UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

NOVAS LIGAS FORMADORAS DE FASE AMORFA DO SISTEMA Ni-Nb-Zr E
SEU COMPORTAMENTO MECANICO

Fabricio Simao dos Santos

Sao Carlos
2011






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

NOVAS LIGAS FORMADORAS DE FASE AMORFA DO SISTEMA Ni-Nb-Zr E
SEU COMPORTAMENTO MECANICO

Fabricio Simao dos Santos

Tese apresentada ao Programa de
Po6s-Graduagao em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito parcial a
obtencao do titulo de DOUTOR EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Claudio Shyinti Kiminami
Agéncia Financiadora: CNPq / FAPESP / CAPES

Sao Carlos

2011



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

S237nL

Santos, Fabricio Siméo dos.

Novas ligas formadoras de fase amorfa do sistema Ni-Nb-
Zr e seu comportamento mecénico / Fabricio Siméo dos
Santos. -- S&o Carlos : UFSCar, 2011.

125f.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2011.

1. Metalurgia. 2. Metais amorfos. 3. Vidros metalicos. 4.
Nanoindentacéo. |. Titulo.

CDD: 669 (20%)




DEDICATORIA

Aos meus pais, Carlos e Regina, pelo incentivo e compreensao.

VITAE DO CANDIDATO

Mestre em Engenharia de Materiais pela UFSCar (2007), Engenheiro de
Materiais pela UFSCar (2004).






MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
FABRICIO SIMAQ DOS SANTOS

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO

CARLOS, EM 15 DE ABRIL DE 2011.

BANCA EXAMINADORA:

- - —"_/
PROF. DR. CLAUDIO SHYINTI KIMINAMI

ORIENTADOR
- UFSCAR

P
|
z’j/ [-‘IE
(U
A4/ ‘
PROF. DR. ALBERTO MOREIRA-JORGE JUNIOR
UFSCAR
v ) .
q.w J?f’
PROF. DR, WALTER JOSE BOTTA FILHO
UFSCAR

PROF. DR. WALMANBENICIO DE CASTRO
UFCG

PROF. DR. CARLOS ALBERTO CALDAS DE SOUZA
UFBA






i
AGRADECIMENTOS
A Deus por possibilitar a realizacao deste trabalho.
Ao Prof. Dr. Claudio Shyinti Kiminami pela orientagéo, contribuicdo e incentivo.
A minha familia pelo apoio e compreensao.

Ao poés-doutorando Luis César Rodriguez Aliaga, ao Dr. Luiz Fernando
Bonavina e a doutoranda Gisele Ferreira de Lima pela forca, amizade e

contribuigdes técnico-cientificas.

Ao aluno Michel Issao Miyamoto pela valiosa ajuda nas atividades de

laboratorio.

A técnica Amanda Thais Lopes pela amizade e auxilio nas atividades em

laboratorio.

A todas as pessoas do DEMa, que direta ou indiretamente contribuiram para a

realizacao deste trabalho.

Ao pessoal da Universitat Autonoma de Barcelona (UAB), especialmente a
Profa. Dra. Maria Dolors Baré, ao Prof. Dr. Santiago Surifiach, ao Prof. Dr. Jordi
Sort e a doutoranda Jordina Fornell, pelo acolhimento e auxilio durante o

estagio em Barcelona.

A UFSCar, ao DEMa e ao PPGCEM pela infra-estrutura e acolhimento durante

o doutorado.
A Rhodia, pelo apoio e compreens3o na finalizagdo deste trabalho.
A CAPES pela concessao da bolsa de doutorado sanduiche.

Ao CNPq e a FAPESP, pela concessao das bolsas de doutorado.






RESUMO

As ligas amorfizaveis de grande volume ou macicas a base de Ni
apresentam boa combinacao de propriedades, com altos valores de resisténcia
mecanica e dureza, boa dutilidade e excelente resisténcia a corrosdo. Essas
ligas tém sido utilizadas em recentes aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo, em
sensores de pressdo e em motores com microengrenagens. Especificamente,
as ligas Ni-Nb-Zr com estrutura amorfa apresentam, além de boas
propriedades mecanicas, excelente resisténcia a corrosdo em meio acido pela
formagao de um filme passivo rico em Nb e Zr. Nesse contexto, a proposta do
presente trabalho € o desenvolvimento de ligas com alta tendéncia de
formagdo de estrutura amorfa (TFA) do sistema Ni-Nb-Zr pela aplicagédo do

critério topoldgico A combinado com a diferenga de eletronegatividade média,

Ae, e sua caracterizagao mecanica por nanoindentacdo. Foram selecionadas
as ligas NisssNbasZrsis, NisgNbogZrae, NiszNbi75Zr55 € NizgNbg 5Zrq2 5,
produzidas na forma de fita por melt-spinning e de cunha por fundicdo em
molde de cobre. As amostras foram caracterizadas por espectrometria de
massa por ionizacao acoplada por plasma (ICP-MS), microscopia eletrénica de
varredura/espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), difratometria de
raios X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e nanoindentagao.
Os resultados do processamento de amostras em forma de cunha apontaram
maior TFA para a liga NisoNbsZr,,, que apresentou 60% de fragdo amorfa para
uma espessura de 200 ym e 23% para espessura de 320-480 um. A liga
Niss sNb23Zrs1 5 apresentou a segunda maior TFA, possibilitando a obtencéo de
14% de fragdo amorfa para uma espessura de 240 um. A dureza e o mddulo
elastico reduzido das amostras de fita aumentaram na seguinte sequéncia:
Nigs 5Nb23Zr31 5 < NisgNb2gZraes < NiszNb475Zr255. A liga NisgNbagZra, apresentou
maior dureza, maior modulo elastico e menor energia plastica na forma de
cunha do que na forma de fita, o que pode ser atribuido ao maior volume livre
contido na estrutura da fita. A tensdo de escoamento em compresséo (oy,c) da
liga NisoNbggZr,, foi estimada em 2,5 e 3,2 GPa em forma de fita e de cunha,

respectivamente.
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NEW AMORPHIZABLE ALLOYS FROM Ni-Nb-Zr SYSTEM AND ITS
MECHANICAL BEHAVIOR

ABSTRACT

Ni-based amorphizable alloys in the bulk form show a good combination of
properties, with high mechanical strength and hardness, good ductility and
excellent corrosion resistance. These alloys have been used in recent
technological applications, for example, in pressure sensors and micro-geared
motors. Particularly, Ni-Nb-Zr alloys with amorphous structure show, in addition
to good mechanical properties, excellent corrosion resistance in acid medium
due to the formation of a Nb- and Zr-rich passive film. In this context, the
purpose of this project is to develop Ni-Nb-Zr alloys with high glass-forming

ability (GFA) by using the topological A criterion combined with the average

electronegativity  difference, Ae, and to carry out its mechanical
characterization by nanoindentation. Nis5 5sNb23Zr31 5, NisoNb2sZrsy,
Nis7Nb175Zr255 and NizgNbgsZr125 alloys were selected and produced in the
form of melt-spun ribbons and copper mold cast wedges. The samples were
analyzed by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), scanning
electron microscopy/energy dispersive spectroscopy (SEM/EDS), X-ray
diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and nanoindentation.
Results from the processing of wedge samples revealed the highest GFA for
the NisoNbosZry, alloy, which presented 60% of amorphous fraction for a
thickness of 200 ym and 23% for thickness of 320-480 um. The alloy
Niss 5sNb23Zrs1 5 showed the second highest GFA, making possible to obtain 14%
of amorphous fraction for a thickness of 240 um. The hardness and reduced
elastic modulus of the ribbon samples increased in the following order:
Niss 5Nb23Zr315 < NisgNbggZraa < NiszNbq75Zr255. For the NisgNbogZr,, alloy, it
was attained higher hardness and elastic modulus and lower plastic energy for
the wedge compared to the ribbon, which can be ascribed to the higher amount
of free volume in the structure of the amorphous ribbon. The compressive yield
stress (oy,c) of this alloy was estimated to be 2.5 and 3.2 GPa for ribbon and

wedge, respectively.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

A — area projetada de contato no pico de carga (umz)

BMG — metal vitreo de grande volume ou macicgo (bulk metallic glass)
¢ — tensédo coesiva (MPa)

¢ — concentracao atébmica (%at)

c® — concentragdo de soluto (%at)

c®min — concentracdo minima de soluto (%at)

D* — parametro de fragilidade

E — moédulo elastico (GPa)

e — eletronegatividade de Pauling

E: — mddulo elastico reduzido (GPa)

F(hc) — fungdo de area do indentador

H — dureza (GPa)

h — penetragdo em testes de nanoindentagéo (nm)

h: — penetragao de contato no pico de carga (nm)

hmax — penetragdo maxima (nm)

hs — deslocamento da superficie no perimetro da regido de contato (nm)
JCPDS - Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Mm — massa molar (g/mol)

N — numero de Avogadro

P; — fator de empacotamento atémico

R — razédo entre os raios do soluto e do solvente, rg/ra

r — raio atémico (A)

ra — raio atémico do solvente (A)

rs — raio atémico do soluto (A)

R — taxa critica de resfriamento (°C/s ou K/s)

S —rigidez de contato (mN/um)

Sj — concentrag&o atémica de superficie

To — temperatura de Vogel-Fulcher—Tammann (VFT) (°C ou K)
TFA — tendéncia de formacéao de estrutura amorfa

tmax — €Spessura maxima amorfa (mm)

T4 — temperatura de transigdo vitrea (°C ou K)
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T, — temperatura liquidus (°C ou K)

T,y — temperatura de transig&o vitrea reduzida

Ts — temperatura solidus (°C ou K)

Tx — temperatura de cristalizagéo (°C ou K)

Vel — volume da célula unitaria (cm?)

V; — volume atémico (A%)

Vmo — volume molar do solvente (cm®mol)

Vmi — volume molar do soluto (cm*/mol)

Z — numero de unidades da formula quimica por célula unitaria
B — constante geométrica do indentador

Bm-c — coeficiente de fricgdo interna do material

i — fracdo atdmica de um elemento

Ae — diferenca de eletronegatividade média

ATy — intervalo de temperatura de liquido super-resfriado (°C ou K)
el — limite de deformagao elastica (%)

¢, — taxa de deformagao por nanoindentacao (s™)

¢, — taxa de deformac&o uniaxial efetiva (s™)

v — pardmetro indicativo de TFA, T,/(T4+T))

v* — parametro termodinamico para medir TFA

7 — taxa de deformacdo por cisalhamento efetiva (s™)

n — viscosidade (Poise)

A — parametro de instabilidade topoldgica

Amin- Ae — critério combinado de Amin e Ae

v —raz&o de Poisson

p — densidade (g/cm?®)

on — tensdo normal atuando no plano de cisalhamento (MPa)
oy — tensdo de escoamento (MPa)

oy,c — tenséo de escoamento em compresséo (MPa)

o — tensao circunferencial (MPa)

1, — tensdo de cisalhamento no plano de escorregamento no escoamento
(MPa)



1 INTRODUCAO

Desde a descoberta por Klement, Willens e Duwez [1] em 1960 da
possibilidade de formacdo de estrutura amorfa em ligas metalicas por
resfriamento rapido (da ordem de 10° K/s) do metal liquido, esse novo material
tem tido uma atencado especial pelos pesquisadores de todo o mundo. Os
metais com estrutura amorfa, por ndo possuirem ordenagao atémica de longo
alcance, nado apresentam discordancias nem graos. Dessa forma, os
mecanismos de deformacdo plastica nesses materiais sao distintos dos
mecanismos classicos de deformacado plastica em metais cristalinos que
acontecem por movimento e interacao de linhas de discordancias. Na estrutura
amorfa, a deformacao plastica ocorre por bandas de cisalhamento que, em
numero reduzido de planos, apos atingir um elevado nivel de tensao,
escorregam. Por isso, os metais com estrutura amorfa apresentam excelentes
propriedades mecanicas, com alta resiliéncia e elevada resisténcia mecanica e
dureza.

No entanto, durante quase 30 anos, a producgao de ligas com estrutura
amorfa ficou restrita a pequenas espessuras como fitas, arames e pos (com
espessuras e diametros da ordem de 25-30 um), devido as altas taxas de
resfriamento (excedendo 10* K/s) necessarias para a obtencdo de estrutura
amorfa. Durante esse periodo, esses materiais foram utilizados em aplica¢des
que exploravam suas propriedades de magneto mole, tais como em cabecotes
de gravadores e sensores de seguranga.

Mais recentemente, nos anos 90, tém sido descobertas ligas com baixa
taxa critica de resfriamento, da ordem de 10 K/s ou menor, possibilitando a
obtengdo de estrutura amorfa de grande volume ou maci¢a, com espessuras
de até varios centimetros [2, 3]. Neste periodo, tem sido iniciada a exploracéo
das excelentes propriedades mecanicas dessa nova classe de material.

Dentre as familias de ligas amorfizaveis de grande volume se encontram
as ligas a base de Ni, que tém atraido consideravel interesse e viabilizado
recentes aplicagdes tecnoldgicas, por exemplo, em sensores de pressao com

capacidade de suportar altas pressdées mantendo alta sensibilidade e em



motores com microengrenagens de alta durabilidade [4-7]. Tais aplicagdes sao
resultantes da boa combinacdo de propriedades, com altos valores de
resisténcia mecanica e dureza, boa dutilidade e excelente resisténcia a
COrroséao.

