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Resumo

Este trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade das ligas TizsCuggNigZroo €
(TiZr)soCo12Feg de formarem estrutura amorfa. Para tanto, as ligas foram fundidas
em forno a arco e em seguida foram produzidas fitas solidificadas rapidamente em
roda de cobre com alta rotacdo (melt-spinning). As fitas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura e microanalise (MEV/EDS), difragéo de raios X
(DRX) e calorimetria exploratoria de varredura (DSC). Apos analise dos resultados,
pode-se identificar a presenga de temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) e difratograma
caracteristico de estrutura amorfa em ambas as composi¢cées. As analises de
MEV/EDS mostraram a auséncia da presenca de fases cristalinas, confirmando a
capacidade de formacao de fases amorfas das ligas em questao.
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STUDY OF THE GLASS FORMING ABILITY OF Ti3sCusgNigZr2 AND
(TiZI‘)goCOmFGg ALLOYS

Abstract

This work aimed to evaluate the glass forming ability of TizCugeNigZroo and
(TiZr)goCo12Feg alloys. Ingots of the alloys were obtained by arc melted and then
rapidly solidified by melt-spinning in order to produce ribbons. The ribbons were
characterized by scanning electronic microscopy and microanalysis (SEM/EDS), x-
ray difraction (XRD) and differential scanning calorimetry (DSC). The results showed
the presence of glass transition temperature (T,4) and characteristic difractograms of
amorphous structures in both compositions. SEM/EDS had shown the absence of
crystalline phases, confirming the ability of these alloys to form amorphous phases.
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1 INTRODUCAO

Ligas metdlicas amorfas tém sido amplamente estudadas devido as suas
propriedades Unicas, tais como alta resisténcia, boas propriedades magnéticas,
propriedades anticorrosdo, além de apresentarem potencial para aplicacdes
estruturais como materiais de engenharia.

Desde que ocorreu, com sucesso, a fabricacdo das primeiras ligas amorfas de
grande volume a base de titanio por Inoue e colaboradores em 1993, do sistema Ti-
Zr-MT (MT = metal de transi¢ao), o desenvolvimento comercial das ligas amorfas de
grande volume a base de titanio vem sendo importante em aspectos tecnoldgicos."

Uma liga de titdnio com alta tendéncia a formacado de amorfo, como a
TisoNi2sCuszs e sua derivagdo TisoNizeCuzsSn7, desenvolvida por Zhang e Inoue® em
1998, apresentou o primeiro caso de sucesso em encontrar uma liga com boa
tendéncia a formacgao de vidro, que pode ser fundida totalmente amorfa em tiras com
5-6 mm de espessura. Entretanto, a mesma composi¢cdo ndo pode ser fundida
totalmente amorfa com espessuras maiores que 2 mm por outros autores.

Alguns parametros sao usados na tentativa de quantificar a tendéncia da liga
para formagéo de estrutura amorfa, como a T,y (temperatura de transicdo vitrea
reduzida), que é a razdo entre a temperatura de transi¢do vitrea (T4) e a temperatura
de fusdo (Tm).” Sendo que as ligas amorfas de grande volume a base de titanio,
como a TizaZr11Cus7Nig e a TisoNi2aCuzoB1SioSns, apresentam T, de 0,59 e 0,61
respectivamente, o que representa uma tendéncia relativamente boa a formagao de
amorfo.® O intervalo de temperatura de um liquido super-resfriado (AT,), definido
pela diferenca entre a temperatura de transicdo vitrea (Ty) e a temperatura de
cristalizagdo (Tx), (Tx-Tg), € um bom indicativo de tendéncia a formacdo de estrutura
amorfa sendo que quanto maior AT, maior sera essa tendéncia.®

