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ESTUDO DE LIGAS AMORFAS NO SISTEMA Zr-Ni-Cu'
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Resumo

Objetivo: Busca de presenga de fase amorfa em amostras a base de Zr-Ni-Cu
utilizando-se fusdo a arco elétrico, coquilhamento em molde de cobre e rapido
resfriamento. Metodologia: Na camara de fusao foram depositados os elementos da
liga onde a pressao da atmosfera inerte de argénio era maior do que a atmosférica.
As amostras foram fundidas a arco elétrico virando-se as mesmas varias vezes
(minimo 5), com o intuito de homogeneizar a liga; depois disso a liga fundida foi
coquilhada por um sistema adequado de valvulas de modo que o molde metalico
fosse preenchido por sucgédo a vacuo. Fez-se difratometria de raios-X das amostras
assim preparadas e para aquelas que demonstraram indicios de fase amorfa foi feito
embutimento seguido de analise por microscopia otica, analise superficial por MEV e
analise quantitativa de composicdo quimica por EDS local. Resultados: Para as
composigdes: ZrsisNiz15Cuiz e  ZrsaNipsCups, 0s  picos apresentados nos
difratogramas de raios-X foram menos intensos e com uma abertura
consideravelmente grande na base, apresentando indicios de alguma fragao de fase
amorfa. Na microscopia otica, péde-se notar uma fase nao identificada e sem
contraste por ataque quimico nas regides mais proximas a borda, o que
possivelmente reforca o indicio da presenca de fase amorfa. A partir disso, concluiu-
se que somente algumas composigdes quimicas do sistema Zr-Ni-Cu permitem a
obtencao de fase amorfa durante a solidificagdo em molde e mesmo nesses casos a
taxa de resfriamento deve ser muito alta.

Palavras-chave: Fuséo a arco elétrico; Ligas amorfas; Coquilhamento.

STUDY OF AMORPHOUS ALLOYS IN THE Zr-Ni-Cu SYSTEM
Abstract
Objective: Search for amorphous phase in Zr-Ni-Cu samples using electric arc-melting and
chill casting in a copper mold. Methodology: In the fusion chamber were deposited alloying
elements where the pressure of argon atmosphere was higher than the ambient air. The
samples were melted by electric arc turning them several times (minimum 5), in order to
homogenize the alloy, after which the molten alloy was chilled by a suitable system of valves
that made the metal mold to be filled by vacuum suction. X-ray diffraction was used to
characterize the samples prepared in this way and for those showing evidence of amorphous
phase, optical microscopy, surface analysis, by SEM, and quantitative analysis of chemical
composition by EDS were performed. Results: For the compositions: ZrsqsNiz1sCus; and
Zrs4Niz3Cuss, the peaks shown in the X-ray diffraction patterns were less intense and broad at
the base, showing evidence of some fraction of amorphous phase. In light microscopy, it
could be seen a phase not identified and without contrast by etching in the regions close to
the edge, which possibly reinforce the evidence of an amorphous phase. It was concluded
that only some chemical compositions of the system Zr-Ni-Cu allows the formation of some
amorphous phase during solidification in mold casting at very high cooling rates.
Key words: Eletric arc melting; Amorphous alloys; Chill.
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1 INTRODUGAO

O presente trabalho foi realizado utilizando-se de fusdo a arco elétrico e
coquilhamento em molde de cobre dentro de um sistema que opera em atmosfera
inerte de argdnio, onde buscou-se através de resfriamento rapido, em amostras do
sistema Zr-Ni-Cu, observar as composicdées mais favoraveis a formacado de fase
amorfa.