Nesse contexto, torna-se interessante o desenvolvimento de novas ligas
a base de Ni com estrutura amorfa. Especificamente, as ligas do sistema Ni-
Nb-Zr apresentam, além de boas propriedades mecanicas, excelente
resisténcia a corrosdo em meio acido pela formag¢ao de um filme passivo rico
em Nb e Zr [8-11].

O desenvolvimento de ligas com alta tendéncia de formagéao de estrutura
amorfa (TFA) ou, em Inglés, glass-forming ability, tem sido feito com base nas
trés regras empiricas de Inoue [12] e com o método de tentativa e erro
(pinpointing). Recentemente, algumas ferramentas e modelos tém sido
propostos. Dentre eles, se destaca o critério topoldgico A, proposto pelo grupo
de pesquisa em metais amorfos do DEMa-UFSCar. O critério A permite o
mapeamento das composicdes em que a instabilidade topoldgica de
compostos cristalinos alcanga um maximo e, portanto, melhor TFA € esperada.
Tal critério tem sido combinado com um novo fator quimico, a diferenca de
eletronegatividade média da liga, Ae, que descreve a forca de um liquido e,
portanto, esta relacionado com a TFA. O critério combinado, xmm~E, tem sido
utilizado com sucesso na selecdo de composicdes amorfas de varios sistemas
de liga.

Diante disso, o objetivo do presente trabalho € o desenvolvimento de

ligas com alta TFA do sistema Ni-Nb-Zr pela aplicagédo do critério combinado,

Amin- A€, € sua caracterizagdo mecanica por nanoindentagao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tendéncia de formacéo de estrutura amorfa

Vidros de Oxidos e polimeros vitreos sdo materiais amorfos bem
conhecidos. Entretanto, metais com estrutura amorfa constituem uma classe
relativamente nova de materiais [13], uma vez que metais puros e ligas
metalicas convencionais cristalizam muito rapidamente sob resfriamento,
devido a nao-direcionalidade das ligagdes metalicas.

Quando um liquido é resfriado abaixo de sua temperatura de fusao, ou
cristalizagao ou super-resfriamento pode ocorrer. Durante o super-resfriamento,
a nucleacdo de fases cristalinas é suprimida por um periodo de tempo
prolongado, podendo ser completamente evitada se a taxa de resfriamento for
suficientemente alta. Assim, o liquido super-resfriado torna-se cada vez mais
viscoso com a diminuigdo da temperatura e finalmente atinge o estado vitreo,
microscopicamente caracterizado por falta de ordem atémica de longo alcance,
resultado da configuragao atémica do liquido “congelada” [14].

A formacdo de estrutura amorfa em ligas metalicas por resfriamento
rapido do metal liquido foi descoberta por Klement, Willens e Duwez [1] em
1960. Desde entdo, esse novo material tem tido uma atengao especial pelos
pesquisadores de todo o mundo.

As ligas formadoras de estrutura amorfa convencionais devem ser
resfriadas a taxas de até 10° K/s para amorfizagdo, o que limita sua espessura
a ordem de micron. Mais recentemente, surgiu uma nova familia de ligas, os
metais vitreos de grande volume ou macigos (BMGs — bulk metallic glasses),
que apresentam alta tendéncia de formacao de estrutura amorfa, com taxas
criticas de resfriamento de 1 a 100 K/s, podendo ser produzidos com até varios
centimetros de estrutura amorfa [15-22]. A Figura 2.1 [20] mostra a espessura
critica para obtencao de estrutura amorfa em funcdo do ano de descobrimento
de algumas ligas. Se de modo arbitrario se define grande volume (bulk) como
sendo a escala milimétrica, o primeiro BMG foi a liga Pd-Cu-Si preparada por

Chen em 1974 [15] por fundigao por sucgao.
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Figura 2.1 — Espessura critica para formacéo de estrutura amorfa em fungéo do

ano de descobrimento de algumas ligas [20].

O comportamento sob aquecimento de um metal que possui estrutura
amorfa € o que permite classifica-lo como amorfo ou vitreo. A cristalizagéo da
estrutura amorfa com o aquecimento pode ocorrer de duas formas, conforme
Figura 2.2 [23]. A primeira & através do inicio da cristalizagdo antes de se
atingir a temperatura de inicio da transicdo vitrea (Ty); as ligas com esse
comportamento sdo denominadas ‘ligas amorfas” ou “metais amorfos”. A
segunda forma de cristalizacdo € através do inicio da cristalizagdo a
temperatura acima de Ty, apresentando um intervalo de temperatura em que se
tem um estado de liquido super-resfriado (ATx = Tx — Tg, faixa de temperatura
entre Tq4 e o inicio da cristalizagdo, Ty); as ligas com esse comportamento séo
denominadas “ligas vitreas” ou “metais vitreos”.

Em comparagdo com os vidros metalicos convencionais, a principal
caracteristica dos BMGs é a sua estabilidade térmica contra cristalizacdo no
estado de liquido super-resfriado [14], que permite investigacbes sobre a

transicao vitrea e o estado de liquido super-resfriado.
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Figura 2.2 — Diagrama esquematico do volume especifico em funcdo da

temperatura sob aquecimento e resfriamento [23].

As ligas vitreas quando aquecidas no intervalo de liquido super-resfriado
se comportam como liquido viscoso, com a viscosidade (n) de cerca de 10’
Poise (no metal sélido a viscosidade é de cerca de 10" Poise). Esse
comportamento viscoso confere a liga capacidade de conformagao no estado
viscoso, isto é, conformacéo net-shape e moldagem por inje¢cdo. Esta ultima
caracteristica € a causa para a euforia associada aos BMGs. Isso implica que
as ligas podem ser conformadas por processos near-net-shape permitindo a
fabricacdo de formas complexas e intrincadas com a manuten¢ao da estrutura
amorfa [19, 22].

A escolha correta da composicdo quimica € muito importante para a
busca de ligas com alta TFA. Fatores intrinsecos, como numero, pureza e
tamanho atomico dos elementos constituintes, composi¢cado, coesao entre os
metais etc. desempenham importante papel na formagao vitrea [19]. De modo
geral, a TFA aumenta com o aumento do numero de componentes da liga. Isso
€ chamado principio da confusao [24], que estabelece que um numero maior

de componentes desestabiliza as fases cristalinas que podem formar durante o



resfriamento.

Inoue [12] propbs trés regras empiricas para alta TFA: (1) sistemas
multicomponentes constituidos de mais que trés elementos; (2) diferengas
significativas de tamanho atdmico com razbées acima de 12% entre os trés
principais elementos; e (3) calores de mistura negativos entre os trés principais
elementos. Como sintetizado na Figura 2.3 [12], em um liquido super-resfriado
com maior grau de configuragbes atbmicas aleatorias densas, novas
configuragdes atdbmicas locais e configuragdes atdmicas homogéneas de longo
alcance, tem-se alta energia interfacial sélido/liquido, que leva a supressao da
nucleagcdo da fase cristalina. O liquido apresenta também dificuldade de
rearranjo atdmico, baixa difusividade e alta viscosidade, o que dificulta o
rearranjo atbmico de longo alcance necessario para o crescimento da fase

cristalina [12].

Mais de 3 elementos constituintes com razdes de tamanho
atdmico maior que 12% e calores de mistura negativos

v
Aumento do grau de configuragdes atomicas aleatorias densas

v

Liquido com uma nova configuracao atomica e interagdes
multicomponentes de curto alcance

\ 4

Aumento da Dificuldade de rearranjo Necessidade de
energia da interface atomico (diminui¢do da rearranjo atomico
solido/liauido difusividade atdmica e aumento de longo alcance
da viscosidade) para cristalizacao
v v v
Supressdo da nucleacao Aumento de T, Supressdo do
da fase cristalina crescimento da

\ fase cristalina
<

Diminuicdo de Tj, aumento de T,/T;

Figura 2.3 — Mecanismos para a estabilizagdo do liquido super-resfriado e a
alta TFA para ligas multicomponentes que satisfazem as trés

regras empiricas [12].



As ligas que satisfazem as trés regras empiricas tém vales eutéticos

com baixa temperatura de fus&o, levando ao aparecimento de alta razdo T4/T, e

ATy. A Figura 2.4 (a) [12] mostra a relagdo entre a taxa critica de resfriamento

(Rc), espessura maxima amorfa (tmax) © temperatura de transicdo vitrea

reduzida (T/T)) para diversas ligas amorfas. E observada tendéncia de

aumento da TFA com o aumento de Tg/T.. A Figura 2.4 (b) [12] mostra a

relacdo entre R;, tmax € O intervalo de liquido super-resfriado (ATx=Tg-Tx).

Observa-se tendéncia de aumento da TFA com o aumento de ATy.
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Figura 2.4 — Relagbes da taxa critica de resfriamento (R;) e da espessura

maxima amorfa (tmax) com a temperatura de transigdo vitrea

reduzida (Ty/T)) (a) e o intervalo de liquido super-resfriado

(ATx=Tx-Tg) (b) para ligas vitreas de grande volume [12].

A alta TFA tem origens termodindmica, cinética e estrutural. As ligas

com alta TFA apresentam baixa forga motriz de cristalizacdo, expressa pela

diferenca de energia de Gibbs entre os estados de liquido super-resfriado



cristalino [25]. Além das propriedades termodinamicas, parametros cinéticos
como viscosidade e difusividade exercem grande influéncia na TFA [12, 25,
26].

No estado fundido, a viscosidade de ligas com alta TFA é trés ordens de
grandeza maior que a viscosidade de metais puros. Com o super-resfriamento,
ocorre aumento de viscosidade, o que reflete a diminuicdo de mobilidade
atdbmica observada em todos os liquidos super-resfriados, metalicos ou nao-
metalicos. A dependéncia da viscosidade com a temperatura pode ser usada
para caracterizar diferentes liquidos, de acordo com Angell [27], utilizando a

relacdo Vogel-Fulcher—Tammann (VFT), Equagéo (2.1):

D*-T0
n=nmn,- X T-T (2.1)
0

em que D* é o parametro de fragilidade e Ty é a temperatura VFT. Essa

equacao descreve bem a viscosidade no estado de liquido super-resfriado [25].
Liquidos cineticamente fortes, como os de silicato, tém altos valores de
viscosidade e D* em torno de 100. Por outro lado, liquidos cineticamente
fracos, como todos os metais puros e a maioria das ligas metalicas,
apresentam D*<10, viscosidades de até oito ordens de grandeza menores que
os liquidos fortes e pronunciada dependéncia da viscosidade com a
temperatura em torno de Tg. As ligas com alta TFA apresentam comportamento
cineticamente forte, com D* de 20-25 [20, 26], o que retarda a cinética de
nucleagao e crescimento de fases cristalinas no liquido super-resfriado [25].

As propriedades termodinamicas e cinéticas que favorecem a TFA tém
origem estrutural, que € a tendéncia a ordem de curto alcance e pequeno
volume livre [25, 28, 29].

O desenvolvimento de novas ligas com alta TFA tem sido feito com base
nas trés regras empiricas de Inoue [12] e com o método de tentativa e erro
(pinpointing). Nos ultimos tempos tém sido desenvolvidos e aplicados varios

critérios como ferramentas para auxiliar a descoberta de novas ligas [30-32].



2.1.1 Critério A

Em 1984, Egami e Waseda [30] propuseram um modelo de instabilidade
topoldgica que descreveu com sucesso a concentragao minima de soluto para
amorfizagédo pelo resfriamento rapido de um numero de ligas binarias. Dentro
da abrangéncia do modelo, uma concentracdo minima de soluto, (cZmin, dado
em %at) existe no ponto em que as tensdes elasticas médias a nivel atdbmico
atingem um valor minimo ou um valor limite para a instabilidade topologica de
uma fase de solugdo sdlida cristalina de mesma composi¢cédo do liquido. A
formacdo de estrutura amorfa para as composigdes acima da critica
(hipercritica: c®2c®.,) seria entdo possivel desde que uma taxa de resfriamento
suficientemente alta fosse empregada para que as segregacgdes de soluto para
a ocorréncia da formacado da fase primaria ou solidificacdo eutética fossem
evitadas. Suportados pelos resultados de mais de 60 ligas binarias formadoras
de estrutura amorfa reportados pela literatura, esses pesquisadores concluiram
que a razao entre os raios do soluto (B) e do solvente (A), isto &, a relacado de
raios (rg/ra), pode ser empiricamente relacionada a um valor de concentragao
minima de atomos de soluto necessaria para formacao de estrutura amorfa,
c®min, pOr meio de um parametro de instabilidade topoldgica Ao, de tal maneira

que Ao = 0,1, conforme Equacgéo (2.2) [30].