No que diz respeito a selecdo de ligas com alta tendéncia a formacéao de
amorfo, recentemente o nosso grupo tem usado o critério lambda, sendo que o
mesmo € facilmente calculado a partir dos valores de raio atbmico ou volume molar
dos compostos; quanto maior o lambda, maior é a instabilidade topoldgica de uma
solucéo sélida cristalina. Considerando um resfriamento suficientemente rapido de
uma liga a partir do estado liquido, no caso de ocorrer a formagéo de solugao sélida
cristalina, havendo uma disputa de formacao entre fases cristalinas, supde-se que
se formard aquela que tiver menor valor de lambda. Seguindo esta linha de
raciocinio, constroi-se um grafico plotando valores de lambda para diferentes fases
cristalinas, podendo ser entdo encontrado um minimo entre duas fases
concorrentes. Este valor, ou valores, correspondem a composicoes onde a
instabilidade topolégica é maxima entre fases préximas, caracterizando uma
possibilidade maior ou tendéncia a formagao de estrutura amorfa.”” Contudo, com o
intuito de complementar a selecdo, é entdo utilizado o critério de diferenca de
eletronegatividade média, no qual se leve em consideragdo que a diferenca de
eletronegatividade entre os elementos de uma liga é diretamente proporcional a sua
entalpia de mistura (AH), que, por sua vez, € relacionada com estabilidade do vidro,
onde quanto maior a diferenca de eletronegatividade média entre os elementos que
compdem o liquido maior € a tendéncia de formagédo de estrutura amorfa da
composicao.”?

Levando em conta as consideragdes supracitadas, este trabalho teve por
objetivo estudar a tendéncia de formagdo de estrutura amorfa das ligas
TizsCusgNigZroo € (TiZr)goCo12Fes que, segundo os critérios lambda e de diferenca de



eletronegatividade, mostraram maior possibilidade de formacdo de estrutura
amorfa.”

2 MATERIAIS E METODOS

Os elementos utilizados, Ti (min. 99,99% - peso), Zr (min. 99,50% - peso), Cu
(min. 99,99% - peso), Ni (min. 99,99% - peso), Fe (min. 99,98% - peso) e Co (min.
99,50% - peso), foram decapados e pesados em balanca analitica de precisao
0,0001g. Os elementos foram fundidos em forno a arco sob atmosfera de argonio,
utilizando cadinho de cobre eletrolitico refrigerado a agua, eletrodo ndo consumivel
de tungsténio e um getter de titanio. Todas as ligas foram submetidas de quatro a
cinco etapas de fusdo no sentido de produzir ligas homogéneas. As composi¢coes
estudadas foram TizsCugzeNigZroo € (TiZr)goCo12Feg, ambas expressas em % atémica.
Os lingotes produzidos foram, ent&o, utilizados para a produgédo de fitas em um
equipamento denominado melt-spinning.. Nesse equipamento, o metal é fundido por
inducdo e ejetado sob uma roda de cobre com rotagdo de 6.000 rpm, produzindo
uma fita continua, de algumas dezenas de microns de espessura, solidificada
rapidamente.

As fitas foram caracterizadas por: microscopia eletrénica de varredura com
microanalise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X(MEV/EDS) em um
microscépio da marca PHILIPS modelo XL-30 TMP; por difratometria de raios-X
(DRX) em um difratdmetro da marca Siemens modelo D5005 sob radiagdo Cuka e
varredura de angulo 26 de 20° a 90° com passo angular de 0,02° e por calorimetria
exploratéria de varredura (DSC) em um equipamento da marca Netzsch modelo
DSC 404, com taxa de aquecimento e resfriamento igual a 40K/min, sob atmosfera
de argbnio puro com fluxo continuo.

3 RESULTADOS

A Figura 1 mostra os difratogramas das fitas produzidas por melt-spinning.
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Figura 1. Difratograma das fitas produzidas por melt-spinning.
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A Figura 2 mostra micrografia das fitas. A microandlise de EDS confirmou a
composicao nominal das ligas.
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Figura 2. Micrografia das fitas a) Tiz4CuseNigZras € b) (TiZr)goCoq2Fes.

A Figura 3 mostra os termogramas das fitas das composicoes estudadas. As
setas indicam a posigcao da temperatura de transigao vitrea (T,), e da temperatura de
cristalizagao (Ty).
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Figura 3. Termogramas das fitas TizsCuseNigZros € (TiZr)goC0o4oFes.

Estdo apresentados na tabela 1 os valores de Tg, Tx e o intervalo de liquido
super-resfriado (ATx = Tx-Tg), obtidos através dos termogramas.

