabalho, essa liga foi processada por
duas técnicas: conformacéao por spray e por fundicdo em coquilha de cobre na forma
de cunha. Foram analisadas as propriedades mecénicas (microdureza Vickers) e a
evolucdo microestrutural no depdsito e na amostra em cunha.

2 MATERIAIS E METODOS

Na preparacao da liga Fes32C02s8B192Si4gsNbs (% at.) foram usados elementos
de liga (Fe, Co, B, Si e Nb) de alta pureza. Os lingotes foram preparados em forno a
arco voltaico com massa de ~80 g. Cerca de 20 lingotes foram refundidos e
homogeneizados em forno de inducao. A liga no estado liquido superaquecida até
1.500°C foi vazada para um tundish de grafite aquecido e por ultimo vazada a
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1.420°C, através do bocal atomizador, formando um fluxo de metal liquido que é
desintegrado com gas N, a uma pressao de 1,2 MPa para formar um spray cénico
de gotas micrométricas, porém, interrompida por um substrato sélido frio. Sobre esse
substrato as gotas sdo acumuladas e solidificadas na forma de um depdsito denso.
A razdo gas-metal (G/M) foi de 0,94 m®kg e a distancia entre bocal atomizador e o
substrato frio foi de 425 mm. Na solidificagdo rapida, um sistema de fundigdo em
molde de cobre em forma de cunha (5 x 10mm de secdo e 50mm de altura com
angulo de 5°) foi montado no interior do melt-spinning, permitindo a fusdo indutiva e
vazamento em atmosfera de argénio com controle de temperatura. A liga liquida em
cadinho de quartzo foi ejetada a 1.400°C de temperatura com 200 mbar de
sobrepressao para o interior do molde de cobre em forma de cunha. Amostras do
depdsito e da cunha foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) equipada com espectroscopia de energia dispersiva (EDS), calorimetria
diferencial de varredura (DSC), difragdo de raios-X usando radiagao Ka-Co, e por
ensaios de microdureza Vickers. Os valores de microdureza (HV) e tenacidade a
fratura (Kic) correspondem a um minimo de 06 medidas para cada amostra. Para
isso, foram usados cargas de 0,5 e 1,0 kgf com tempo de impressédo de 15
segundos. Os valores de Kic foram determinados através da equacdo: Kic =
0,0285*(HV)%®*E*4*a%%*|0g(8,4*a/c).'"? Onde, HV é a microdureza Vickers, E
equivale ao médulo de Young (GPa), a € a metade do comprimento da diagonal da
impressao Vickers, e ¢ o comprimento da propagagado da trinca. Foi usado um
maédulo de Young de 200 GPa para a liga Fess 2C02g 8B19.2Sis gNbs.['

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras fundidas em forma de cunha fornecem diferentes taxas de
extragao de calor (°C/s) em diferentes segdes ao longo do comprimento da cunha e
constituem uma ferramenta importante para a avaliagao da evolugao microestrutural.
Na Figura 1 observa-se padrées de difracdo de raios-X para diferentes espessuras
da cunha, sendo que o estado amorfo apresenta-se até espessuras de ~1,5 mm. O
padrao de DRX da amostra com ~2,0 mm de espessura apresentou presenca de
pequenos picos de difragao, indicando presenca de fases metaestaveis embebidas
em matriz amorfa remanescente devido a transicdo do estado amorfo para cristalino.
Esses picos foram relacionados com a fase Fe3Coz-a, que seria a primeira a se
cristalizar, fato este que esta de acordo com a cristalizagdo de ligas amorfas do
sistema Fe-Co-Nb-B."®! Os padrées de DRX das regides com espessuras superiores
a 3,0 mm da cunha apresentaram estrutura totalmente cristalina. Destacando-se a
fase FesCos entre as fases Fey3Bs, NbgCo016Siz7, FeoNb, FesB e Co,B, fases essas
que foram identificadas através do banco de dados JCPDS.

A Figura 2 apresenta os padrdes de DRX de diferentes regides do depdsito
conformado por spray: periférica e em diferentes regides préximas ao substrato
(parte inferior), parte central, e parte superior em contato com a atmosfera. O padrao
de DRX da regiao periférica com espessuras de até 2,5 mm apresentou um halo
tipico da formacao de fase amorfa. Ja na parte inferior do depdsito em contato com o
substrato, foi observado um estado parcialmente amorfo em pequena fragcao
volumétrica para uma espessura de ~3,0 mm. Nessa espessura sdo formados picos
de fases metaestaveis que ndo foram identificadas. Nos difratogramas de
espessuras maiores, como na parte central e superior do depdsito a estrutura
resultou totalmente cristalina, proximas ao equilibrio. As fases identificadas nessas
regides foram semelhantes as das amostras de maior espessura da cunha.
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Figura 2. Padrées de DRX de diferentes regides do deposito de conformagao por spray.