Ay=c¢

min

3
R3—1‘=ciin(r—BJ ~1~0,1 (2.2)

Posteriormente, Sa Lisboa [33] reportou que a condigao de instabilidade
topoldgica expressa por Egami e Waseda na Equacgao (2.2) [30] para sistemas
binarios poderia ser estendida para sistemas multicomponentes de ligas de Al
de composicdo genérica AIBsCeocDep...Zcz, em que B a Z representam
diferentes elementos de soluto de metais de transi¢cao e/ou terras raras, com
concentracdo atobmica c; e raio atdbmico r;. Generalizou-se o calculo de A, para

um novo parametro, A, definido pela Equacéo (2.3) [33].
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(2.3)

Em trabalho recente, Kiminami et al. [31] indicaram que existe também
uma correlagdo entre os valores de A e a TFA de ligas de outros sistemas,
estendendo assim o critério A para ser usado na selegcdo de composi¢oes de
ligas com alta TFA. A idéia principal proposta é evitar os campos
composicionais associados a cristalizagdo primaria de solugcdo sodlida ou
composto intermetalico. De acordo com o critério A, 0S campos composicionais
associados com cristalizagcado primaria que precisam ser evitados sdo aqueles
intervalos de composicdes que apresentam A< 0,1 por estarem dentro do limite
de estabilidade topoldgica de compostos cristalinos estaveis ou ndo. E
proposto para o calculo de A o uso do volume molar em vez do raio atdmico e
assume-se que cada composto intermetalico atua como um solvente. Para

qualquer matriz metalica, a Equacao (2.3) pode ser escrita como:

3
)

A Equacao (2.4) pode ser reescrita usando volumes atébmicos (usando
V = 4/3n-r%):

(2.4)

Xzzlci

Xzzlci

&—1 25
v (2.5)
O volume molar V,, de um metal puro pode ser escrito como:
A%
V. =N—,
m P, (2.6)

em que N é o numero de Avogadro, V é o volume atémico e P € o fator de
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empacotamento atémico.
Colocando V em evidéncia na Equacao (2.6) e substituindo na Equacéao
(2.5), tem-se:

: (2.7)

em que Vmn e Vpp sdo o volume molar do soluto e do composto,
respectivamente.
Considerando que os fatores de empacotamento na (2.7) sédo iguais ou

muito similares, tem-se entéo para o critério A:

1, (2.8)

Maiores valores de A indicam maior instabilidade topoldgica da fase em
questdo. O volume molar de elementos puros ou de compostos intermetalicos

pode ser obtido por:

v, = (2.9)
m p .
ou
VNl (2.10)
V4

nas quais mp € a massa molar, p € a densidade, V¢ € 0 volume da célula
unitaria € Z € o numero de unidades da férmula quimica por célula unitaria.
Esses dados podem ser obtidos a partir de arquivos do JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).
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Alternativamente, no caso de intermetalicos, V, pode ser obtido por:

anVj

Vv oN | (2.11)

em que n; € o numero de atomos j e V; € o volume atébmico do atomo j, ambos
na férmula unitaria do composto intermetalico.

Para uma liga liquida resfriada suficientemente rapido de modo a
suprimir a difusdo de longo alcance e resultar em solidificagdo polimorfica, a
solucdo solida com o menor valor de A dentre todas as fases cristalinas é a
menos instavel e, portanto, a fase cristalina mais provavel para competir com a
fase amorfa. Com base nisso, um mapa de A minimo (Amin) € construido. Os
picos desse mapa indicam composicoes onde a instabilidade topologica
alcanga um maximo e, portanto, melhor TFA & esperada. Quanto maior a

intensidade do pico, maior TFA é esperada.

2.1.2 Critério Ae

Kiminami et al. [31] e Botta et al. [32] observaram que composi¢cdes do
sistema Zr-Cu proximas as solugdes sdlidas terminais ndo possuem boa TFA,
apesar de apresentarem altos valores de Anmin. Uma das razdes é a facilidade
de cristalizar a estrutura simples de uma solugéo sdlida [31, 32].

Considerando que a for¢ca de ligagdo entre os atomos varia com a
composicao, ligas com “liquidos fortemente ligados”, formados por arranjos
empacotados de atomos com alta afinidade quimica, sdo mais favoraveis a
formagdo de amorfo, ja que a organizagdo atdbmica € mais dificil durante o
resfriamento dessas ligas.

A partir disso, Botta et al. [32] propuseram um novo parametro

descrevendo a for¢ga de um liquido, baseado na diferenga de eletronegatividade

média de um elemento e seus vizinhos circundantes na liga, Ae, como um
indicador da TFA.
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A diferenca de eletronegatividade entre os elementos de uma liga esta
diretamente relacionada com a entalpia de formacao [34] e estabilidade vitrea
[35]. Além disso, € bem conhecido que entalpias de formagdo bem negativas
entre os principais elementos constituintes sdo importantes para a formacéao
vitrea, conforme estabelecido nas regras empiricas de Inoue [12]. Assim, é
razoavel assumir que a diferenca de eletronegatividade entre os elementos
contribui para a TFA [32].

Para o calculo da diferenca de eletronegatividade média entre os
elementos constituintes da liga, considera-se um empacotamento aleatério de
atomos vizinhos em torno de um atomo central. E assumido que a vizinhanca é
dependente da concentracdo de superficie dos atomos, em vez que fragdes
atbmicas simples, como utilizado no modelo de Miedema para calculo de
entalpias [36]. A concentracdo de superficie € utilizada para ponderar a
diferenca de eletronegatividade entre um atomo central e seus vizinhos, e a
média geral é ponderada pela fracdo atdmica de cada elemento, como indicado
na Equacgao (2.12) [32]:

fe= Y S e -e, (2.12)

em que Ae éa diferenga de eletronegatividade média, y; € a fracdo atbmica de
cada elemento, e; é a eletronegatividade de Pauling do atomo central e e; € a
eletronegatividade de cada vizinho e S; é a concentragéo de superficie dada
pela Equacéo (2.13) [32]:

x, (Vim,
S; = W (2.13)
i

em que Vp,; € o volume molar.

Botta et al. [32] propbéem o uso combinado do parametro Ae com o

critério A, conforme descrito no item 2.1.3.
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2.1.3 Critério combinado xmm-E

Em trabalho recente, Botta et al. [32] propuseram o uso combinado do

critério topoldgico A com a diferenga de eletronegatividade média, Ae, a fim de

obter melhor previsdo da TFA. Pela simples multiplicagdo de ambos os

parametros, ou seja, Amin - E, € obtido um novo parametro, assumido um
efeito sinérgico que leva em conta as diferengas dos tamanhos dos atomos e

sua afinidade quimica.

O critério combinado Amin-Ae  foi aplicado a mais de dez sistemas
binarios [32], obtendo-se boa concordancia dos intervalos composicionais em

qgue se obteve estrutura amorfa de pequeno ou grande volume com os picos do

CIitério Amin- Ae . Mais do que isso, os autores [32] encontraram uma relagao
direta entre o valor absoluto do critério combinado e a TFA, expressa pela

maxima espessura amorfa reportada. Ligas com estrutura amorfa obtidas

somente por splat cooling apresentaram os menores valores de Anmin- Ae; ligas
com valores crescentes do critério combinado apresentaram espessuras

amorfas correspondentemente maiores [32].
2.2 Deformacéo de vidros metélicos

Por causa de sua estrutura atdbmica desordenada, os vidros metalicos
tém mecanismos de deformacdo fundamentalmente diferentes dos metais
policristalinos. Por n&o apresentarem discordancias e sistemas de
escorregamento como os materiais cristalinos, os vidros metalicos apresentam
alta resisténcia mecéanica e deformagao elastica maior que 2% [37]. A
deformacado plastica de vidros metalicos a temperatura ambiente ocorre
heterogeneamente em regides altamente localizadas via emiss&o quase-sbnica
de bandas de cisalhamento inicialmente com dezenas de nanbémetros de
espessura [37]. Uma queda de viscosidade (amolecimento) ocorre nas zonas
de deformacdo e facilita o fluxo adicional nas bandas de cisalhamento

existentes. A localizagdo do fluxo plastico leva a fratura catastréfica sem
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qualquer deformacgao plastica macroscépica significativa [37].

A partir da teoria de volume livre como modelo de deformagao por
bandas de cisalhamento, primeiro proposta por Spaepen [38], foi introduzido
por Argon [39] o conceito de zona de transformacgao por cisalhamento (em
Inglés, shear transformation zone — STZ), que é a unidade fundamental de
plasticidade em vidros metalicos e que consiste de um sitio de volume livre
com atomos ao redor formando um disco fino com duas camadas de atomos
[39], como ilustrado na Figura 2.5 [40]. Durante a deformacgéo, todos os atomos
da camada superior escorregam uma distancia atdbmica. A reorganizagao
cooperativa dos atomos da STZ sob acdo de uma tensao de cisalhamento cria
uma distorgdo localizada do material ao redor e aciona a formagao
autocatalitica de grandes bandas planares de STZs, comumente chamadas

bandas de cisalhamento.

—t» —
- ) deformacéo por
sitio de volume livre cisalhamento

STZ

Figura 2.5 — llustragdo simplificada da deformagao por zona de transformagao

por cisalhamento. (a) Antes e (b) apds deformacao [40].

Em testes de tragédo sob alta taxa de deformacgéo, imagens da superficie
de fratura sugerem a ocorréncia de fusdo localizada durante a fratura. Sob
menores taxas de deformacao, a superficie de fratura com aspecto com
nervuras indica diminuicdo da viscosidade. O cisalhamento em regides
localizadas é associado com mecanismo de amolecimento por deformacao,
amolecimento térmico e auséncia de mecanismos de endurecimento por

deformacgao (encruamento) [19, 37].
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Em vidros metalicos, a fratura ocorre ao longo do plano de maximo
cisalhnamento a 45° em relagcdo ao eixo de tragdo e mostra um padrdo com
nervuras bem desenvolvido. Na regido de liquido super-resfriado, ocorre fluxo
newtoniano com superplasticidade a alta taxa de deformacéo [26].

Apesar da tendéncia de formar bandas de cisalhamento localizadas, um
vidro metalico tem tenacidade a fratura em deformacdo plana relativamente
alta, o que indica que ha uma quantidade consideravel de zona plastica que
pode proteger uma ponta de trinca [26].

Entretanto, alguns BMGs apresentam grande deformacéo plastica (em
alguns casos, 50% ou mais) sob compressao ou flexdo a temperatura
ambiente. Quando isso ocorre, a curva tensdo-deformacdo apresenta
serragdes, com repetidas quedas de tensdo de ~1%. Cada queda de tenséo
pode corresponder a ativagcdo de uma banda de cisalhamento individual que
logo apds para de operar, pelo menos temporariamente. A expressiva
plasticidade pode ser explicada por fatores intrinsecos (tais como elevada
razao de Poisson, separacdo de fase liquida, ordenamento atdémico de curto e
médio alcances e nanocristalizagdo) e extrinsecos (como geometria da
amostra, rugosidade superficial, defeitos, concentradores de tenséo, condigdes
de carregamento e introdugéo de fases na matriz vitrea) [37, 41].

A ocorréncia de separacao de fase liquida leva ao aparecimento de nao-
homogeneidades quimicas finas, que afetam o processo de deformacdo. As
regides de diferentes composicbes apresentam distintas tensdes de
cisalhamento criticas para inicio de bandas de cisalhamento. A propagac¢ao das
bandas de cisalhamento pode ser dificultada pelas regides vitreas com maior
tensao critica, acarretando o inicio de novas bandas [37, 42]. Isso pode resultar
na formacao de bandas de cisalhamento multiplas e uniformes, com dobras,
ramificacbes e bifurcagdes que indicam haver resisténcia a sua propagacao.
Yao et al. [42] produziu BMG binario Pd-Si completamente amorfo com ultra
alta resisténcia (ensaio de compressao interrompido com 14,23 GPa de tenséo
nominal ou 2,59 GPa de tensao verdadeira) e ultra alta dutilidade (ensaio de
compresséao interrompido com 82% de deformagao plastica de engenharia ou

170% de deformacdo plastica verdadeira). A plasticidade ultra alta e a
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deformacao uniforme foram atribuidas a alta razdo de Poisson e a presencga de
nao-homogeneidades quimicas nanométricas induzidas por separagao de fase
liquida por decomposic¢ao espinodal [42].

Liu et al. [43] encontrou deformagdo verdadeira de 160% em
compressdao de BMGs do sistema Zr-Cu-Ni-Al. A excepcional plasticidade,
relacionada a nucleagdo e evolugdo homogénea de bandas de cisalhamento
por toda a amostra, tem origem estrutural. As ligas apresentaram fase vitrea
unica com homogeneidade quimica e composicional, sem separagao de fases,
sendo formadas zonas escuras isoladas (duras) rodeadas por zonas claras
continuas (macias e que apresentam mais volumes abertos em escala
atbmica). As zonas de transformacéo por cisalhamento, que se iniciam como
pequenas regides em que a estrutura atbmica local é capaz de rearranjo sob
tensdo de cisalhamento aplicada, servem como locais de nucleagao de bandas
de cisalhamento e ocorrem preferencialmente nas regides macias. A
propagacado das bandas de cisalhamento é impedida pelas regides duras,
originando superplasticidade sem a ocorréncia de nanocristalizagao [43].

Tem sido reportado aquecimento das regides de bandas de
cisalhamento e consequente crescimento de nanocristais que bloqueiam a
propagacao de bandas de cisalhamento e de trincas. Além disso, dutilizagcéo e
tenacificagdo de metais vitreos de grande volume podem ser realizadas por
introducéo de dendritas ou particulas na matriz vitrea [37, 41].

Trabalhos adicionais sdo requeridos para o entendimento da emissao e
operacao de bandas de cisalhamento e o comportamento mecanico de BMGs
[37].