1.1 Revisao da Literatura

Foi descoberta por Pol Duwez" na década de 1960 uma nova categoria de ligas
metalicas com estrutura amorfa. As primeiras ligas foram obtidas através do
resfriamento rapido do metal liquido (da ordem de 10° K/s) em ligas do sistema Au-
Si. Os “metais amorfos”, ou “metais vitreos” assim denominados, sdo promissores no
campo de estudo da solidificacdo de materiais metalicos onde o produto nao
apresenta qualquer tipo de ordenamento atébmico a longo alcance, caracteristica
essencial dos materiais metalicos convencionais.®
Existem teorias que prevéem a capacidade de se formar estruturas amorfas em ligas
metalicas. No caso da consideragdo estrutural® ha trés regras empiricas a serem
seguidas:

1) calor de mistura deve ser negativo entre os trés principais elementos;

2) diferenga significativa dos raios atébmicos, em torno de 12%, entre os trés

principais elementos;

3) sistemas multicomponentes que contenham mais de trés elementos;
Essas condi¢des favorecem a formacao de vidros metalicos em amostras espessas
(acima de 1 mm). Essas ligas com alta TFV (Tendéncia de formagdo vitrea) sao
conhecidas na literatura como BMG’s (Bulk Metallic Glasses), e apresentam
caracteristicas estruturais como, homogeneidade na configuracdo atdémica em
escalas de longa distancia e novos arranjos atébmicos locais (denominados clusters),
diferentes dos correspondentes em fases cristalinas.
A escolha do sistema Zr-Ni-Cu se deu devido as limitadas informacdes
experimentais referentes a seu diagrama de fases presentes na literatura.”) Como
também n&o ha estudos relacionados a producdo de vidros metalicos deste sistema
ternario reportados na literatura.
Em 1984, Egami e Waseda® propuseram um modelo de instabilidade topoldgica
que descreveu com sucesso a concentragdo minima de soluto para amorfizagao por
resfriamento rapido de um numero de Iigas binarias. Esse modelo estabelece que
uma concentragdo minima de soluto (C° )y, dado em at.%) existe para que as

tensdes elasticas médias, no nivel atbmico, cheguem a um valor minimo ou em um
valor limite para a instabilidade topolégica de uma fase de solugéo sdlida cristalina
de mesma composic¢ao do liquido.

Tendo suporte da literatura, devido aos resultados de mais de 60 ligas binarias
formadoras de estrutura amorfa, concluiram que a raz&o entre os raios do soluto (B)
e do solvente (A) (rB/rA) pode ser empiricamente relacionada a um valor de

concentragéo minima de atomos de soluto necessaria para formacao de estrutura
amorfa, C  mjnp, através de um parametro de instabilidade topologica A,, quando A, =
0,1,”) 0 que resultou na seguinte expressao (1):
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Ay = Cm

in

(ry /1, ) q 0.1 "

Este modelo topologico pode ser usado como um critério para a predicdo do
comportamento de cristalizagdo em ligas multicomponentes formadoras de vidro Al-
MT-TR (onde MT: metais de transicdo, TR: metais de terras raras),
independentemente da identidade ou nimero de elementos MT e TR.® A condicgo
de instabilidade topolégica expressa em (1) para sistemas binarios pode ser
estendida para ligas multicomponentes a base de aluminio de composi¢des
genéricas AIBcBCcCDcD...ZcZ, onde B até Z representa diferentes elementos
solutos MT e/ou TR, com correspondentes concentragbes atomicas c, e raios r.. A

partir da condigado de concentragdo minima de soluto, da definicao de A,, um unico
parametro A € obtido pela expressao (2)

/1:2/1' ZC ‘ /) —]4 2

Através de observagdes experimentais, quando A>0,1 tem-se ligas amorfas que
cristalizam ap6s uma evidente temperatura de transigcdo vitrea, T4, exibindo assim
uma regido de temperaturas onde o material € um liquido super-resfriado, AT, = T, —
Tg, onde T, € a temperatura da primeira manifestacéo de cristalizagdo. Ligas que

apresentam esse comportamento s&o classificadas como ligas vitreas ou de
comportamento vitreo, o que € encontrado principalmente em ligas ricas em MT ou
TR, embora seja observado ocasionalmente em ligas ricas em aluminio como
AlggNiglLagGdo.

Ja no caso de A<0,1 as ligas amorfas sao precursoras de nanocristais de aluminio
imersos numa matriz amorfa, e sdo caracterizadas por cristalizagdo primaria que
precede e impede a observagcdo da temperatura de transicdo vitrea. Esse
comportamento de cristalizagdo primaria é empiricamente relacionado com
composi¢des ricas em aluminio (>88% Al) e é chamado, segundo Lisboa et al.®® de
comportamento nanocristalino.

