CARACTERIZAGAO DE LIGAS TERNARIAS DE Hf-Ti-Si
PRODUZIDAS POR FUSAO A ARCO E TRATADAS
TERMICAMENTE '

Ana Maria da Silva Abel?
Livia de Souza Ribeiro®
Paulo Atsushi Suzuki®
Carlos Angelo Nunes®*
Gilberto Carvalho Coelho*

Resumo

A existéncia da fase HfsSi; ndo esta prevista no diagrama de fases Hf-Si. No
entanto, a estrutura cristalina encontra-se catalogada, indicando que a fase pode ser
metaestavel. A fase HfsSi; cristaliza-se numa estrutura hexagonal do tipo MnsSis,
grupo espacial P6/mcm e parametros de rede a = 7,844 A e ¢ = 5,492 A. Segundo a
literatura, a substituicdo parcial de Hf por Ti ou Nb estabiliza as fases (Hf, Ti)sSi; e
(Hf, Nb)sSiz respectivamente. Neste trabalho, ligas de Hf-Ti-Si foram preparadas
para verificar a estabilidade da fase (Hf, Ti)sSiz na temperatura ambiente. As ligas
foram preparadas por fusdo a arco a partir da mistura dos elementos puros e
tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h encapsulando em tubo de quartzo com
gas argonio. Os resultados de difratometria de raios X mostraram a formacéao
majoritaria da fase (Hf,Ti)sSiz em todas as amostras preparadas. Os parametros de
rede a e ¢ da fase (Hf,Ti)sSiz apresentaram um decréscimo em funcéo do teor de
titdnio. Este comportamento foi atribuido a substituicado parcial de Hf por Ti na
estrutura cristalina da fase HfsSis.
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CHARACTERIZATION OF Hf-Ti-Si TERNARY ALLOYS PRODUCED BY ARC-
MELTING AND HEAT-TREATMENTS

Abstract

The appearance of HfsSi; phase is not confirmed in the Hf-Si phase diagram. On the
other hand, HfsSi; could be a metastable phase since its cystal structure is reported
in the literature. The HfsSis phase crystallizes in MnsSis-type hexagonal structure,
belonging to the space group P6/mcm and lattice parameters a = 7.844 A and ¢ =
5.492 A. According to the literature, a partial substitution of Hf by Ti contributes to the
stabilization of (Hf, Ti)sSi; and (Hf, Nb)sSis respectively. In this work, alloys of Hf-Ti-Si
system were prepared in order to obtain (Hf, Ti)sSis phase. The alloys were prepared
by arc-melting starting from pure elements and heat-treated at 1200°C for 24 h
sealed in quartz tube filled with argon gas. The X-ray diffraction measurements show
the formation of (Hf,Ti)sSi; phase in all prepared samples. The lattice parameters a
and c of (Hf,Ti)sSi; phase decreased as function of Ti concentration. This behaviour
was attributed to the partial substitution of Hf by Ti in the HfsSi; crystal structure.
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1 INTRODUGCAO

Os materiais com potencial para aplicagdes estruturais em altas temperaturas
vém sendo investigados pelo Grupo de Diagrama de Fases e Termodinadmica
Computacional do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR-EEL-USP)
desde 1998."""1 O desenvolvimento desses materiais deve levar em consideragao
um balango de propriedades adequado, tais como: alta resisténcia mecanica, baixa
anisotropia de expansao térmica e resisténcia a oxidagao.'”? Estudos indicam que os
materiais de maior potencial para este tipo de aplicagdo em temperaturas elevadas
devem apresentar microestrutura contendo fases intermetalicas em equilibrio com
um metal ou liga refrataria.'>"*! Neste contexto, silicetos de metais de transigéo das
familias IV B, V B e VIB tém sido investigados.['#1>16l

O Hafnio, um elemento da familia IV B, tem importdncia no estudo dos
materiais estruturais para alta temperatura, pois possui excelentes propriedades
mecanicas além da alta resisténcia a corrosdo.l""® Analisando o diagrama de fases
do binario Hf-Si, ndo sdo encontradas evidéncias sobre a existéncia da fase HfsSis;
em temperatura ambiente.'"¥ Entretanto, a estrutura cristalina encontra-se
catalogada,®” indicando que a fase pode ser metaestavel. A fase HfsSis cristaliza-se
numa estrutura hexagonal do tipo MnsSis, grupo espacial P6/mcm e paréametros de
rede a = 7,844 A e ¢ = 5,492 A Alguns estudos mostram, através do calculo
termodinamico, que € possivel a existéncia dessa fase em temperaturas proximas
de 2.000°C.*" A existéncia da fase HfsSi; é relatada por alguns autores!*'%*! que
reportam uma substituicdo parcial de Hf por Ti ou Nb para estabilizar as fases (Hf,
Ti)sSi3 e (Hf, Nb)sSi; respectivamente.

Neste trabalho foram preparadas ligas de Hf-Ti-Si para verificar a estabilidade
da fase (Hf, Ti)sSiz na temperatura ambiente.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1Preparacgao das Ligas Hf-Ti-Si por Fusao a Arco

Os seguintes elementos foram utilizados: hafnio (min. 99% peso) em pedacos,
titdnio (min. 99,95% peso) em pedacos e silicio (min. 99,99% peso) em pd. Apds a
pesagem dos elementos nas proporgdes desejadas, as amostras foram fundidas em
um forno a arco utilizando eletrodo de tungsténio nao-consumivel, atmosfera de
argbnio e cadinho de cobre refrigerado a agua. Todas as ligas foram submetidas a
trés etapas de fuséo, no sentido de se produzir ligas homogéneas. Apos as fusdes,
as massas dos lingotes (~ 5 g) foram pesadas para avaliar as possiveis variagdes de
massa ocorridas durante as etapas de fusdo. As composi¢cdes das ligas em %
atbmica, estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢des das ligas preparadas expressas em % atémica.