A resiliéncia € uma das propriedades mecanicas mais importantes nos
metais vitreos de grande volume. Uma alta resisténcia mecanica aliada a uma
alta elasticidade reflete uma alta resiliéncia. A resiliéncia é a capacidade que o
material apresenta de armazenar energia na regido elastica e é medida pela
area sob a regiao elastica da curva tensao x deformacgao.

Conforme ilustrado na Figura 2.6 [22], as ligas vitreas apresentam
resisténcia mecanica igual ou superior aos agos mais resistentes, porém

possuem menor densidade, possibilitando pecas mais leves. Além disso, por
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apresentarem limite de elasticidade comparavel a polimeros, pecas “maleaveis”

e muito resistentes podem ser produzidas.

2500
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‘o
D_ .
= el Ligas de _ ’
= titanio Ligas vitreas
(%]
=
[1ak]
1000
w
[ak]
o
500 |- )
Madeira Polimeros
Silica
0 . .
1 o a

Limite elastico

Figura 2.6 — Resisténcia mecanica e limite elastico tipicos para varios materiais
[22].

Por apresentar alta resisténcia mecanica, alto limite elastico e baixo
modulo de Young, os metais vitreos podem ser utilizados em aplicagdes novas
e estruturais como sensores de deformacdo em fluximetros de massa de
Coriolis e em sensores de pressao [44, 45]. Tais sensores de deformacéao
determinam a precisdo e a sensibilidade dos equipamentos. O alto limite
elastico confere linearidade, que proporciona precisao, e o baixo moédulo de
Young aumenta a sensibilidade do dispositivo, uma vez que possibilita maiores
deformacgdes elasticas. Por exemplo, um fluximetro utilizando tubo de liga
vitrea a base de Ti apresenta melhor linearidade e sensibilidade 28,5 vezes
maior que o fluximetro convencional com tubo de ago inoxidavel SUS316 [44].

As propriedades dos metais vitreos sao apresentadas na Tabela 2.1
[46].



19

Tabela 2.1 — Propriedades de vidros metalicos [adaptado de 46].

Atributo

Atributos Atrativos

Atributos Nao-Atrativos

Geral

Mecanico

Térmico

Elétrico e
magnético

Ambiental

Processamento

Estético

Mercado
potencial

Auséncia  de caracteristicas
microestruturais como graos e
contornos de fases e
consequentemente auséncia de
variagbes composicionais  (ex.
segregacoes). Isso permite fazer
componentes em escala “perto-
do-atdbmico”.

Alta dureza e boa resisténcia ao
desgaste e abrasao.

Alto limite de escoamento.
Tenacidade a fratura e tenacidade
podem ser muito altas.

Alta resisténcia especifica.

Alta resiliéncia por unidade de
volume e massa.

Baixo amortecimento mecénico.

To<Tx permite o processamento
no estado de liquido super-
resfriado.

Alta permeabilidade magnética.
Resistividade é quase
independente da temperatura.
Algumas composicdes séo
biocompativeis.

Baixa contragdo na solidificacdo e
auséncia de estruturas de gréos
conferem  alta precisao e
acabamento superficial na
fundigao.

A alta viscosidade e baixa
sensitividade a taxa de
deformagdo do liquido super-
resfriado permitem conformagéo
termoplastica.

Auséncia de grdos permite
superficies altamente polidas.

Alta dureza e resisténcia a
Corrosao conferem alta
durabilidade.

O atributo estético, a novidade e a
raridade tornam os  vidros
metalicos atrativos para
fabricagdo de produtos de ‘life-
style” de longa duragao.
Propriedades e processos
permitem estruturas na escala
micro- a milimétrica.

Alto custo de componentes e
processos.

A otimizagdo de composi¢ao para
aumentar a TFA compromete a
otimizacao de outras
propriedades, incluindo a baixa
densidade.

Deformacgao plastica severamente
localizada (bandas de
escorregamento), resultando em
dutilidade zero em tensao.
Tenacidade a fratura e tenacidade
podem ser muito baixas.

Pode ser  fragilizado por
recozimento.

Pequeno tamanho da “zona de
processo” (d<1mm) indicando que
componentes grandes podem ser
frageis.

Instabilidade acima de T, limita o
uso em alta temperatura.

A magnetostriccdo relativamente
alta confere perdas de energia em
campos oscilantes.

Nao sao facilmente reciclaveis
uma vez na forma de produto
devido a composigbes nao-
convencionais.

Atualmente necessita de fundigéo
em coquilha sob vacuo que
confere produtividade
relativamente baixa.

Atuais altos custos de material e
processamento limitam a
aplicagbes onde se tenha alto
valor agregado.
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2.3 Nanoindentacdo de vidros metélicos

A técnica de nanoindentagcdo € util no estudo das propriedades
mecanicas nhas escalas micro- e nanométrica e do comportamento de
deformacgao de materiais soélidos [47, 48]. Essa técnica ndo é restrita a sistemas
de pequenas dimensdes, mas é particularmente adequada a materiais que
exibem pouca plasticidade, o que dificulta a realizacdo de testes
macroscopicos convencionais. Sdo obtidas curvas de forga-deslocamento,
exemplificadas na Figura 2.7, que também mostra a morfologia da superficie

indentada de vidros metalicos de grande volume [49].
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Figura 2.7 — Curvas de forga-deslocamento (a), morfologia da superficie

indentada obtida por MEV (b) e deformacéo sob a indentagao
(c) apos testes de nanoindentagdo de vidros metalicos de

grande volume [49].
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Oliver e Pharr [50] apresentaram um método para determinagcdo da
dureza (H) e do médulo elastico (E) a partir de curvas de indentacgdo, levando
em consideragdo inclusive a curvatura da curva de descarregamento
(unloading). Os autores fornecem um procedimento fisicamente justificavel para
determinar a penetracao h que deve ser utilizada em conjungdo com a fungao
de area do indentador para estabelecer o valor da area no pico de carga, que é
utilizado no calculo de H e E [50].

No ponto de inicio do descarregamento, a rigidez de contato (S) é

determinada pela Equacéo (2.14).

_dp

S=—
dh

(2.14)

A area projetada de contato no pico de carga, A, é obtida pela fungao de
area do indentador, F(h.), conforme a Equacao (2.15), em que hc, penetragéo

de contato no pico de carga (Figura 2.8 [50]), é dada pela Equacéao (2.16) [50].

A =F(h,) (2.15)

remogéao da carga

Perfil da superficie apds
Indentador

/ Superficie
S hf 14_ a l . inicial
£ \* ) +_ | B _

Perfil da superficie
sob carga

Figura 2.8 — Representacdo esquematica de uma se¢ao da amostra indentada,

mostrando varios parametros utilizados na analise [50].
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hc :hmax _hS’ (216)

em que hmax € a penetracdo maxima (deslocamento total no pico de carga) e hs
€ o deslocamento da superficie no perimetro (borda) da regido de contato.

Para um Indentador do tipo Berkovich, hs na Equacédo (2.16) pode ser
aproximada por um indentador com geometria de uma paraboléide [50],
obtendo-se a Equagao (2.17) [50].

(2.17)

em que Pmnax € a carga maxima do teste de nanoindentacgao.
A partir dos valores de A e S, o moddulo elastico (E) pode ser

determinado pela Equacgéo (2.18) [50].

S:B%Er\/X, (2.18)

N

em que B € uma constante que depende da geometria do indentador e E; é o

modulo elastico reduzido, definido na Equagéo (2.19).

—= + 'i : (2.19)

em que v e E sdo a razdo de Poisson e o0 médulo de Young, respectivamente,
sendo o indice s referente a amostra e i ao indentador (diamante). Para o
diamante, E; e v; valem 1141 GPa e 0,07, respectivamente [50].

A constante B da Equacao (2.18) assume o valor de 1,034 para um
indentador plano (flat-ended) com segao transversal triangular, equivalente ao
indentador de Berkovich [51].

A dureza (H) é obtida pela Equagéao (2.20):
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P
H=-m 2.20
N (2.20)

Pela técnica de nanoindentacdo pode-se estudar o mecanismo de
deformagédo dos metais com estrutura amorfa, a formacéo e a propagacéao de
bandas de cisalhamento e o endurecimento em funcdo das caracteristicas
estruturais. Por meio de testes de nanoindentacdo, Concustell et al. [52, 53]
investigaram as propriedades mecénicas da liga Ni-Nb-Y, que apresenta duas
fases amorfas devido ao gap de miscibilidade do sistema Ni-Nb-Y. Os
resultados mostraram que a propagagdo de bandas de cisalhamento
principalmente se inicia na matriz (mais macia) e € interrompida ou desviada
pela fase amorfa globular (mais dura) [52, 53]. Wang, Song e Nieh [54], com
base na analise das serracdes das curvas de forca-deslocamento de BMGs a
base de Mg, Zr e Au, avaliaram a resisténcia ao cisalhamento plastico, a qual
apresentou uma correlagao linear com o médulo de cisalhamento do material
[54].

Além disso, podem ser investigados o amolecimento mecanico dinamico,
resultado da criagdo de volume livre induzida pela deformacéao, e a influéncia
da relaxacao estrutural no comportamento mecanico de vidros metalicos [55].

Jiang et al. [56] estudaram o comportamento mecanico por
nanoindentacdo de vidros metalicos a base de Cu na forma de fitas e de barras
com 3 mm de didmetro. Foram observados menores valores de dureza e
modulo elastico para a amostra em forma de fita, o que foi atribuido ao maior
conteudo de volume livre presente na estrutura amorfa da fita em comparacgéao
a amostra em forma de barra [56]. O efeito do volume livre na dureza e mddulo
elastico também foi observado por Li et at. [57], trabalhando com deformacao
de ligas amorfas do sistema Zr-Cu-Ni-Al.

Devido a falta de cristalinidade, redes de discordancias ndao podem ser
criadas em metais com estrutura amorfa para acomodar a deformacéo plastica.
O fluxo plastico nesses materiais a temperatura ambiente e a taxas de
deformagdo moderadas é tipicamente ndo-homogéneo e ocorre pela formagéao

e propagacao de bandas de cisalhamento (shear bands) [58-60]. Essas bandas
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de cisalhamento nucleiam localmente como resultado da coalescéncia de
volume livre de excesso. Consequentemente, as bandas de cisalhamento
manifestam-se como quedas repentinas de carga em curvas de compressao
macroscopicas ou descontinuidades (pop-ins) nas curvas de nanoindentagao
[48, 60]. Li et at. [67], comparando o comportamento mecanico por
nanoindentacédo de fitas e amostras de grande volume, observaram bandas de
cisalhamento mais pronunciadas e pop-ins mais proeminentes com o aumento
do volume livre (fitas), embora Jiang et al. [56] reportam nao haver distingéo
apreciavel nos pop-ins das curvas de nanoindentagao de fitas e barras.

Outra peculiaridade dos vidros metalicos € que o escoamento ndo pode
ser simplesmente descrito pelos critérios convencionais de Von Mises ou
Tresca. De fato, critérios de escoamento mais sofisticados, considerando o
papel de componentes de tensdo normais atuando no plano de cisalhamento
e/ou pressado hidrostatica, sdo requeridos [60-62]. A influéncia de tensdes
normais sobre 0 escoamento provavelmente esta relacionada com o papel do
volume livre na tensdo coesiva entre os atomos e a friccdo atbmica
acompanhando a dilatagdo que ocorre durante o fluxo plastico em vidros
metalicos [60]. Esse efeito é considerado pelo critério de Mohr-Coulomb, que

pode ser expresso pela Equacgéo 2.7(2.21) [61, 62].

T, =¢c—Py.-0, (2.21)

em que 1, € a tensdo de cisalhamento no plano de escorregamento no
escoamento, ¢ é tensdo coesiva (coesao), Puc € o coeficiente de friccdo

interna do material e o, € a tensdo normal atuando no plano de cisalhamento.

2.4 Ligas de grande volume a base de Ni com estrutura amorfa

As ligas amorfizaveis de grande volume a base de niquel geralmente
apresentam alta estabilidade térmica, excelentes propriedades mecanicas, com
altos valores de resisténcia mecanica e dureza, boa dutilidade e excelente

resisténcia a corrosao [19]. A combinacédo dessas propriedades tem viabilizado
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a aplicacao dessas ligas como materiais de Engenharia. Tém sido fabricados
varios produtos, por exemplo, sensores de pressdo com capacidade de
suportar altas pressdes mantendo alta sensibilidade e motores com
microengrenagens de alta durabilidade [4-7]. Entretanto, as principais
desvantagens das ligas de grande volume a base de Ni com estrutura amorfa
sdo a TFA relativamente baixa e a pequena regido de liquido super-resfriado
comparada com outros sistemas [63]. O didmetro critico amorfo de bulks a
base de Ni € muito menor em relacao a ligas a base de Zr, Pd, Ti, metais terras
raras, Ca, Fe, Cu e Mg. No Anexo A do presente trabalho estdo apresentados
a composicado, a espessura maxima totalmente amorfa e as caracteristicas
térmicas de ligas de niquel com alta TFA levantadas na literatura.

Em 1999, Leonhardt, Loser e Lindenkreuz [64], obtiveram estrutura
predominantemente amorfa de até 2 mm de espessura para a liga NisgsNbyg 5
super-resfriada por levitagdo eletromagnética e resfriada por coquilhamento em
Cu recoberto por Sn. Ocorreram precipitados ricos em Nb dentro da matriz
amorfa [64].