A Figura 3 apresenta os termogramas obtidos no aquecimento para diferentes
espessuras da amostra em forma de cunha. Nesses termogramas € confirmado o
estado amorfo observado nos padroes de DRX em espessuras de até ~1,5 mm.
Foram identificadas através do DSC a temperatura de Curie (T;) de ~ 417°C, T4 de
531°C, e quatro estagios bem definidos de cristalizagao, representado pelos picos
exotérmicos nas temperaturas; Tx1= 578°C, Tx,= 688°C, Tx3= 807°C e Tx4= 927°C. O
intervalo de liquido super-resfriado, ATx = 48°C pode ser considerado um valor alto
como os obtidos nas ligas com alta capacidade de formagao de fase amorfa a base
de Fe. Ja na espessura de 2 mm o estado amorfo é preservado, porém, a liga
apresentou parcela minima de cristalizagéo, indicando uma pequena fragdo amorfa
remanescente. Na Figura 4, para a regido periférica do depdsito conformado por
spray até espessuras de 2,5 mm sdo observados pardmetros (T;, Tg e Ty)
semelhantes aos da amostra em forma de cunha. A maior espessura amorfa obtida
na borda do depdésito sugere que a taxa de resfriamento no minimo foi maior que na
amostra em forma de cunha para a mesma espessura.
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Figura 3. Curvas de aquecimento de DSC para diferentes espessuras da amostra obtida por fundigao
em coquilha de cobre na forma de cunha.
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Figura 4. Curvas de aquecimento de DSC para diferentes espessuras do depdésito obtido através de
conformagao por spray.

A analise microestrutural de espessuras superiores a 3,0 mm da amostra em
forma de cunha, mostrou que a microestrutura (Figura 5b) € do tipo multifasica, e é
constituida por 4 fases cristalinas. Essa quantidade de fases supostamente
concorda com os 4 picos exotérmicos de cristalizagao que o liquido super-resfriado
(material amorfo) apresenta quando € submetido a aquecimento continuo na analise
de DSC. Na Figura 5c a microestrutura apresenta-se refinada. Em 2,0 mm de
espessura (Figura 5d) a micrografia apresenta particulas cristalinas em meio da
matriz amorfa e em 0,15 mm de espessura (Figura 5e) a microestrutura é totalmente
amorfa. Resultados que concordam com os padrées de DRX da Figura 1.
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No deposito de conformacgao por Spray, em espessuras maiores, figuras 6b-6d
(Z4-Z2), a microestrutura tornou-se mais grosseira desde a parte inferior para a parte
superior do depdsito. Ja o estado amorfo foi confirmado na regido periférica do
depdsito até espessuras proximas a 2,5 mm (Z1, Figura 6e). A microestrutura mais
grosseira do depdsito (Z4, Figura 6b), mostrou as mesmas fases que da amostra em
forma de cunha (Figura 5b). Analises de EDS/MEV de amostras totalmente
cristalinas mostraram que as tonalidades: escura corresponde a fase Fe;Cos,
escura-clara a fase (FeCo)23Bs(Si), clara a fase (FeCo);Nb, e clara-cinza a fase
(FeCo)16NbgSiz. A unica fase presente no banco de dados JCPDS foi Fe;Cos-a. Ja
nas outras fases, possivelmente parte do elemento Fe € substituida por Co tal como
nas fases FesNb, Fe3Bs, e FesNbgSi7. Isso, devido a existéncia de uma ampla faixa
de composicdo estequiométrica da fase a-FeCo.'¥

