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Resumo

Tendo em vista o potencial de aplicagédo das ligas de Ti para altas temperaturas, que
em geral é de até 700°C, decidiu-se investigar como as relagdes de fases no sistema
Ti-Si-B se desenvolvem nesta temperatura. No sentido de evitar possiveis
contaminagdes das ligas e ao mesmo tempo facilitar a obtencéo de condi¢cbes de
equilibrio em tempos razoaveis, adotou-se o processo de solidificagdo rapida (splat-
cooling) para a produgao das ligas. Assim, neste trabalho apresenta-se resultados
de caracterizagdo microestrutural de ligas Ti-Si-B produzidas via solidificagédo rapida,
com foco adicional na verificagado de possiveis regides de amorfizagao no ternario Ti-
Si-B. Diversas composigbes de liga sugerem formacdo de material
nanocristalino/amorfo de forma que se propde uma janela de amorfizagao a partir do
liquido para este sistema. Observou-se claramente a estabilidade da fase TigSi,B a
700°C, mostrando que possivelmente esta fase seja estavel até a temperatura
ambiente.

Palavras-chave: Sistema Ti-Si-B; Solidificagdo rapida; Amorfo; Ligas de Ti;
Diagrama de fases.

RAPID SOLIDIFICATION OF Ti-Si-B ALLOYS

Abstract

In view of the potential for application of Ti alloys for high temperature, which is
usually up to 700°C, we decided to investigate the phases relationship of Ti-Si-B
system at this temperature. In order to avoid possible contamination of the alloys,
and facilitate equillibrium conditions in reasonable time, we have used the rapid
solidification (splat-cooling) technique to produce the alloys. In this work we present
results of microstructural characterization of Ti-Si-B alloys produced via rapid
solidification, with additional focus on the verification of possible regions of
amorphization in Ti-Si-B system. In several alloys compositions, there is indication of
nanocristalline / amorphous material formation and thus a window of amorphization is
proposed. It was clearly observed the stability of the TisSi.B-phase at 700°C,
indicating that this phase is possibly stable up to room temperature.

Key words: Ti-Si-B system; Rapid solidification; Amorphous; Ti alloys; Phase
diagrams.
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1 INTRODUGAO

O primeiro estudo experimental sistematico relativo a avaliagdo da estabilidade de
fases em ligas do sistema Ti-Si-B foi realizado por Ramos!" e resultou na
determinagdo da projecgao liquidus e de uma secdo isotérmica a 1.250°C na regido
compreendida por 100%Ti-80%Si-80%B. Um fato especial desta investigacao foi a
descoberta de uma nova fase ternaria de estequiometria TigSi;B,["? a qual a 1250°C
se equilibra com Tiss, TiB e TisSi; através de estreitos campos bifasicos. A fase
TieSioB ndo se forma congruentemente, tendo em vista que a fase TiB, é primaria
para uma liga com composigao global TigSi;B. Além disso, foi observado que a
solubilidade de Si nos boretos e de B nos silicetos é praticamente desprezivel. Em
um estudo de oxidag&o ao ar de ligas do sistema Ti-Si-B a 900°C por 48 h, Ramos et
al.’! observaram que o aumento da fracdo volumétrica da fase TigSi-B nas ligas
conduz a menores taxas de oxidagdo. Yang, Chang e Tang realizaram a
otimizacao termodinémica do sistema Ti-Si-B na regidao rica em Ti e os resultados
dos calculos suportam as informacdes experimentais de Ramos.!"

Tendo em vista o potencial de aplicagao das ligas de Ti para altas temperaturas, que
em geral é de até 700°C, decidiu-se investigar como as relagdes de fases no sistema
Ti-Si-B se desenvolvem nesta temperatura. No sentido de evitar possiveis
contaminagdes das ligas e ao mesmo tempo facilitar a obtengcdo de condigcbes de
equilibrio em tempos razoaveis, adotou-se o processo de solidificagdo rapida (splat-
cooling) para a produgao das ligas. Assim, neste trabalho apresenta-se resultados
preliminares de caracterizagdo microestrutural de ligas Ti-Si-B produzidas via
solidificagdo rapida e tratadas termicamente a 700°C.