Ainda em 1999, Wang et al. [65], estudando a adicdo de Cr, Mo e B ao
sistema Ni-Nb-P [66], reportaram a producdo de ligas com 1 mm de diametro
amorfo no sistema Ni-Nb-Cr-Mo-P-B [65]. Essas ligas apresentaram alta
resisténcia a fratura em tracdo, 2690-2760 MPa, deformacao na fratura de
2,8% e grande intervalo de liquido super-resfriado, acima de 50 K. A resisténcia
a fratura dessas ligas € cerca de 4 vezes maior que as ligas a base de Ni
cristalinas, como Monel, que apresenta resisténcia a fratura de 770 MPa [65].

Kawashima et al. [67] produziram ligas do sistema Ni-Nb-(Ta)-P e
estudaram o efeito da adicdo de Ta na resisténcia a corrosdo em meio acido.
Os autores obtiveram cilindros de 2 mm de espessura completamente amorfa
para a composicado (Ni-35Nb-5Ta)o95-5P, embora tal composigdo ndo tenha
apresentado Ty visivel. A adicdo de Ta aumentou a resisténcia a corroséo e,
além disso, foi constatado que a fase amorfa possui maior resisténcia a
corrosao que a estrutura cristalina [67].

Habazaki et el. [68] produziram ligas Ni-Cr-Mo-P-B e Ni-Cr-Ta-P-B com 1

mm de didmetro amorfo. As ligas apresentaram alta resisténcia a corrosdo em
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meio acido. Foi encontrado que a precipitacdo de Ni nanocristalino diminui a
resisténcia a corros&o da liga, principalmente se o tamanho dos precipitados for
maior que 20 nm [68].

Entretanto, para alcangar alta TFA, as ligas multicomponentes
continham teores de metaldides tais como B, P e Si, o que traz algumas
desvantagens econbmicas e tecnoldgicas [69-77]. Por exemplo, P tem alta
pressao de vapor, requer cuidados especificos e deve ser adicionado na forma
de um composto, como Ni,P [77]. Além disso, a presenca de metaldides é
prejudicial a dutilidade [70, 71] e tende a diminuir Tg [69], 0 que limita o
intervalo de temperatura para aplicagdes praticas das ligas.

Nesse contexto, tornou-se interessante o desenvolvimento de ligas com
estrutura amorfa a base de Ni com alto AT, e que s6 contivessem elementos
metalicos em sua composi¢do [69]. Altos valores de ATy e T,y foram reportados
pela primeira vez para ligas vitreas a base de Ni sem metaldides [69]. Por
exemplo, a liga NiszZryTi17AlsSny apresentou AT,=51 K e T,4=0,614 [69]. O
sistema NiZrTi segue as trés regras empiricas de Inoue [69, 73-75]. A adigéo
de Al como quarto elemento deu-se pelo fato de sua entalpia de mistura com
Ni, Zr e Ti ser fortemente negativa e seu raio atdbmico ser bem diferente do raio
atdbmico do Ni (>15%). O Sn, por sua vez, foi adicionado porque a entalpia de
mistura com Ni é negativa e a diferenca de tamanho atémico € muito grande
(>30%) [69].

Yi, Park e Kim [73] encontraram que pequenas adicdbes de Sn e/ou Si
aumentam a TFA das ligas Ni-Zr-Ti. Obtiveram cilindros de 2 mm de diametro
com estrutura totalmente amorfa para a liga Nis7Ti1gZr20Sis, que apresentou alto
ATy, de 60°C. O Si tem um calor de mistura muito negativo com o Ni [73].
Analisando o comportamento de cristalizacdo de ligas Ni-Ti-Zr e Ni-Ti-Zr-Si, Yi
et al. [74] e Lee et al. [75] concluiram que o efeito do Si em aumentar o AT é
por retardar cineticamente a cristalizacdo da fase Ni-Ti-(Zr), uma vez que a
solubilidade do Si nessa fase € muito limitada.

Lee et al. [75], trabalhando com as ligas NisgZryoTiz1 € NisgZraoTiteSis,
observaram que a substituicdo parcial de Ti por Si aumenta T4, Tx e ATx. O

aumento de Tg4 e Ty foi atribuido a alta energia de interagéo entre Ti-Si e Zr-Si.
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Os autores produziram cilindro de 2 mm de didmetro totalmente amorfo da liga
NisgZr2oTi16Sis [75].

Lee et al. [76] investigaram o efeito da substituicdo de Si por Sn sobre a
TFA de ligas NisgZryoTi1sSisxSnx. A liga NisgZraoTi1eSioSns, que apresentou a
maior TFA e cuja taxa critica de resfriamento foi estimada estar em torno de 40
K/s, foi fundida em formato cilindrico de 3 mm de diametro com estrutura
totalmente amorfa. A maior TFA dessa composicéo foi explicada com base em
sua menor temperatura liquidus, encontrando-se boa correspondéncia de ATy,
Ty € y com o diametro maximo amorfo dessa classe de ligas. As ligas
NisgZrooTi1eSis €  NisgZrooTieSioSns  apresentaram boas  propriedades
mecanicas: resisténcia a fratura de aproximadamente 2,7 GPa e deformacao

plastica em torno de 2% em compressao, conforme Figura 2.9 [76].
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Figura 2.9 — Curvas tensdo-deformacéo de cilindros com 1 mm de diametro
amorfo das Iigas Ni5ng20Ti168i5 e Ni5gzr20Ti168i28n3 em

compressao [76].

Em outro trabalho, Lee et al. [78] analisaram o efeito da temperatura de
injecdo (Tiq) durante o processo de melt-spinning sobre Tg, Tx e ATy das ligas
NisoZrag Ti16Sis € NisgZraoTi1eSioSns. Para a primeira composicdo, Ty € Tx ndo

foram afetadas pela Tjq, enquanto que para a segunda liga Tx e o tempo de
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incubagdo para cristalizagdo aumentaram com o aumento de Ty, 0 que foi
atribuido a existéncia de clusters de curto alcance relacionados aos pares Ni-Zr
[78].

Lee et al. [79] estudaram o efeito da adicdo de Nb na TFA de ligas Ni-Ti-
Zr-Si-Sn. Nb foi selecionado com base nas grandes diferencas de tamanho
atdbmico com os outros elementos e entalpias de mistura muito negativas com
Ni e Si. Os autores encontraram que a adicdo de Nb aumentou a TFA. Para as
composicoes NisgZrieTi13SisSnaNb; € NisgZrigTi11SisSnaNbg foram fabricadas
barras vitreas com didmetro de 5 mm, maior diametro reportado até entdo para
ligas vitreas a base de Ni. Os parametros ATy, T,y € y, considerando a relagdo
com o didmetro maximo, nao representaram a TFA. Observou-se que as ligas
contendo Nb e com didmetro maximo amorfo superior a 2 mm apresentaram
menor intervalo de fusdo que a liga sem Nb (NisgZryoTi16Si2Sn3, que apresenta
didmetro maximo amorfo de 3 mm), apesar do aumento da temperatura
liquidus com a adicdo de Nb [79].

Lee et al. [80] mostraram que a plasticidade da liga Ni-Zr-Ti-Si-Sn pode
ser aumentada por (i) alteracdo composicional com adicdo de Nb, trabalhando
com ligas com estrutura totalmente amorfa, fundidas por injecdo em formato
cilindrico, ou por (ii) introdugdo de segunda fase na matriz vitrea, produzindo
compositos a partir de atomizagao e extrusao. A adigdo de Nb resultou em
maior deformacao plastica em compressao, o que foi atribuido a presenca de
nao-homogeneidades locais na estrutura vitrea, as quais promovem
ramificacdo das bandas de cisalhamento. O compdsito NiseZraoTi1eSiaSns
contendo fibras de latdo mostrou cerca de 2% de deformacgao plastica,
enquanto a liga NisgZraoTi1eSiSns extrudada monolitica ndo apresentou
deformacgao plastica. A introdugdo de segunda fase dutil na matriz vitrea
promove o inicio das bandas de cisalhamento nas interfaces fibra/matriz e
propagacao restrita a matriz vitrea, por causa de desvios pelas fibras [80].

Trabalhando com ligas Ni-Ti-Zr-Al, Ni-Cu-Ti-Zr-Al e Ni-Cu-Ti-Zr-Al-Si, Xu
et al. [81] encontraram que adi¢des de Al, Cu e Si tém efeito positivo na TFA.
As ligas exibiram estabilidade térmica (ATx~40-50 K) e excelentes propriedades

mecanicas (resisténcia a fratura de ~2,3-2,4 GPa em compressao). A liga
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NisoCusTiie 5Zr28 5Al1p apresentou espessura critica de 5 mm, maior valor
reportado até entdo para ligas vitreas a base de Ni, segundo conhecimento dos
autores [81].

Liang, Chen e Sun [63] estudaram o efeito da adigdo de Si e da pequena
substituicao de Ti por Zr sobre a TFA de ligas Ni-Ti-Zr-Al-Cu(Si). A adicdo de Si
e a pequena substituicdo de Ti por Zr aumentaram a TFA das ligas, que
apresentaram correspondéncia entre TFA e T,4, mas y falhou em seguir o
didmetro maximo amorfo [63]. Para a liga Nis2Ti19Zr225AlsCusSis 5, 0s autores
obtiveram barras de 3 mm de didmetro com estrutura totalmente amorfa.

Com o mesmo propdsito de fabricacéo de ligas amorfizaveis de grande
volume a base de niquel sem adigao de metaldides, Yi et al. [77] reportaram a
producdo de ligas do sistema Ni-Zr-Al-Y, escolhido como sistema de partida
com base nas regras empiricas de Inoue. Y foi utilizado como quarto elemento
porque as diferencas de tamanho atdomico entre Y e os outros elementos, Ni, Zr
e Al, sdo grandes e os calores de mistura dos pares Y-Ni e Y-Al sdo bem
negativos; como a entalpia de mistura do Y com o Zr é ligeiramente positiva, Zr
foi parcialmente substituido por Y, o que aumentou a TFA e o intervalo de
liquido super-resfriado. Os autores alcangcaram AT,=54 K para a composi¢cao
NissZri7Al11Y47, com a qual produziram uma barra com estrutura totalmente
amorfa com 1 mm de didmetro. Os valores de Ts e T) foram menores para a liga
quaternaria. Assim, os autores inferiram que a fase liquida da liga quaternaria é
mais estavel, podendo ser super-resfriada a baixas temperaturas e
transformada para o estado vitreo [77].

Em trabalho subsequente [82], Jing, Zhang e Li estudaram a correlagao
entre a TFA e a transigdo eutética em ligas Ni-Zr-Y-Al. Encontraram que a
composicao Nis7Zri5Y23Als se encontra no eutético ou muito préximo, no
entanto essa composicdo nao apresentou fase amorfa em barras com 1,5 mm
de diametro. A melhor TFA foi exibida pela composi¢cdo NissZrisY1s5Alg 5, que
apresentou estrutura predominantemente amorfa em barras de 1,5 mm de
didmetro. A liga NissZri7Y47Al11 esta muito distante do eutético e € muito dificil
suprimir a formacéo da fase primaria dendritica, o que diminui a TFA. Como o

ATy da liga NissZri7Y17Al14 foi maior que da liga NissZriY1s5Alo5, mas a liga
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NiseZr16Y 18,5Alg 5 exibiu maior Ty, foi sugerido que T,y seja mais adequado que
ATy para predizer a TFA de ligas Ni-Zr-Y-Al [82].

Na et al. [83] relataram a formacao de estrutura amorfa no sistema Ni-Zr-
Nb-Al, que ndo contém elementos terras-raras como Y. Nb foi utilizado como
quarto elemento porque as diferengcas de tamanho atdbmico desse elemento
com Ni e Zr sdo grandes e o calor de mistura do par Nb-Ni é fortemente
negativo; como a entalpia de mistura do Nb com o Zr é ligeiramente positiva, Zr
foi parcialmente substituido por Nb, o que aumentou o intervalo de liquido
super-resfriado. Para algumas composi¢cées Ni-Zr-Nb-Al, foram alcang¢ados
AT,>50K. Os autores produziram a liga Nig1ZrsNb7Al; de estrutura
completamente amorfa com 1 mm de didmetro [83].

Em trabalho posterior, Na et el. [84] efetuaram adicdo de Ta a liga
Nig1Zr2gsNb7Al; com vistas ao aumento da TFA e da plasticidade. Ta foi
adicionado como quinto elemento pelas seguintes razdes: as diferengas de
tamanho atémico entre Ta e Ni e entre Ta e Zr sdo grandes e a entalpia de
mistura de Ta com Ni é fortemente negativa; a entalpia de mistura do par Ta-Zr
é positiva. A adi¢cdo de Ta até 8 %at aumentou Tg, T« e T, das ligas. Observou-
se maximo ATy de 60 K a 6 %at de Ta. Os autores fabricaram cilindros por
injecdo com diametro maximo completamente amorfo de 2 mm para as
composicdes NigiZrasNbsAl;Tas e NigiZrooNb7Al,Tag € concluiram que os
parametros T,y € y ndo sdo efetivos em refletir a maior GFA das ligas do
sistema Ni-Zr-Nb-Al-Ta. As ligas NigiZragsNb7Als e Nig1ZroNb7AlsTag
apresentaram limite de resisténcia a compressao e deformacado plastica
compressiva de 2620 e 3080 MPa e ~0 e 5%, respectivamente, conforme
Figura 2.10 [84]. O grande aumento de plasticidade com a adicdo de Ta pode
ser atribuido a presenga de ndo-homogeneidades quimicas locais resultantes
da existéncia de pares atdbmicos com entalpia de mistura positiva no estado
liquido [84].
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Figura 2.10 — Curvas tensao-deformacao de barras com 1 mm de didmetro
amorfo das Iigas Ni61Zr28Nb7AI4 e Ni61Zr22Nb7AI4Ta6 em

compressao [84].