Um comportamento intermediario, denominado pelos mesmos autores, de
comportamento nanovitreo, € observado para a nanocristalizacdo que é precedida
por uma transig¢ao vitrea de ligas amorfas com A = 0,1.

Somente as composi¢cdes quimicas e os raios atdmicos dos elementos constituintes
de uma liga dada sédo necessarios para o calculo de A. A Equagdo 2 pode ser
aplicada em sistemas ternario (como por exemplo Zr-Ni-Cu), podendo ser usado na
selecao de composigdes de ligas com alta TFV, existindo uma correlagéo entre os
valores de A com a tendéncia de formacdo de amorfo de ligas para varios
sistemas.”

O critério de instabilidade topoldgica definido pelo parametro A, é util para o projeto e
selecao de composicoes formadoras de vidros em sistemas metalicos. Assim, em
uma liga metalica com uma composicao quimica fixa, para cada fase concorrente a
cristalizacdo existe um valor de A. Considerando que o sistema ira cristalizar muito
rapidamente através de uma transformacao polimérfica, ou seja, o soluto ndo sera
segregado e o cristal possui a mesma composi¢éo do liquido, é aceitavel admitir por
hipétese que a fase que ira cristalizar € aquela que apresenta o menor valor de A,
pois € a fase menos instavel e com menores distor¢gdes causadas pelo excesso de
soluto.
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Define-se assim, para cada composicdo, uma instabilidade topolégica minima
possivel, isto € um A minimo que caracteriza a cristalizagao polimorfica. Isso permite
a construcao de graficos ou mapas num diagrama de fases que mostram as regides
onde o A minimo atinge valores maximos. Essas regides sdo aquelas onde a
cristalizagao polimoérfica € menos favorecida para o sistema em questao e, portanto
a fase amorfa (ou vitrea) tem mais chance de surgir durante um processo de
resfriamento rapido. Tem-se assim um critério quantitativo para a selecdo de
composi¢cdes mais susceptiveis a formacgao de vidro.

Com o intuito de refinar o A minimo, o critério “diferenca média de
eletronegatividades” é levado em conta. Essa diferenca de eletronegatividade esta
diretamente relacionada com a entalpia de formacao (AH) e a estabilidade vitrea,
uma vez que entalpias muito negativas entre os principais elementos constituintes
sao importantes para a formacao vitrea. Assim, € razoavel assumir que a mais alta
diferenca média de eletronegatividade contribua consideravelmente para a
capacidade de formacao vitrea. Entdo, os dois fatores, instabilidade topoldgica e
eletronegatividade sao considerados juntos para produzir um critério de TFV.
Assumindo que a combinagdo desses dois fatores possui um efeito sinergético, e
qgue a correta expressdo matematica que calcula o comportamento sinergético nao é
conhecida, assume-se 0 mais simples; o critério final é definido pela multiplicacdo do
critério de instabilidade topologica com o critério de eletronegatividade.

O objetivo desse trabalho foi verificar a formacdo de fase amorfa em cunhas
coquilhadas de ligas Zr-Ni-Cu, selecionadas segundo esse critério.

2 MATERIAIS E METODOS

O equipamento utilizado para a produgao das amostras € composto pela camara de
fusdo, por um gerador de corrente continua (0 mesmo utilizado em soldagem TIG e
MIG), por uma bomba mecénica de vacuo, por uma pré-camara (cuja fungao € gerar
a diferenca de pressao entre a camara de fusdo e o molde, fazendo com que o metal
fundido vaze para dentro do molde); por um sistema de valvulas e pelo sistema de
arrefecimento do eletrodo e da camara de fusao.