2 MATERIAL E METODOS

A Figura 1 apresenta o fluxograma das etapas de produgdo e caracterizagdo das
ligas do sistema Ti-Si-B desenvolvidas neste trabalho.
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g Discos q] Andlise DRX (pd) e
esfriamento rapido (Splat codlin MEV/ERE
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Figura 1 — Fluxograma das etapas de producdo e caracterizagdo das ligas desenvolvidas neste
trabalho.

Utilizou-se inicialmente material de alta pureza, Ti (min. 99.8%-p), B (min. 99.5%-p) e
Si (99.998%-p) para a produgéo dos lingotes das ligas através de fusao a arco em
cadinho de cobre refrigerado a agua sob atmosfera de argénio (min. 99,999%). Apos
a produgcao dos lingotes, quebrou-se os mesmos pesando-se uma massa de
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~100mg para producao de esferas através de re-fusao a arco. Produziu-se discos de
solidificacdo rapida (SR) a partir das esferas utilizando-se um equipamento de
solidificacdo rapida splat cooling, sob atmosfera de argbénio. Encapsulou-se algum
dos discos em tubo de quartzo sob atmosfera de argbnio juntamente com cavacos
de titanio (getter) e tratou-se termicamente a 700°C por 120 h. Analisou-se as
microestruturas das ligas no estado bruto de fusdo, solidificadas rapidamente e
tratadas termicamente através de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica
de varredura / Elétrons retro-espalhados (MEV/ERE). Para as analises de MEV/ERE
embutiu-se as ligas no estado bruto de fusdo a quente e os discos em resina a frio.
Preparou-se as amostras pelo meétodo convencional de metalografia (lixamento
seguido de polimento com silica coloidal OP-S). Para as analises de DRX utilizou-se
as ligas no estado bruto de fuséo e discos apds tratamento térmico na forma de po e
para os discos solidificados rapidamente realizou-se as analises em uma de suas
faces. Realizaram-se os experimentos na temperatura ambiente, utilizando radiagao
Cu-Ka. Identificou-se as fases através da comparagao dos difratogramas obtidos
com as simulagdes realizadas no programa PowderCell,® a partir de dados
cristalograficos catalogados.®! Analisou-se algumas composicées de discos apds SR
através de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). Preparou-se as amostras
para MET através de bombardeamento de ions sob refrigeragdo de Na.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Fases Presentes nas Esferas e nos Discos
As composi¢cdes nominais (%at.) das ligas produzidas neste trabalho estédo indicadas

na Figura 2, que mostra superpostos a segdo isotérmica a 1250°C e a projegdo
liquidus dada por Ramos!" para o sistema Ti-Si-B.

100% Ti 50% Si

TiaSi TisSia TisSia

Figura 2 — Secao isotérmica a 1.250°C e projecdo liquidus do sistema Ti-Si-B. "
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A Tabela 1 apresenta as fases presentes nas esferas e discos apds SR de cada
composicdo de liga com base nas reflexbes de intensidade significativa nos
difratogramas de raios X e nas micrografias obtidas via MEV/ERE.

Tabela 1 — Fases presentes nas esferas e discos.