Louzguine-Luzgin et al. [85], trabalhando com ligas NigsZrss (que é
proxima do eutético), Ni-Zr-(Ti,V,Nb,Al,.Sn) e Ni-Zr-Ti-Pd, ndo obtiveram
amorfizagdo em grande volume, apesar da alta T,4~0,6 e alto y~0,4 das
amostras em forma de fita. Tal fato pode ser explicado pela baixa estabilidade
do liquido super-resfriado contra cristalizagdo (baixo ATx), pela formacdo de
compostos intermetalicos de equilibrio com alta taxa de crescimento e pela
baixa condutividade térmica dessas ligas a base de niquel nos estados sdlido e
liquido [85].

Zhang e Inoue [86] investigaram a TFA e as propriedades mecanicas de
ligas NigoNbsoxTix (x=0-40), sistema que apresenta diferencas de tamanho
atdbmico entre os constituintes e entalpias de mistura negativas para os pares
Ni-Nb e Ni-Ti. Para a composig¢ao NiggNbosTits5, 0s autores obtiveram diametro
maximo amorfo de 1,5 mm. Foi observado que a TFA apresenta melhor
correlagédo com T,y do que com ATy, visto que a liga NiggNbosTi1s apresentou o
maior valor de T,y (0,622) dentre as ligas estudadas, embora o ATy dessa liga
(48°C) nao tenha sido o valor maximo dentre as ligas estudadas. A liga

NisoNb2sTiis apresentou boas propriedades mecanicas sob compressao:
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modulo de Young de 167 GPa, tensao de fratura de 3085 MPa e deformacao
plastica de 1,8%. As fortes forgas de ligagcédo entre os elementos constituintes,
relacionadas a Ty, sdo o fator dominante para a alta resisténcia mecénica [86].

Inoue, Zhang e Zhang [87] investigaram o comportamento térmico, a
TFA e as propriedades mecanicas de ligas NigoNbaso-x.y TixZry. Obtiveram altos
valores de AT, superiores a 50 K, atingindo 76 K para a composigao
NisoNb15Ti10Zr15. Os valores de T4 e Tx aumentaram com o teor de Nb. O maior
valor de T4 foi obtido para a liga NiggNb2oTi1sZrs, cujo didmetro maximo amorfo
foi de 2 mm, com Tg, Ty, ATx e Ty de 841, 848, 57 K e 0,61, respectivamente.
Essa liga apresentou, também, boas propriedades mecanicas sob compressao:
modulo de Young de 156 GPa, resisténcia a fratura de 2770 MPa, deformacao
na fratura de 2,4% e deformacdo plastica de 0,8%. A resisténcia mecanica,
proporcional ao modulo elastico, Ty e T;, tem como fator dominante a forga de
ligacao entre os elementos constituintes [87].

Pang et al. [70] reportaram a TFA e a resisténcia a corrosao de ligas
Nigo-xCoxNb2oTitpZrq0, sistema cujos dados de tamanho atdémico e entalpias de
mistura indicam concordancia com as trés regras empiricas para alta TFA. Os
didmetros maximos para formagéo de vidro foram 1 mm para as ligas contendo
0, 15 e 20 %at de Co e 1,5 mm para as ligas com 5 e 10 %at de Co. As ligas
contendo 0-20 %at de Co apresentaram alta estabilidade térmica e alta
resisténcia a corrosdo em meio de acido cloridrico 1 N pela formacéo de filme
passivo uniforme e altamente protetor [70].

Em trabalho posterior, Pang et al. [71, 72] complementaram a
caracterizagao das ligas Nigo-xCoxNb2oTitoZrio (x=0, 5, 10, 15 e 20) quanto a
resisténcia a corrosédo e propriedades mecanicas. As ligas apresentaram alta
resisténcia a corrosdo em meio de acido cloridrico 1 e 6 N pela presenca de
filme passivo rico em Nb, Ti e Zr. Quanto as propriedades mecanicas, as ligas
NissCosNb2gTi10Zrio € NisgCo19NboeTi1pZrio apresentaram dureza, moédulo de
Young, resisténcia a fratura e deformagao plastica na fratura sob compressao
de 860 HV, 160 GPa, 3050 MPa e 2%, respectivamente. A deformacéao plastica
antes da fratura foi de cerca de 0,5%, que parece refletir as entalpias de

mistura proximas de zero para os pares Nb-Zr, Zr-Ti e Nb-Ti [71, 72].
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Pang et al. [8] produziram a liga NissNbyoTi1pZrsCo7 vitrea com didmetro
critico de 2 mm. Além disso, estudaram a resisténcia a corrosdo e a
composicdo do filme passivo das ligas vitreas NissNbyoTij0ZrsCor e
NiszNb2oTi10ZrsCosCus. A liga NissNbooTipZrsCoz apresentou um intervalo de
liquido super-resfriado de 52 K, maior que as ligas Ni-Nb-Ti-Zr-Co previamente
reportadas [70]. As ligas apresentaram alta resisténcia a corrosdo nos acidos
sulfurico e cloridrico 1 N pela presenga de filme passivo rico em Nb, Ti e Zr [8].

Zhang e Inoue [88] produziram ligas vitreas de grande volume com alta
resisténcia e boa dutiidade com base no sistema Ni-Nb-Ti-Zr. A liga
Nis3sNb2oTi10ZrsCosCus, que satisfaz aos trés critérios de Inoue, apresentou alto
ATx=51 K e alto Ty/Ts=0,67 e foi fundida na forma de barras de 3 mm de
didmetro maximo com estrutura amorfa. A liga apresentou médulo de Young de
140 GPa, resisténcia a fratura sob tracdo de 2700 MPa, deformacgao na fratura
sob tracdo de 2,1%, resisténcia a fratura sob compressdo de 3010 MPa e
deformacgao na fratura sob compressao de 2,4 %. A alta resisténcia a fratura
sob tragdo obtida, considerada a maior de todas as ligas vitreas de grande
volume reportadas até entéo, reflete as fortes forgas de ligagédo entre os quatro
principais elementos, Ni, Nb, Ti e Zr [88].

Ishida et al. [5] avaliaram a durabilidade de microengrenagens da liga
NissNboTi10ZrsCosCus, bem como investigaram a resistividade ao desgaste
dessa liga comparando-a com o aco ferramenta SK-steel, utilizando dois testes
simplificados de desgaste sob deslizamento e sob rolamento. O motor montado
com engrenagens de metal vitreo apresentou durabilidade de 2500 horas, 313
vezes maior que o motor com engrenagens de aco ferramenta, cuja
durabilidade foi somente de 8 horas. Entretanto, no teste por deslizamento, a
perda por desgaste do vidro metalico foi maior que o ag¢o, enquanto a liga vitrea
apresentou maior resisténcia ao desgaste no ensaio por rolamento, que domina
o comportamento de desgaste da microengrenagem em servigo [5].

Zhang et al. [89] apresentaram as propriedades térmicas, TFA e
resisténcia a corrosdo de ligas Ni-Ta-Ti-Zr-(Co). As ligas Ni-Ta-Ti-Zr
apresentaram ATy superior a 50 K, atingindo o valor maximo de 67 K para

NigoTazoTi1sZrs. A liga NissTageTi1pZrsCoz, que apresentou AT, de 78 K, maior
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valor para as ligas vitreas a base de Ni reportadas até entao, foi produzida em
formato cilindrico de didmetro de 1 mm com estrutura totalmente amorfa.
Ambas as ligas apresentaram excelente resisténcia a corrosdo em solugdes de
acidos sulfarico e cloridrico 1 N [89].

Trabalhando no sistema Ni-Nb-Ti-Hf, Zhang e Inoue [90] produziram
amostras da liga NigoNbooTit25Hf7 5 com didmetro maximo amorfo de 1,5 mm,
apresentando boas propriedades mecanicas: dureza, moédulo de Young,
resisténcia a fratura e deformacao plastica na fratura sob compressao de 824
HV, 173 GPa, 3180 MPa e 2,5%, respectivamente. As diferengas de tamanho
atdbmico entre os constituintes e as fortes afinidades quimicas de Ni-Nb, Ni-Ti e
Ni-Hf aumentam o grau de configuragcbées atdbmicas densas randémicas, o que
dificulta o rearranjo atdmico de longo alcance e promove a alta estabilidade
térmica do liquido super-resfriado [90]. A alta resisténcia a fratura sob
compressdo obtida reflete as fortes forcas de ligagdo entre os elementos
constituintes [90].

Shimada et al. [91] estudaram a TFA de ligas NigoxNb2sTi1sMy (x=Pd, Ag,
Pt, Au). Os autores encontraram que a adicdo de 5%at de Pt aumentou a TFA
da liga Ni-Nb-Ti. A liga NissNb2sTitsPts apresentou AT,=64 K na forma de fita e
didmetro maximo amorfo de 2 mm. Foi observado que o ATx mostrou-se um
melhor indice do que o T, para descrever a GFA das ligas Ni-Nb-Ti-Pt
estudadas. A razdo da alta TFA dessa liga pode estar relacionada com os
calores de mistura altamente negativos dos pares Ti-Pt e Nb-Pt [91].

Louzguine-Luzgin, Shimada e Inoue [92] encontraram que a adicdo de Pt
e a adigdo simultanea de Pt e Cu a liga NiggNb1oZri5Tiss aumentaram o ATy.
Para as ligas Nisz 5sNb10Zri5Ti1sPt7 5 € NisgNb1oZr15Ti15Pt7 5Cuy 5, ATy alcangou 89
e 91 K, respectivamente, que sdo os maiores valores para ligas a base de Ni
conhecidas até entdo. A liga NisgNb1oZri5Ti1sPtz 5Cuy 5 apresentou estrutura
amorfa com didmetro de 2 mm [92].

Posteriormente, Xia et el. [93] reportaram resultados sobre a TFA de
ligas binarias do sistema Ni-Nb. Ligas binarias sdo usualmente consideradas
de baixa TFA por falta de estrutura complicada com configuragdo atémica de

acordo com o principio da confusdo. Trabalhando com ligas préximas ao
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eutético (NisgsNbsos), os autores encontraram a melhor TFA para a
composicao Nig2Nbsg, que apresentou estrutura totalmente amorfa com 2 mm
de didmetro. Tal composicao, além de ndo ser multicomponente, esta fora do
eutético. O parametro y*, proposto como um fator termodindmico para
identificar a liga com maior TFA considerando a entalpia de formagao do vidro
e a diferenca entre a entalpia de formagdo do vidro e de composto
intermetalico, indicou a liga NigisNbsgs, que esta proximo do resultado
experimental [93]. De acordo com Xia et al. [94], a liga NiszNbsg apresentou
modulo elastico de 231 GPa obtido por nanoindentacao e resisténcia a fratura
sob compressao de 3,1 GPa [94]. Zhu et al. [95] produziram amostras da liga
Nig15Nbsg 5 com didmetro de 1,5 mm completamente amorfo. A liga apresentou
resisténcia a fratura de 3,4 GPa e deformacao plastica de cerca de 2% em
compressao e dureza Vickers de 7,8 GPa [95].

Lee et al. [96] analisaram o efeito da adicdo de Al na TFA da liga
NigoNbso. O Al ndo se mostrou efetivo em aumentar a TFA. As ligas NigogNbao,
(NigoNbao)e7Als € (NigoNbao)esAls apresentaram estrutura completamente amorfa
com 1 mm de didmetro. Teores adicionais de Al prejudicaram a TFA [96].

Lee et al. [97] estudaram a TFA e as propriedades térmicas de ligas
NigoNbgo-xTax (x=0-20%at). Os autores encontraram que a substituicdo de Nb
por Ta promoveu aumento da TFA e de Ty, Ts e T,. Foi relatada a producéo da
liga NigopNbsoTaips com didmetro maximo amorfo de 2 mm por fundigdo por
injecdo. Essa liga apresentou elevados valores de Tg e Ty, 934 e 961 K,
respectivamente, e elevada resisténcia mecanica, com resisténcia a fratura e
deformacéo plastica em compressao de 3346 MPa e 1,5%, respectivamente.
Como o acréscimo do teor de Ta causou aumento de T e T;, a melhora da TFA
foi explicada pela maior estabilidade térmica da fase amorfa contra
cristalizagdo quando Nb é parcialmente substituido por Ta [97]. A Figura 2.11
apresenta os difratogramas de raios X da liga NiggNbsgTaso na forma de fita e

de barra com 2 mm de didmetro.
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Figura 2.11 — Difratogramas de raios X da liga NiggNbzgTai na forma de fita
produzida por melt-spinning e de barra com 2 mm de didmetro
[97].

Choi-Yim, Xu e Johnson [98] reportaram a formac&o de ligas de grande
volume com estrutura amorfa nos sistemas Ni-Nb-Sn e Ni-Nb-Sn-(B,Fe,Cu)
com alta dureza (HV=1000-1280 kg/mm?®) e resisténcia mecanica, médulo
elastico (180-200 GPa) e temperatura de transigdo vitrea (T4=881-895 K),
excedendo as ligas a base de niquel previamente reportadas. Os autores
encontraram ligas com maior TFA para concentracbes de Sn de 6-7%at,
menores que o eutético ternario, estimado estar em torno de NigogNb2gSn.
Algumas composigdes alcangaram 3 mm de espessura critica [98].