A interpretagdo das microestruturas formadas no depédsito de CS é muito
complexa devido aos diversos mecanismos envolvidos durante a solidificagdo. Na
Figura 6b a 6e, sdo observadas microestruturas: grosseiras com fases estaveis
medindo ~10 um na regiao centro-superior do depdsito; fases metaestaveis em torno
de 5 um entre a regido central e o substrato; presenca de fases metaestaveis
envoltos em uma matriz amorfa na regiédo inferior do depdésito; e totalmente amorfa
na periferia do depdsito. A estrutura totalmente amorfa na periferia do depdsito se
deve ao fato de que esta regido apresenta uma espessura mais fina do depésito e é
uma regido mais fria devido aos efeitos de coquilhamento do substrato metalico e do
gas atomizador que incidem sobre a superficie da periferia. Isso conduz a altas
taxas de resfriamento na periferia, superiores as das outras regides do deposito. Ja
a matriz amorfa remanescente na parte inferior do depdsito se deve ao efeito do
coquilhamento do substrato frio no inicio da deposi¢cdo que posteriormente é afetado
pelo calor proveniente do spray de gotas atomizadas ao depdsito crescente, o que
promove a cristalizagao parcial da fase amorfa. A microestrutura grosseira no centro
e na parte superior do depdsito se deve principalmente ao fato dessas regides
serem as mais quentes, pelo calor acumulado do spray que € superior ao calor
extraido pelo substrato, levando essas regides a um resfriamento lento (baixas taxas
de resfriamento), dando condigbes para promover o crescimento das fases.

As espessuras totalmente amorfas de 1,5 mm na ponta da cunha e de 2,5 mm
na periferia do depdsito sdo menores que as dos lingotes cilindricos amorfos de
4,0 mm de diametro para a mesma liga Fe43 2Co02s 8B19 2Sis sNb,4 reportados por Inoue
et al.l'! Essa diferenca, embora ndo seja entendida, pode estar relacionada as
diferengas na forma geométrica, as condigdes de solidificacdo e aos parametros
usados durante o processamento da liga.

Impressdes de dureza Vickers foram realizadas para medir a microdureza e a
tenacidade a fratura (Kic) de regides metaestaveis da liga. Na figura 7 observa-se
que a parte mais fina da cunha até a espessura de 1,5 mm e de 2,5 mm de
espessura na periferia do depédsito (regides amorfas) a microdureza Vickers média
foi de 1060 HV. Tais medidas foram menores as reportadas por Inoue et al.'"l de
1250HV para a mesma liga, porém, para uma amostra cilindrica amorfa de 4 mm
diametro. Observa-se que, a medida que aumenta a espessura da cunha de 1,0 mm
para 3,0 mm a microdureza é incrementada para 1132 HV, caindo para 935 HV em
espessuras maiores da cunha (regides totalmente cristalinas). Por outro lado, na
regido inferior metaestavel do depodsito até espessuras proximas a 4,3 mm a
microdureza maxima foi de 1153 HV caindo para 960 HV em regides totalmente
cristalinas (5,5 mm de espessura). Por outro lado, amostras resfriadas lentamente
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(20 °K/min) com microestruturas proximas ao do equilibrio apresentaram o menor
valor medido que foi de 780 HV. Isso sugere que ao longo da amostra em forma de
cunha e do depédsito houve um aumento da dureza, seguido, possivelmente de um
alivio de tensdes em espessuras maiores, provocado por uma solidificagdo mais
lenta e, por conseguinte, a formagéo de estruturas ou fases mais estaveis.
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Figura 5. (a) Desenho esquematico da cunha, e Microestruturas tipicas de diferentes espessuras: (b)
Z5, (c) Z4, (d) Z2 (2,0 mm), e (e) Z1 (0,15 mm de espessura).

Medidas de tenacidade a fratura, K¢, através de impressao de dureza Vickers
nao foram possiveis nas regides amorfas. Isso € observado na impressao Vickers da
Figura 8a, onde n&o houve propagacgao de trincas do tipo Palmqvist nos cantos da
impress&o.['® Isso sugere que houve deformacdo plastica e suficiente ductilidade
nas regides amorfas quando submetidas a tensdes de compressdo e de tragao
durante a penetracdo Vickers. No entanto, em espessuras de 2,0 mm da cunha e
superior a 3,0 mm no depdsito, ou seja, em regides metaestaveis para fases
cristalinas, foi observada a propagacao de trincas nos cantos da impressao Vickers,
tal como nas Figuras 8b-c, que possibilitou a medida de Kic. Sendo o valor mais alto
de ~3,8 MPa.m"? em regides cristalinas embebidas em matriz amorfa, e caindo para
~2,6 MPa.m"? em regides totalmente cristalinas. A propagacgao das trincas indica a
perda da deformacéo plastica da cunha e do depdsito obtido por CS. Esses valores
de Kic da liga estdo dentro da faixa de valores de Iigas constituidas por fases
intermetalicas cristalinas tais como nos sistemas; Ti-Cr,"™ Ti-Si, Nb-AI-Nil""! que s&o
altamente frageis, com baixa ductilidade a temperatura ambiente.