Apos feita a limpeza no interior do forno utilizando-se de algoddo embebido em
alcool isopropilico, deixa-se o forno pronto para sua aplicacido, deposita-se os metais
componentes da liga no prato de fusdo e entdo fecha-se o forno parafusando-se o
flange vazado inferior na mesa. Faz-se vacuo na pré-camara e na camara de fusao.
Quando consegue-se um vacuo de aproximadamente 5x10°mbar, utiliza-se um
sistema de valvulas e preenche-se a camara de fusdo com argénio. O procedimento
de lavagem com argénio intercalado com vacuo é repetido no minimo por trés vezes
com a finalidade de minimizar a presenga de oxigénio dentro do sistema. No ultimo
preenchimento com argdnio aguarda-se a presséo interna e esta permanece acima
da pressao atmosfera (isso é notado ao se manusear o eletrodo com facilidade, sem
ser necessario grande forga, parecendo estar “leve”).

O sistema de refrigeragdo da camara e arrefecimento do eletrodo ¢é ligado, a fonte
de corrente continua também é ligada utilizando-se em torno de 250A (podendo ser
aumentada experimentalmente dependendo da liga). Durante o processo de fusao,
funde-se primeiro os getters de titanio para retengcdo com o oxigénio residual. A
amostra é fundida e homogeneizada virando-se varias vezes o botdo (no minimo
cinco vezes) e fundindo-o. A fusdo é realizada por um tempo que deve ser
determinado experimentalmente (funde-se os getters e em seguida a amostra por
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trés vezes) para que a amostra perca, quando possivel, os gases dissolvidos, como
por exemplo, o O,.

A amostra é levada para a bacia de vazamento sobre 0 molde de cobre posicionado
na camara da coquilha. O arco elétrico € aberto e a amostra é liquefeita, utilizando-
se de valvulas e devido a diferenca de pressao entre a pré-camara (vacuo/10? mbar)
e a camara de fusdo (maior do que a atmosférica) forca-se o metal liquido para
dentro do molde de cobre que la resfriara.

Quando o sistema esta totalmente resfriado (depois de aproximadamente
10 minutos), abre-se a camara desparafusando-se sua base inferior e retira-se a
amostra da coquilha bipartida.

Foram produzidas as amostras de liga a base de Zr-Ni-Cu a partir de seus
elementos constituintes: Cu 99,5+%, Zr 99+% e Ni 99,95+% de pureza atdbmica, os
quais foram pesados, separados e preparados devidamente, conforme a
estequiometria da liga.

As composi¢des das ligas produzidas foram obtidas através do critério sinergético
definido pela multiplicacdo do critério de instabilidade topolégica com o critério de
eletronegatividade, que por meio de uma linguagem de programag¢ao gerou uma
sequéncia de composicdes que teriam, respectivamente, da mais alta TFV para a
mais baixa. Esta seqléncia esta representada na tabela abaixo:

Tabela 1: Composi¢cdes Nominais das amostras com maior TFV para as de menor

Composigao Composi¢cao Nominal
1° Zr38,5Ni22cu39,5
20 Zr28,5Ni27,5CU44
3° Zr,Ni,.Cu,,
40 Zr51,5Ni31,5CU17
5° Zr, Ni, .Cu,,
6° Zr,Ni, Cu,,
7° Zr18Ni59Cu23

Para a limpeza de cada componente da liga, foi feito desengraxamento em ultra-som
(por cerca de 10minutos) com alcool isopropilico e apds isso utilizou-se a seguinte
solugdo de decapagem: H2O (70%), HNO3 (20%) e HF (10%) em volume.

Para essas composi¢cdes foram usadas uma massa total da liga de 20,0 gramas,
pesadas em uma balanca semi-analitica. Uma amostra pronta é mostrada na
Figura 1.

T
g Ao

Figura 1: Amostra de liga ZrNiCu apds coquilhamento.
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A preparacdo metalografica comega com o embutimento em resina a frio das
amostras, onde coloca-se a amostra com a parte da espessura voltada para o vidro
e derrama-se de forma laminar (para se evitar a formagdo de bolha) a mistura
(Tabela 2) até a férma ser completamente preenchida (Figura 2).

Figura 2: Amostra embutida.