Em trabalho posterior [99], Choi-Yim et al., trabalhando com ligas
NisoNb4oxSny, obtiveram 2 mm de espessura amorfa para a composi¢cao
NisoNbs3 1Snse. Em relacdo a resisténcia mecanica, testes de compresséao
revelaram que a resisténcia mecanica medida ficou entre 1,8 e 2,8 GPa,
valores menores que aqueles estimados com base nos valores de dureza e
modulo elastico [98, 99]. Tal discrepancia foi atribuida a tendéncia a separacao
de fases, gerando ndo-homogeneidades quimicas locais que respondem de
modo diferente a tensdo externa aplicada e, portanto, sdo uma possivel razao
para a fragilizagao dessas ligas [99].

Shadowspeaker e Busch [100] determinaram a fragilidade de ligas Ni-
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Nb, Ni-Nb-Sn, Ni-Fe-Nb-Sn e Ni-Nb-Ta-Sn pela dependéncia de T4 com a taxa
de aquecimento do DSC segundo relagdo do tipo Vogel-Fulcher-Tamman —
VFT [101]. Observaram que o parametro de fragilidade (D*) aumenta e a
temperatura VFT (Tp) diminui com o numero de componentes das ligas
estudadas, ou seja, a liga binaria apresenta o comportamento mais fragil,
enquanto que as ligas quaternarias apresentam comportamento mais forte.
Com o aumento do numero de espécies com diferentes tamanhos atémicos,
ocorrem composicdes com alto empacotamento atbmico, que envolvem
pequeno volume livre e alto grau de ordem topoldgica e quimica de curto e
intermediario alcances [100].

Chen et al. [102] examinaram a TFA de ligas Ni-Nb-Zr pela determinacéo
experimental do didmetro critico de varias composicoes ternarias partindo de
NigoNbso. Para as composi¢cées NigoNbssZrs e  NigasNbso5Zr5, obtiveram
didmetro critico de 3 mm. Os autores observaram que os parédmetros ATy, Tig €
y falharam em predizer a TFA do sistema Ni-Nb-Zr. A liga Nig2NbssZrs
apresentou boas propriedades mecanicas, com tensdo de escoamento de
cerca de 3 GPa e deformagao plastica de aproximadamente 1% em
compresséao [102].

Chang et al. [103] investigaram o efeito da adigdo de Zr na TFA de ligas
NigoNbao-xZrx (x=0-40%at). Os autores reportaram o didmetro maximo amorfo
de ligas contendo 0-25%at de Zr, encontrando a maior TFA para a liga
NigoNbzoZrip, que apresentou didmetro maximo amorfo de 2 mm.
Comparativamente a ATy e y, o parametro T,y apresentou melhor correlacdo
com o didmetro maximo amorfo das ligas. No entanto, os autores concluiram
que esses parametros e T, ndo sao suficientes para avaliar a TFA. As ligas com
teor de Zr acima de 10% apresentaram menor TFA, possivelmente por causa
de ordenamento de curto alcance ou ndo-homogeneidade quimica relacionada
com a entalpia de mistura positiva entre Nb e Zr [103].

Zhu et al. [104] examinaram o efeito da adigdo de Zr na TFA de ligas Ni-
Nb, trabalhando com ligas NigssNbsgsxZrx (x=1-11%at). A melhor TFA foi
apresentada pela liga Nig15Nbss 5Zr5, que apresentou-se vitrea com 3 mm de

diametro. O parametro AT, apresentou melhor correlacdo com a TFA do que os
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parametros T,y e y. Os autores encontraram que a adicdo de Zr promoveu leve
reducdo da resisténcia a fratura das ligas, de 3,4 para 3 GPa; as ligas
apresentaram deformacgao plastica de aproximadamente 2% na fratura [104].

Zhu et al. [9, 10] reportaram a existéncia de uma regido de composi¢des
do sistema Ni-Nb-Zr com teores de Ni entre 60 e 64%at, Nb entre 28 e 38%at
e Zr entre 0 e 9%at na qual é possivel produzir amostras com pelo menos 2
mm de didmetro amorfo. Particularmente, as ligas Nig15Nb33 5Zr5, NigoNbsz 32r5 7
e Nig3sNbs1 457215 55 apresentaram estrutura amorfa com 3 mm de didmetro. Os
parametros ATy e T,y ndo apresentaram otima correlagdo com a TFA das ligas.
Os autores obtiveram para essas trés ligas boas propriedades mecanicas, com
resisténcia ao escoamento de aproximadamente 2,7 GPa e deformacgao
plastica de cerca de 2% em compressao. As ligas apresentaram, ainda, alta
resisténcia a corrosdo em solugdo acida, devido a formagédo de filmes
superficiais ricos em Nb e Zr [9, 10].

Fazendo uso combinado do modelo estrutural para vidros metalicos
[105] e do critério A de instabilidade topoldgica [30], Wang e Wang [106]
examinaram os ternarios Ni-Nb-Sn e Ni-Nb-Zr. O modelo estrutural foi usado
para calculo de algumas concentragdes de elementos, as quais foram
otimizadas pela aplicacdo do critério A=0,25, valor 6timo segundo analise
grafica de A x didmetro critico de varias ligas a base de Ni da literatura. O valor
de A foi calculado considerando a desestabilizacdo da solugao sélida cristalina
rica em Ni. No sistema Ni-Nb-Sn, determinou-se a composi¢céo Nisg 9Nb3z3 4Sne 7
que € muito préximo de NisgsNb3s3 sSns g € Nisg35Nbss 45Sns 2, ligas com a mais
alta TFA (espessura critica de 3 mm) reportadas por Choi-Yim, Xu e Johnson
[98]. No sistema Ni-Nb-Zr, determinou-se a composi¢cao Nisg sNbss 4Zr7 1, que os
autores verificaram ter didametro critico de 1,5 mm. Em torno dessa
composicdo, a liga NiggNbssZrs apresentou didmetro critico de 2 mm e alta
resisténcia a corrosdo em meio acido [106].

Hu et al. [107] estudaram o efeito da adicdo de um quarto elemento na
TFA de ligas Ni-Nb-Zr-X (X=Ti, Ta, Fe, Cu, Co etc.). Dentre os elementos
adicionados, os autores encontraram que a adi¢ao de Co levou a um aumento

da TFA. A liga NissNbs3ZrsCos apresentou a melhor TFA, com didmetro critico
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de 3,5 mm, alta resisténcia e boa plasticidade sob compressédo e excelente
resisténcia a corroséo [107]. A liga NiszCos(NbsszsZrsiss)33Sns apresentou alto
ATy de 85 K e diametro critico de 2 mm.

Tien, Lin e Chin [108], explorando novas ligas ternarias a base de Ni no
sistema Ni-Ta-Sn, encontraram grande intervalo de composigcdes com pelo
menos 1 mm de fase amorfa. Para a liga NissTassSng, 0os autores obtiveram
didmetro amorfo maximo maior que 2 mm. Essa classe de ligas apresentou
muito alta estabilidade térmica (Tx atingiu 1035 K), alto AT, de 57-61 K, alta
dureza (~1000 HV) e alta resisténcia a corrosdo, mas relativamente baixa
resisténcia a fratura sob compresséao (856-1192 MPa) [108].

Shen, Chang e Inoue [109] discutiram o efeito da substituicdo parcial de
Ni por Fe na TFA e nas propriedades mecanicas de ligas Ni-Fe-B-Si-Nb. A
adicdo de Fe aumentou o ATy, aproximou as composi¢gdes do ponto eutético,
aumentou o diametro critico amorfo e melhorou as propriedades mecanicas. A
liga [(NipsFeo04)075B02Si0 05]osNbs apresentou didmetro critico de 3 mm, mddulo
elastico de 186 GPa, HV de 1130, tensado de fratura de 3836 MPa (maior valor
para ligas vitreas a base de Ni até entdo, segundo os autores) e deformacéao

plastica na fratura de 0,1% em compresséao, conforme Figura 2.12 [109].
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Figura 2.12 — Curva tensao-deformacéao e superficie de fratura de barra com 2
mm de didmetro amorfo da liga [(NigsFeo.4)075B02Si0,05]96Nbs €m

compressao [109].
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He, Schwarz e Archuleta [110], utilizando processo de fundicdo com
B2,O3; em tubo de quartzo, seguido de resfriamento em agua, produziram barras
da liga NisoPd3oP20 com diametro amorfo de 10 mm. Em trabalho posterior,
Zenq et al. [111], utilizando também B,0O; e resfriamento em agua, produziram
barras dessa liga com didmetro amorfo de 7 mm e as caracterizaram por
ensaios mecanicos de compressao. Além da alta TFA, a liga apresentou boas
propriedades mecanicas, com tensdo de escoamento de 1780 MPa e
deformacéao plastica de 7,6% em compressao. A alta dutilidade foi atribuida a
presenca de bandas de cisalhamento multiplas e a supressao da fratura
catastrofica pela ocorréncia de clusters de curto alcance homogeneamente
dispersos na matriz vitrea, os quais atuam como pontos de travamento (pinning
sites) para a propagacgao das bandas de cisalhamento [111].

Zeng, Nishiyama e Inoue [112] investigaram o efeito da adicdo de B na
TFA da liga NiggPd2oP2. Os autores encontraram que a composigéo
NisoPd2oP+17B3 apresentou a maior TFA entre as ligas estudadas (até 8%at B),
sendo observada correspondéncia entre didmetro critico e ATy, que foi de 78 K
para fitas dessa composi¢do. Utilizando fundicdo da liga NiggPd2oP17Bs com
B.O3; em tubo de quartzo, seguido de resfriamento em agua, produziram barras
com didmetro de 12 mm com estrutura amorfa e ATy de 90 K, maior valor
existente até entdo para ligas com %at Ni > 60% segundo os autores [112].
Além disso, essa foi a primeira evidéncia de um vidro metalico na escala de
centimetro com %at Ni > 60%, segundo os autores [112]. Para comparagéo, a
liga NigoPd2oP20 ndo havia apresentado estrutura amorfa com didmetro de 7
mm apos purificagdo com B,0O3; e resfriamento em agua [110]. A liga
NisoPd2oP17B3 apresentou boas propriedades mecéanicas, conforme Figura 2.13
[112], com limite de resisténcia de 2060 MPa e deformacao plastica de 8% em
compressdo, devido a ocorréncia de regides ordenadas de meédio alcance
homogeneamente dispersas na matriz vitrea, que causam a supressao da
propagacao altamente localizada das bandas de cisalhamento e promovem o

aparecimento de bandas de cisalhamento multiplas [112].
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Figura 2.13 — Curva tensdo-deformacgédo da liga vitrea NiggPd2oP17Bs em

compresséo [112].

Em trabalho posterior [113], Zeng et al. reportaram a formagao da liga
vitrea NigoPd20P17B3 com 15 mm de diametro utilizando a mesma técnica de
fundicdo com B,0; e resfriamento em agua. A Figura 2.14 [113] ilustra a liga
obtida, comparando com a liga NigoPd2oP20, que se apresentou parcialmente
cristalina com didmetro de 6 mm. O efeito da adicdo de B na TFA foi explicado
com base na diminuicdo da fragilidade da liga [27], devido a um
empacotamento atdmico mais efetivo e a interacdes atdmicas mais fortes, e na

remogao de impurezas causadoras de nucleagao heterogénea [113].



42

CuKa
«
e
o |
o f
«©
R
7] [l _ I
S I M a: Wa Ni_Pd, P, (d=6 mm)
E A _,I W, I"'.,‘_h_ - S : NS
\"“—\_
L b: WQ Ni_Pd_P, B (d=15 mm)
~ )" Oag
30 40 50 60 70 80 a0
26 (grau)

Figura 2.14 — Difratograma de raios X e aspecto superficial das ligas
NigoPd20P20 € NigoPd2oP17B3 [113].

Zeng et al. [114] investigaram o efeito da adicdo de Si (até 10%at) na
TFA da liga NiggPd2oP2. Utilizando fundigdo com B,0O3 seguido de resfriamento
em agua, os autores obtiveram a liga NiggPd20P15Si; com didmetro de 15 mm
totalmente amorfo. Essa composicdo apresentou boas propriedades
mecanicas, com resisténcia a fratura de 2090 MPa e excelente dutilidade, de
6%, sob compressao. As mudancgas na TFA pela adicdo de Si foram explicadas
pelas ligagdes interatbmicas mais fortes e pelo retardamento da cristalizagao
do liquido super-resfriado [114].

Zeng et al. [115] investigaram o efeito da adicdo de B na TFA de ligas
NizoPd1oP20xBx (x=1-8%at). A liga sem adigdo de B, Niz;oPdoP+s, apresentou
didmetro critico menor que 1 mm. A maior TFA foi alcangada para a
composicao NizPdoP16B4, que apresentou diametro critico de 2,5 mm,
consistente com os parametros ATx e y. Essa composigdo apresentou boas
propriedades mecanicas, com modulo elastico de 110 GPa, resisténcia a
fratura de 2060 MPa e deformacéo plastica de 2% na fratura sob compressao,
e boa resisténcia a corrosdo em solugbes acida, basica e de cloreto. As
mudancas na estabilidade térmica e na TFA pela adicao de B foram explicadas

pelo melhor empacotamento atébmico (que aumenta a viscosidade do liquido) e
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interacbes atdbmicas mais fortes (que favorecem o ordenamento atémico de
curto e médio alcances) [115].