O aumento da microdureza e a diminuicdo do K,c podem ser atribuidos ao
aumento progressivo da fragdo volumétrica de fases cristalinas metaestaveis em
meio a fase amorfa com aumento da espessura das amostras, tal como nos
processos de cristalizagdo. Induzindo, assim, a fragilidade de ligas vitreas a base de
Fe devido especialmente ao alto teor de B que tende a formar fases intermetalicas
metaestaveis.
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Figura 6. (a) Desenho esquematico do depdsito (corte) e Microestruturas tipicas de diferentes
regides; (b) 6,0 mm (Z4), (c) 3,0 mm (Z3), (d) 2,5 mm (Z2), e (e) 1,6 mm de espessura (Z1).

)
3
8

—%—Microdureza Vickers
1260 - - m---Tenacidade a Fratura

1200 4
1150 4
1100 4
1050
1000 4

950 4

900 4
Depésito
de CS

850

Microdureza Vickers, HV (kgf/m m’

800

4.0
36
32
-_2,9

2,4

T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Espessura da amostra (mm)

Tenacidade a Fratura (K : MPa.mm)

Figura 7. Microdureza Vickers e Tenacidade a fratura (K,c) em fungéo da espessura das amostras.

Figura 8. Micrografias mostrando: (a) impressao de dureza Vickers na ponta da cunha com 1000 df, e
trincas tipo Palmqvist em espessuras de: (b) ~2,0 mm com 500 gf (na cunha), e (c) ~6,0 mm com

1000 gf no depdsito obtido através de CS.
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Analisando as medidas de microdureza Vickers (HV) e resisténcia a fratura (of)
para as ligas [(Fe1.xCoyx)o75B0,2Si0,05)]esNbs (onde x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; e 0,5)'" se
obtém uma relagdo de; or = 3,25*HV. Dessa maneira of da liga estudada
Fes32C028 sB192Sis sNby seria de ~3445 MPa, valor este que é inferior ao reportado
por Inoue et al.l""! Porém, esse valor ainda é considerado alto em relagdo a outras
ligas vitreas de grande volume, tais como: Fe;7GasPgsC4BsSizs e
(Feo75Bo,155i0.1)9sNbs que apresentam valores de 3160 e 3250 MPa de oF,
respectivamente. De acordo com Inoue et all'"! esse valor alto de of pode ser
atribuido ao preenchimento dos critérios classicos para a formulacdo de materiais
amorfos e a forte ligacdo entre os elementos constituintes da liga devido a seus
grandes valores negativos de entalpia de mistura para os pares: Co-B, Co-Si, Co-
Nb, Fe-B, Fe-Si, Fe-Nb e B-Nb.["®

4 CONCLUSOES

As técnicas de fundicdo em coquilha de cobre em forma de cunha e de
conformacao por spray (CS) se mostraram promissoras na formagao de fase amorfa
até espessuras de 1,5 e 2,5 mm, respectivamente. A obtengao de estrutura amorfa
no préprio depdsito nao foi possivel devido ao fato de ser a regido mais quente,
devido a que o aporte térmico proveniente do “spray” de gotas metalicas para a
formacao do depdsito é superior ao calor extraido pelo substrato, o que promove, a
cristalizagao parcial ou total da fase amorfa e o crescimento de fases.

Analises de EDS/MEV de regides cristalinas indicaram a presenca das fases
FesCos, (FeCo0)23Bs(Si), (FeCo)Nb e (FeCo):sNbeSiz, sugerindo ser desvios das
fases Fey3Bs, FeaNb e FesNbgSi; encontrados no banco de dados JCPDS.

As analises de microdureza mostraram que as regides parcialmente
metaestaveis (cristais em meio amorfo ou microestruturas muito refinadas) exibem
altos valores de dureza, seguido de regides totalmente metaestaveis (regides
vitreas) e por ultimo de regides totalmente cristalinas. A tenacidade a fratura foi alta
em regides parcialmente metaestaveis (3,8-3,2 MPa.m”z) seguido das regides
totalmente cristalinas (2,6-2,4 MPa.m"?). A maior dureza observada em regides
parcialmente metaestaveis sugere que houve um endurecimento destas regides
devido a condicao metaestavel.
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