Liga Composigcao
56Hf 6,25Ti 37,5Si
50Hf 12,5Ti 37,5Si

47,75Hf 18,75Ti 37,5Si
22 ,5Hf 40Ti 37,5Si
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2.2 Tratamentos Térmicos

Apos fusdo, as ligas foram divididas e a metade de todas as amostras foi
tratada a 1.200°C por 24 h. O tratamento térmico foi realizado em um forno tubular
Lindberg / blue-M. As ligas foram encapsuladas em tubo de quartzo sob atmosfera
de argbnio. O forno foi programado aguardando-se alguns minutos até atingir a
temperatura desejada para o tratamento, para que entdo fossem colocadas as
amostras em seu interior. Terminada as 24 h de tratamento as amostras foram
resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.

2.3 Caracterizacao por Difratometria de Raios X

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas através das
analises por difratometria de raios X. As amostras foram cominuidas num pildo de
aco e posteriormente foi utilizado um ima para remover do po as possiveis particulas
provenientes do pildo. As particulas passantes em uma peneira de 80 mesh foram
utilizadas para as analises. Os experimentos de difragao de raios X foram realizados
sob radiagdo CuKa com monocromador de grafite em um difratdmetro de raios X de
marca Shimadzu, modelo XRD-6000. As seguintes condigbes foram adotadas:
angulo (20) variando de 10° a 70°, passo angular de 0,05° e tempo de contagem por
passo de 3 s. As fases presentes foram identificadas com o uso dos dados dos
registros JCPDS®*! e por simulagdo dos difratogramas (procﬁ;rama PowderCell?®)
usando as informacdes cristalograficas reportadas na literatura.?"

3 RESULTADOS DE DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os difratogramas das amostras no estado bruto de fusgo.
As ligas de composicbes: 56Hf 6,25Ti 37,5Si e 50Hf 12,5Ti 37,5Si apresentaram a
formagao da fase majoritaria (Hf,Ti)sSis e a fase secundaria (Hf,Ti),Si. Verificou-se
que entre as ligas produzidas as de menor porcentagem de titdnio mostraram a
presenca de uma fase secundaria. As ligas de composigdes: 47,75Hf 18,75Ti 37,5Si
e 22,5Hf 40Ti 37,5Si apresentaram apenas a fase (Hf,Ti)sSis.

Os difratogramas das amostras tratadas termicamente s&o mostradas na
Figura 2. Nelas, foram observadas a presenga das fases (Hf,Ti)sSi; e (Hf, Ti)»Si nas
ligas de composi¢des: S6Hf 6,25Ti 37,5Si e 50Hf 12,5Ti 37,5Si. No entanto,
percebeu-se o aparecimento de picos nao identificados (?) na liga de composigao:
56Hf 6,25Ti 37,5Si. As ligas de composigdes: 47,75Hf 18,75Ti 37,5Si e 22,5Hf 40Ti
37,5Si apresentaram apenas a presenca da fase (Hf,Ti)sSiz apdés o tratamento
térmico.

Os parametros de rede a e ¢ da fase (Hf,Ti)5Si3 foram determinados e sao
mostrados nas Figuras 3(a) e 3(b) respectivamente. Observa-se um decréscimo dos
parametros de rede com o aumento do teor de titanio nas amostras. Este
comportamento deve-se provavelmente a uma substituicdo parcial do Hf por Ti na
estrutura cristalina de Hf5Si3. O decréscimo nos pardmetros de rede pode ser
explicado pelo fato do raio atémico do Ti (r = 1,45 A) ser menor que o do Hf (r = 1,60
A). A variacdo dos parametros de rede em funcdo do teor de Ti apresenta uma
curvatura, ndo obedecendo a Lei de Végard.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras no estado bruto de fusdo:- a) liga 56Hf 6,25Ti
37,58i; b) liga 50Hf 12,5Ti 37,5Si; c) liga 47,75Hf 18,75Ti 37,5Si e d) liga 22,5Hf 40Ti 37,5Si.
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Figura 2 —Difratogramas de raios X das amostras tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h: a) liga
56Hf 6,25Ti 37,5Si; b) liga 50Hf 12,5Ti 37,5Si; c) liga 47,75Hf 18,75Ti 37,5Si e d) liga 22,5Hf 40Ti
37,5Si.
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Figura 3 — Pardmetros de rede das ligas Hf-Ti-Si em fung¢édo da porcentagem atdmica de Ti: (a)
parémetro de rede a e (b) pardmetro de rede c.

4 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos por difratometria de raios X, péde-se verificar a
formagao da fase (Hf,Ti)sSi; nas ligas preparadas.

Os parametros de rede a e ¢ da fase (Hf,Ti)sSiz apresentaram um decréscimo
em funcgéo do teor de titdnio. Este comportamento foi atribuido a substituicdo parcial
de Hf por Ti na fase HfsSis.
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