Tabela 1. Dados obtidos dos termogramas das duas fitas solidificadas rapidamente, Tg, Tx, ATx e Tp,.
12/2008%

Composicao T4 (K) T, (K) AT, (K) T 1(K)
Tiz4CusgNigZrs, 616 683 67 1090
(Tizr)800012Feg 750" 775 25 1143

* este resultado sera discutido na se¢do seguinte.

4 DISCUSSAO

Observa-se na Figura 1 difratogramas tipicos de estrutura amorfa, contendo
uma banda de difracdo em lugar de picos de fase cristalina. As analises de MEV
(Figura 2) e EDS confirmaram a condicdo amorfa das fitas, assim como a
composicdo nominal das mesmas. Analises de teor de oxigénio indicam 1.380 ppm
para a liga Tiz4sCuzeNigZr2 € 870 ppm para a liga (TiZr)goCo12Fes.

Ao analisar os termogramas das fitas (Figura 3), observou-se para ambas as
composicoes a presenca de uma transicao vitrea distinta, seguida por uma regido de
liquido super-resfriado e, entdo, cristalizacdo. Esses valores sdo apresentados na
Tabela 1.

Nota-se que a fita (TiZr)soCo12Fes possui um valor de AT menor que a fita
Tiz4CuszsNigZrzz. Inoue'® observou que a tendéncia a formagdo de amorfo aumenta
com o aumento de ATy, sendo assim, a liga Ti3sCuseNigZroe possui maior
probabilidade de obtencdo de amostras amorfas, mesmo possuindo um teor de
oxigénio razoavelmente elevado.

A T, da liga TizaCugeNigZre esta proxima a T, da liga TiseZrasNigCugBeqs
(621 K) reportado por Kim et al.®) Porém, o AT, da liga com Be é inferior ao da liga



sem Be, o0 que indica que a liga estudada neste trabalho possui melhor tendéncia a
formacao de amorfo e uma maior faixa de temperatura para trabalho.

O valor de Tg para a liga de (TiZr)soCo12Feg € estimado, pois o termograma
ndo esta muito claro, dando a impresséo de que esta liga ndo possua Tg4. Para esse
valor de T4 0 AT, encontrado, caracterizaria a liga com uma liga de alta tendéncia a
formacéao de estrutura amorfa.

Na tentativa de esclarecer o valor de T, foi realizado um tratamento térmico a
673 K por 30 minutos e, em seguida, um DRX da fita. O difratograma resultante
apresenta caracteristicas de amorfo, porém, com alguma indicacdo de fase
cristalina, o que leva crer no inicio da cristalizagdo ja nesta temperatura. Estes
dados seréo investigados com maior cautela posteriormente, uma vez que os dados
reportados por Ramasco® indicam que esta composicdo & promissora para a
obtencdo de estrutura amorfa. Segundo Ramasco, a escolha da composigao foi
baseada no eutético (Figura 4) formado pela composicao (TiZr);5(FeCo)os € no
critério A.®'" Passada a fase de refinamento da composicdo, foi possivel obter
pequena fracdo de estrutura amorfa no lingote no estado bruto de fusdo, sem
nenhum tratamento especial para 0 mesmo. Isto € observado na Figura 5, onde
dentritas estao distribuidas numa matriz amorfa.

Figura 4. Micrografia da estrutura eutética quaternaria da liga (TiZr)7s(FeCo)as.
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Figura 5. Micrografia do lingote da liga (TiZr)g,Co1.Fes.®



5 CONCLUSAO

Ambas as composicoes estudadas, TizCusgNigZro, e (TiZr)ggCoq2Fes,
produziram fitas amorfas. O melhor resultado, no entanto, encontra-se na liga
TizaCugsNigZra2, com um ATx = 67K, o que indica uma alta tendéncia de formacéao
de amorfo. A liga (TiZr)goCo12Feg apresentou uma menor tendéncia de formagao de
estrutura amorfa. Porém, a facilidade de formacdo de estrutura amorfa no estado
bruto de fusdo fortalece a hip6tese de alta tendéncia a formagao de amorfo. A T, da
liga (TiZr)goCo12Fes ainda ndo estd bem definida, sendo necessaria novas
investigacoes a respeito.
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