N® | Composigéo Esfera Disco N® | Composicdo Esfera Disco
(%at.) (%at.)
s aTi+TIB+TiBo+ | oTi+TiB+TisSiz+ T aTi+TiSi+ .
V| TeeeSizzaBrz | TiisiTigsioB TisSioB 1 | TeaStrzoBas TisSioB BTl
- ) - o - aTi
. aTi+TiB+TiBy+ aTi+TiB+TisSiz+ ) . aTi+TiB+
2 | TiesSizoB12 TisSis+TieSi,B TieSi,B 12 | TiessSisBss TieSi,B cfiZ?:li??o)
o o o aTi+TieSi>B
Lo aTi+TiB+TiB,+ aTi+TiB+TiBy+ ) . aTi+TiB+TiB,+
3 | TiesSixsBrz TisSis*TisSbB | TisSia+TiSizB 13 [ TirssSisBurs TieSis+ TigSizB Cr(i’;?;ﬁfo)
. . aTi+TiB+TiB,+ aTi+TisSis+ s o aTi+TizSi+ Nanocristalino /
4 | TleasSiz1 5Bs TisSiz+ TisSiB TieSi,B 14| TiesSirasBas TieSis+TieSi,B amorfo
. o o aTi+TieSi,B
. aTi+ aTi+TigSi,B - o aTi+TiB+TiB,+
5 | TiesSieBe TieSi,B (pouco cristalino) 15 TiasSizBro TieSi,B Cr(izi’:lﬁ]oo)
.. o o aTi+TieSi>B
’ . aTi+TiB+ Nanocristalino / . aTi+TiB+TiB,+
6 | Tie25SitoBrs TieSi,B amorfo 16 TirzSitoB1s TieSi,B cfiZ?:li??o)
) . aTi+ Nanocristalino / . aTi+TisSiz+ Nanocristalino /
7 | TisosShasBs TisSi,B amorfo 7 TirgSizoBy TiSi,B amorfo
R aTi+ aTi+TisSi,B . aTi+TisSiz+ Nanocristalino /
8 | TiesSirzsB2s TieSi,B (pouco cristalino) 18 TizeSizoBa TieSi,B amorfo
. aTi+TiB+ Nanocristalino / s aTi+TisSiz+ Nanocristalino /
9 | TieoSiroB1o TieSi,B amorfo 19 TieaSirBo TisSi,B amorfo
o Ti+TiB+TiB+ e i o o Ti+TiB+TiB+ | N istalino /
10 | Tics.5SizrBos ql'i;SisLTiGSIiZE aTi+TisSig+ TieSi,B 20 TiesSizsB13 ] Lo anocristalino

De uma forma geral, as fases presentes nas diversas composi¢des de liga das
esferas estdo de acordo com a proposta de Ramos!" para projecéao liquidus do
sistema Ti-Si-B. Observou-se no caso das esferas que as microestruturas eram
homogéneas e que a maior dimensao das fases presentes foi em torno de 10um. A
Figura 3 apresenta micrografias via MEV/ERE da esfera de composi¢cao Tigg 5Si21,5B9
(n° 4).
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Figura 3 — Micrografias (MEV/ERE) da esfera da liga Tigg 5Siz1 5Bg (n° 4).

O conjunto de ligas de 1 a 4, que se encontram bem préximas da composi¢céo
TieSioB (Figura 2), apresentaram microestruturas semelhantes. Os resultados
mostraram a presenga das seguintes fases nas esferas: aTi; TiB; TiBy; TisSiz e
TieSioB. Apdés SR foi possivel observar que praticamente todos os discos
apresentaram-se cristalinos, compostos das fases aTi, TiB, TisSiz e TigSi.B.
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Observou-se microestruturas mais finas nas regides mais proximas das superficies
comparadas aos centros dos discos. Isto é devido ao fato das superficie serem
aquelas que estiveram em contato direto com os pistdes de cobre, conduzindo a
maiores taxas de resfriamento. A Figura 4 apresenta micrografias do disco de
composicao TigsSi2sB12 (n° 3) onde se observa a presencga de grandes particulas de
boretos na regido central do disco. E possivel que o processo de solidificacdo tenha
se iniciado a partir do campo bifasico L+TiB.
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Figura 4 — Micrografias (MEV/ERE) do disco apos SR da liga TigsSizsB12 (n° 3).

As esferas das ligas 10 e 20 apresentaram as fases aTi, TiB, TiBy, TisSiz e TigSioB.
Os discos destas ligas apés SR mostraram as fases aTi, TisSiz e TigSioB e a
presenga de possiveis boretos aparecendo em regides isoladas.

As ligas 5 e 12 se encontram sobre a calha eutética L+Tiss+TiB da projecao liquidus
proposta por Ramos (Figura 2).(1) As esferas destas ligas apresentaram
microestruturas semelhantes, compostas das fases aTi, TiB e TigSi,B e os discos
apés SR praticamente compostos de aTi e TigSi,B. Para estes discos nio foi
possivel observar diferengas de contraste no modo elétrons retroespalhados.
Considerando-se que os materiais sao multifasicos, conclui-se que estas fases
devem apresentar dimensdes muito reduzidas.