Tabela 2 - Receita da mistura para cada 20 gramas de resina poliéster
|Estireno PMEC [Acelerador
|3 ml 5 gotas |1 gota

Faz-se o lixamento da amostra embutida em resina com lixas d’agua de
granulometria que variam entre 80 mesh a 1.200 mesh, passando pelas lixas
intermediarias: 120, 220, 320, 400, 600 e 800. Utilizando-se de uma politriz, o
polimento foi realizado com auxilio de panos de veludo sintético e lubrificante para
polimento de né&o-ferrosos, cujas granulometrias das pastas de diamante eram de
3 um, 1 um e %2 ym, até obter-se a superficie “espelhada” da amostra.

Com o auxilio de um microscépio 6tico Olympus BX60M acoplado a uma camera
fotografica Sony Cyber-Shot 10.1 MegaPixels DSC-N2, foi possivel registrar
fotomicrografias de regides distintas de cada amostra.

Para a obtencdo dos difratogramas das amostras, foi utilizado um difratdmetro
Rigaku Rotaflex modelo RU200B pertencente ao laboratério de raios-X do Instituto
de Fisica de S&o Carlos (IFSC). Foi empregada radiagdo Ka de Cu, com intervalo de
varredura de 10 a 100 graus e a uma velocidade de 2,0 graus por minuto.

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma ferramenta de pesquisa que possibilita
fotografar as caracteristicas da superficie da amostra em alta resolugdo. Através do
acoplamento de um aparelho de EDS foi possivel a analise quantitativa da
composigao elementar de pequenas areas localizadas na superficie da amostra.

3 RESULTADOS

No difratograma de raios-X, a presenga de cristais € identificada por picos
caracteristicos de Bragg (estreitos e de alta intensidade) espalhados em meio a um
sinal continuo. Indicios da presengca de alguma fracdo de estrutura amorfa séo
evidenciados quando no difratograma de raios-X aparecem picos de menor
intensidade com uma base larga.

Abaixo estdo apresentados os difratogramas de todas as amostras produzidas:
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Figura 6: 3° Composicao Zr54NizsCu23 _1° e 2° Amostras, respectivamente.
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Figura 7: 3° Amostra - 3° composig&o Zr_ Ni, Cu,. ¢ 4° Composicdo Zr,, Ni, Cu._ respectivamente.
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Figura 8: 4° Composicao Zr51 5Ni31 5Cu17 _1°e 2° Amostras, respectivamente.

Apos realizado o procedimento de preparacdo metalografica para as composi¢des
na qual o difratograma de raios-X demonstraram a possivel presenga de estrutura
amorfa, isso se refere a todas as amostras da 3° composicéo Zr.,Ni,.Cu,, e 4°

composigéo Zry, (Niy, .Cu,.  foram registradas as fotomicroscopias abaixo:
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Figura 9: Fotomicrografia da 1° Amostra - 3° composic¢ao Zr54NizsCu23

Figura 10: Fotomicrografia da 2° Amostra - 3° composicao Zr_ Ni,.Cu,,
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Figura 11: Fotomicrografia da 3° Amostra - 3° composi¢ao Zr\,’4Ni23Cu23
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Figura 14: Fotomicrografia da 3° Amostra posi¢ao Zr5 15

Foram realizados ensaios de MEV/EDS para todas as amostras produzidas e cujo
difratograma de raios-X apresentou alguma fragdo de fase amorfa; com a intengéao
de se determinar aproximadamente a verdadeira estequiometria dessas ligas apds o
coquilhamento.

Segue abaixo na Tabela 3 uma comparagéo entre as composigdes nominais e as
obtidas pela analise com MEV/EDS:
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Tabela 3: Comparacio das composi¢cdes nominais e obtidas experimentalmente

Composigao Teorica Obtida
3° Zr54Ni23Cu23 ZI'55’09N?23’OGCU21Y86
Zrs431Ni22,13CU23 13
5 - :
4 Zr51’5N|31’5Cu17 Zr43’30N!33’20CU18’50
Zr48 83Niz343CU17 74
Zrs3,19Niz1,20CU16 52

4 DISCUSSAO

Analisando os resultados em relagdo as Figuras 3, 4 e 5, que correspondem as

composigdes: 1° Zryg sNij,Clsg 5, 2° Zr,g [Niy, Cu,, 5° Zry Ni, Cuy  6° ZryeNi, ,Cu,,

7° Zr gNigoCuU,,- pode-se perceber somente a presenga de picos de Bragg, o que
caracteriza a existéncia de estrutura cristalina. Sendo assim, para essas
composi¢cdes da liga foram produzidas apenas uma amostra e nao foram feitas
outras analises.