As esferas das ligas 8 e 11 apresentaram as fases aTi, TisSi; e TigSi2B. Apos SR, o
disco 8 mostrou as fases aTi e TigSioB e o disco 11 apenas a fase BTiss com base
nos resultados de DRX. Este disco foi o unico a apresentar a fase BTiss. Para estes
discos, também nao foi possivel observar diferengcas de contraste nas micrografias
de MEV/ERE.

As esferas das ligas 6 e 9 apresentaram as fases aTi, TiB e TigSizB, ja a esfera da
liga 7 apresentou as fases aTi e TigSi;B. Em contraste com as ligas anteriores, os
resultados de DRX dos discos destas ligas sugeriram que as microestruturas fossem
nanocristalinas/amorfas. Os resultados preliminares de MET indicaram que os discos
6 e 9 apresentaram uma matriz amorfa com regiées nanocristalinas, ja para o disco
7 apenas a formacgao de material amorfo. A Figura 5 apresenta micrografias em alta
resolucdo e em campo claro obtidas via MET e o padrao de difragdo de area
selecionada do disco 9.
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Matriz §
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Figura 5 — Micrografias (MET) do disco da liga TigSiioB1o (n° 9) apdés SR. (a) imagem de alta
resolugéo; (b) imagem de campo claro com padréo de difragdo de area selecionada.

Com base nestes resultados e em resultados de solidificagéo rapida de ligas Ti-B" e

Ti-Si,®"'% sugere-se uma possivel janela de amorfizagéo para o sistema Ti-Si-B, a
qual é indicada pela regido pontilhada da Figura 2.

3.2 Relagoes de Fases a 700°C
A Tabela 2 apresenta as fases presentes nos discos apds tratamento térmico a

700°C por 120h com base nas reflexbes de intensidade significativa nos
difratogramas de raios X e nas micrografias obtidas via MEV/ERE.

Tabela 2 — Fases presentes nos discos ap6s tratamentos térmicos a 700°C/120h.

N | Composicdo | TT 700°C N2 | Composigéo | TT 700°C
(%at.) 120h (%at.) 120h
Tis259110B75 aTi+TisSi,B 16 Ti77Si1oB1s aTi+TisSi,B
TigosSi14.5Bs aTi+TieSi,B 18 TizeSizBs “TT'LEfZSB'“
. . . Ti+TiaSi+
9 TIgoSHoBm GTH‘TIsSIzB 19 TI34S|14Bz a -IEIGS:ZEI
. . . TiB/TiB+
11 | TieaSirz.sBas aTi+TigSiB 20 TieaSizsBis | i i +TicSi,B
15 Tig5Si5B1o GTI"‘TlsslzB

Observou-se que ap6és tratamento térmico as microestruturas eram homogéneas e
que a maior dimenséao das fases presentes foi em torno de 1um, exceto para o caso
da liga 20 onde encontramos presenga de particulas que sugerem ser de TiB/TiB;
com tamanhos alongados e variados. Os resultados apresentados na Tabela 2
indicaram claramente a estabilidade da fase TigSi,B a 700°C, mostrando que
possivelmente esta fase seja estavel até a temperatura ambiente e
consequentemente o campo bifasico Tiss*TigSi2B. Entretanto, os resultados ndo séo
conclusivos com relagdo as outras fases participando dos outros equilibrios.
Salientamos que diferentemente da secdo a 1250°C, espera-se a existéncia de
relagdes de fases envolvendo a fase Ti3Si, a qual é estavel no binario Ti-Si a 700°C.
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4 CONCLUSAO

Neste trabalho investigou-se os efeitos da solidificacdo rapida na microestrutura de
ligas Ti-Si-B ricas em Ti. As fases observadas nas diversas composi¢des de liga sdo
aquelas de equilibrio deste sistema.

Nao foi possivel a supressao da formacao de boretos durante a solidificacdo rapida
de ligas com composicdo proxima da fase ternaria TigSioB. E possivel que o
processo de solidificacdo tenha se iniciado a partir de L + boreto, devido a limitagdes
de temperatura do processo utilizado.

Diversas composigdes de liga sugerem formagé&o de material nanocristalino/amorfo de
forma que propde-se uma janela de amorfizagéo a partir do liquido para este sistema.
Observou-se claramente a estabilidade da fase TigSi,B a 700°C, mostrando que
possivelmente esta fase seja estavel até a temperatura ambiente.
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