, IS T . < « (o]
Ja a analise das Figuras 6, 7 e 8, que correspondem as composi¢des: 3

Zrg,Ni, ,Cu,, e 4° Zr,, Ni,, ,Cu,. . apesar da presenca de picos, observa-se que sdo
menos intensos e com uma abertura consideravelmente grande na base, o que pode
indicar a presencga de alguma fragdo de fase amorfa. Na tentativa de melhorar os
resultados, foram feitas 3 amostras de cada uma dessas duas ultimas composicdes,
contudo, pelos métodos de DRX e MO nao foram constatadas diferencas aparentes
nas novas amostras, pois as mesmas mantiveram os padrbes ja apresentados
anteriormente.

As Figuras de 9 a 14 ndo apresentam muitas diferengas. Pode-se notar uma
estrutura cristalina mais ao centro da amostra, juntamente com alguma fase néao
identificada e quase sem ataque nas regides de menor espessura e mais proxima as
laterais, o que possivelmente indique fase amorfa, suspeita de estar presente pela
analise dos difratogramas de raios-X.

Uma explicagao para tal fato € que nas regides onde as espessuras da amostra sdo
menores e mais proximas as paredes do molde, a taxa de resfriamento é maior
comparada com a taxa de resfriamento das regides de espessuras maiores. Assim,
o resfriamento rapido é favorecido nos trechos de menores espessuras, € nas areas
de contato com a parede do molde, havendo maior probabilidade de se observar a
formacéao de fase amorfa.

. oo , o , .
Para as composi¢cdes nominais: 3° Zr,,Ni,.Cu,, e 4 Zr51,5N|3175Cu17, o valor obtido

pelo EDS apresentou uma variacdo pequena e aceitavel, sendo assim as amostras
dessas composicdes estdo dentro da estequiometria esperada.

5 CONCLUSAO

Através do trabalho realizado utilizando-se o sistema Zr-Ni-Cu, alguns pontos
importantes relacionados a produgcao de BMG’s puderam ser destacados:

O molde deve ser confeccionado por um material bem selecionado, de modo que
tenha propriedades de rapida extragao de calor da liga e assim favorecer a formagéao
de vidro quando a TFV da liga ndo é muito elevada;

A técnica de difratometria de raios-X é usada para se determinar possiveis fases
cristalinas, logo foi de extrema importancia para se fazer uma analise inicial das
amostras. Assim, as amostras que apresentaram no difratograma de raios-X, além
dos picos de Bragg, um pico de baixa intensidade com um alargamento
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razoavelmente grande na base, foram consideradas com alguma tendéncia de
formacéao de estrutura amorfa.

A possivel presenca de estruturas amorfas nas laterais da parte de menor espessura
da amostra vista por MO, comprova de que é necessario um resfriamento muito
rapido para se conseguir a formacao de fase amorfa no sistema Zr-Ni-Cu.

Além disso, verifica-se que o critério de selegdo adotado para as ligas nao foi
totalmente eficiente, pois as composi¢cbes previstas com maior TFV dentro do

sistema Zr-Ni-Cu (1° Zr, Ni,,Cu,, . € 2° Zr,, Ni,, 5Cu44), nao demonstraram os

melhores resultados, sendo as melhores composicdes obtidas experimentalmente:
3° Zry,Ni,,Cu,, e 4° Zr,, Ni,, ,Cu,. ainda assim dentro do conjunto das melhores
TFV segundo o critério.

A analise por MEV/EDS garantiu a validade da estequiometria nominal das ligas
produzidas, pois o valor obtido apresentou uma variagdo pequena e aceitavel do
nominal, sendo assim as amostras dessas composicdées estdo dentro da
estequiometria nominal esperada, validando o estudo feito dessas ligas.
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