Com base na revisdo bibliografica sobre ligas a base de Ni com alta TFA
apresentada neste item, foi selecionado o sistema Ni-Nb-Zr para estudo no

presente trabalho, por se tratar de um sistema ternario (o que favorece a

visualizacdo dos critérios A e Ae [31, 32]) formado por elementos que
apresentam relativa facilidade de manipulagcéo durante a preparacao das ligas,
e por apresentar resultados de diametro critico amorfo disponiveis na literatura
[9, 10, 102-104, 106], TFA relativamente alta e propriedades interessantes,
como alta resisténcia mecanica, boa dutilidade e elevada resisténcia a corroséo

em meio acido devido a formacao de um filme passivo rico em Nb e Zr [8-11].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a producéo das ligas Ni-Nb-Zr, foram utilizados elementos quimicos

de alta pureza, conforme Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracteristicas dos elementos quimicos utilizados neste trabalho.

Elemento Pureza Formato Procedéncia
Ni 99,99% Pedacos Alfa Aesar
Nb 99,8% Pedacos Alfa Aesar
Zr 99,5% Esponja  Alfa Aesar

Com base no critério kmm-E, foram selecionadas as ligas
Niss 5Nb23Zr315,  NisgNbogZraz, NiszNbi75Zr55 €  NizgNbgsZri25,  conforme
apresentado no item 4.1 do presente trabalho. Para comparagao dos
parametros térmicos com a literatura e validacdo da metodologia empregada,

também foi produzida a liga NigzNbs3Zrs reportada na literatura [102].

3.2 Métodos

3.2.1 Producéo dos lingotes em forno a arco

Foram produzidos lingotes para posterior produgao de fitas solidificadas
rapidamente como apresentado na segao 3.2.2. Para a produgao dos lingotes
foi utilizado um forno a arco elétrico marca Edmund Bihler, modelo AM,
localizado no Laboratério de Materiais Amorfos e Nanocristalinos do
Departamento de Engenharia de Materiais — DEMa — UFSCar. O equipamento,
apresentado na Figura 3.1, conta com sistema de vacuo mecanico e
turbomolecular, eletrodo de tungsténio, sistemas de refrigeracdo a agua e

getters de titanio.
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Figura 3.1 — Forno a arco elétrico utilizado para producéo dos lingotes.

Os elementos quimicos passaram por uma decapagem acida para
retirada da oxidagdo superficial, conforme Tabela 3.2. O Zr, originalmente
fornecido na forma de esponja, foi decapado e refundido uma vez antes da
preparagao do lingote. Essa etapa de refuséo foi realizada para purificar o Zr,
que apresentava impurezas, notadamente um residuo esbranquicado apos a

refusao.

Tabela 3.2 — Solugdes decapantes utilizadas neste trabalho.

Elemento Solucao decapante
Ni
Nb 20 mL HyO + 40 mL HySO4+ 40 mL HNO3 + 40 mL HF
Zr 50 mL H,O + 50 mL HNO3; + 5 mL HF

Apds a decapagem, os elementos foram limpos em ultra-som com
solugdo de acetona, a fim de retirar possiveis gorduras e impurezas
superficiais, e secos com jato de ar quente. Pesaram-se os elementos em
balanga analitica com precisdo de 0,0001 g.

Os elementos foram colocados sobre a base de cobre do forno a arco. A
ordem de colocacao dos elementos foi Ni, Zr e Nb, de modo que elementos

com maior ponto de fusao ficassem por cima.
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Realizaram-se trés lavagens da camara do forno com argénio ultrapuro.
Os lingotes foram fundidos por arco elétrico em atmosfera de argdnio ultrapuro
com getters de titdnio para auxiliar na remogao de oxigénio residual da camara.
Visando a homogeneidade composicional, o lingote foi virado e refundido
quatro vezes. Realizou-se analise térmica por DSC dos lingotes para a

obtencdo das temperaturas solidus (Ts) e liquidus (T)) das ligas.

3.2.2 Producéo das fitas por melt-spinning

Para a produgao das fitas solidificadas rapidamente, foi utilizado um
equipamento de melt-spinning marca Edmund Buhler, modelo HV, localizado
no Laboratério de Materiais Amorfos e Nanocristalinos do DEMa — UFSCar. O
equipamento conta com sistema de vacuo mecanico e turbomolecular,
aquecimento por indugdo, medida da temperatura do metal fundido por
pirometria otica e controles precisos da pressao de injecdo e da rotagdo da
roda de cobre. A Figura 3.2 apresenta uma ilustragdo esquematica do processo

de melt-spinning.

Espirasde
Indugdo
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Figura 3.2 — Esquema da produgéo das fitas por melt-spinning.

Apos trés lavagens da camara com argénio ultrapuro, os lingotes foram
refundidos por indugcdo em cadinho de quartzo em atmosfera de argbnio
ultrapuro e injetados sobre a roda de cobre em alta rotagdo. A Tabela 3.3

apresenta os parametros utilizados.
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Tabela 3.3 — Parametros utilizados para produgao das fitas por melt-spinning.

Temperatura Press&o de _
Velocidade da roda

Liga Massa (g) de vazamento injecao (Hz)
(°C) (mbar)
Nis5 5Nb23Zr31 5 5,5032 1330
NisoNb2sZro 9,0578 1250
Nis7NDb17 5Zr25 5 ~8,79 1275 200 65
Nis2NbssZrs 7,9239 1260
NizgNbg 5Zr125 N/A 1380

3.2.3 Producéo de cunhas por succéao

As ligas NigssNbosZrars, NisoNbogZro e NiszNbq75Zr255  foram
processadas por fundicdo por suc¢cado em moldes de cobre com formato de
cunha para produgdo de pegas em dimensdes milimétricas (bulks). Foram
produzidas 2 amostras em forma de cunha para cada composicao, exceto para
a liga NisgNbagZr,, em que foram produzidas 3 amostras. Foi utilizado o
equipamento Discovery Plasma marca EDG, apresentado na Figura 3.3,
localizado no Laboratério de Materiais Amorfos e Nanocristalinos do DEMa —
UFSCar.

O equipamento possui um sistema empurra-puxa (push-pull), pelo qual o
molde é submetido a uma pressao de até 1,9 atm na parte superior e vacuo na
parte inferior, permitindo uma fundicdo de alta qualidade e um excelente
preenchimento das cavidades do molde. O equipamento dispde de um sistema
de vacuo mecanico e permite o controle preciso do tempo de fundigdo por

plasma gerado por um eletrodo de tungsténio.
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Figura 3.3 — Vista frontal e detalhe da camara do equipamento de fundigdo por

succgao.

Adotou-se um procedimento automatico que envolve a injegcao de
argbdnio e posterior formagdo de vacuo nas duas camaras, a fim de realizar
uma limpeza na atmosfera do equipamento. Este procedimento € repetido trés
vezes e, ao final da terceira lavagem, apds a formagao de vacuo nas duas
camaras, tém-se a quebra do vacuo na camara superior € injegcao de argdnio
para formacdo do plasma e fundigdo da liga. Apds aproximadamente 15 s de
fusdo, o metal fundido foi succionado para dentro do molde de cobre, com uma
diferenca de pressao de 1,9 atm.

Foram produzidas trés amostras com geometria de cunha da liga
NisoNbzsZr,,. Para cada amostra, utilizaram-se aproximadamente 15 gramas de
lingote. A Figura 3.4 apresenta o aspecto superficial de uma das amostras

produzidas.
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Figura 3.4 — Amostra em forma de cunha da liga NisoNb,sZr,, obtida por sucgao

em molde de cobre.

3.2.4 Analise estrutural por DRX

A estrutura das amostras, com vistas a formagao ou nao de fase amorfa,
foi analisada por DRX.

No caso das fitas, foram analisadas a face da fita que teve contato com
a roda do melt-spinning e a que ficou em contato com o argbnio durante a
solidificagcdo (face com aspecto visual mais brilhante), utilizando-se o
difratdmetro Philips X Pert, localizado no Servei de Microscopia da Universitat
Autonoma de Barcelona (UAB), empregando radiagdo de Cu Ka, a 50 kV e 40
mA, no modo passo a passo, com intervalo de 15 a 85°, passo de 0,035° e
tempo de passo de 7 s.

No caso das cunhas, foi analisada sua face lateral apds lixamento em
lixa grana 1200. Foi utilizado o difratbmetro Siemens D5005, localizado no
Laboratério de Caracterizagao Estrutural (LCE) do DEMa - UFSCar. Foi
empregada radiagdo de Cu Ka, no modo continuo, com intervalo de 15 a 85° e
velocidade de varredura de 2°/min.

Os picos de Bragg eventualmente contidos nos difratogramas nao foram
indexados, dado que o escopo do presente trabalho consistiu na amorfizagao

das amostras, ndo na caracterizagao de fases cristalinas.
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3.2.5 Andlise quimica por ICP-MS

Para comprovacdo da composicdo quimica, as amostras em forma de
fita foram analisadas por espectrometria de massa por ionizagao acoplada por
plasma (ICP-MS), no Servei d’Analisi Quimica da UAB. Foi feita analise
quimica quantitativa dos elementos Ni, Nb e Zr que compunham as amostras,

em triplicata.

3.2.6 Anélise quimica por MEV/EDS

Foram feitas analises de composicao quimica por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) das amostras em forma de cunha, utilizando os
microscopios eletrdnicos de varredura marca Philips, modelos XL 30 TMP e XL
30 FEG, localizados no LCE do DEMa — UFSCar.

3.2.7 Anélise térmica por DSC

A caracterizagao térmica das amostras em forma de lingote, fita e cunha
foi realizada por DSC.

As curvas de DSC dos lingotes, para determinagdo de Ts e T, foram
obtidas utilizando-se o equipamento de DSC marca Netzsch, modelo 404,
localizado no Laboratério de Solidificacdo do DEMa — UFSCar, em cadinho de
alumina, a 20 K/min, sob fluxo de argdnio.

O comportamento térmico das amostras em forma de fita e cunha foi
obtido utilizando-se o equipamento de DSC marca Netzsch, modelo 200F3
Maia, localizado no Laboratério de Solidificacdo do DEMa — UFSCar, em
cadinho de aluminio, a 40 K/min, sob fluxo de argbnio. Foram feitos trés
aquecimentos subsequentes: o primeiro (pré-aquecimento) para observar
relaxagdo da estrutura, o segundo para investigar Tq e Tx e o terceiro
aquecimento a fim de obter uma linha base para corre¢cdo das duas curvas
anteriores. Tal procedimento de anadlise em trés etapas de aquecimento foi

empregado pelo fato de que as amostras apresentavam um largo pico
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exotérmico sob aquecimento que dificultava a observacao e determinagao de
Ty, quando realizado unico aquecimento. Com base em tais curvas (n&o
mostradas aqui) a temperatura maxima a ser atingida na primeira etapa de
aquecimento foi determinada como sendo 5-10°C acima de uma aparente

temperatura de transigao vitrea.

3.2.8 Testes de nanoindentacao

O comportamento mecanico das amostras em fitas e em bulks foi
caracterizado por nanoindentagdo, sob controle de carga, utilizando um
indentador marca Fischer-Cripps Laboratories, modelo UMIS, equipado com
ponta de diamante piramidal do tipo Berkovich, localizado na Unitat de Fisica
de Materials Il do Departamento de Fisica da UAB.

As amostras foram embutidas em resina poliéster a frio. No caso das
amostras em forma de fitas, foi analisada a sec¢do longitudinal ao longo da
espessura da fita. No caso das cunhas, foi analisada a ponta da cunha numa
secgao interior da amostra com variagdo de espessura da ponta para a regiao
oposta (mais espessa) da cunha. Todas as amostras foram polidas com pasta
de diamante 1 pm.

Para o teste de nanoindentagao, foi utilizada carga maxima de 10 mN,
tempo de carregamento (loading) de 55 s, 30 s a 10 mN (holding) e
descarregamento (unloading) de 50 s. Para minimizar a deriva térmica, o
indentador e a amostra foram protegidos de correntes de ar por uma cobertura
de acrilico, sendo aguardado um tempo de estabilizagdo de 1 hora antes do
inicio dos testes. Devido a esse procedimento, a deriva térmica (thermal drift)
foi mantida menor que 0,05 nm/s.

Das curvas forga-deslocamento, a dureza e o modulo elastico reduzido
foram determinados ao final do patamar de carga (holding) utilizando o método
de Oliver e Pharr [50, 51] ap6s corregbes da area de contato (calibrada
utilizando uma amostra de quartzo fundido), deformagdo do instrumento e
penetracado inicial. Foram feitas pelo menos 25 indentagbes em cada amostra.

Para a liga NisgNbgsgZry,, foram feitas simulagdes das curvas de
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nanoindentacao por elementos finitos utilizando o software Strand7, assumindo
um contato sem friccdo entre o indentador e a amostra. A ponta do tipo
Berkovich foi tratada como cdnica com meio-angulo de 70,3°, que apresenta a
mesma razao area/penetracdo. Isso permite a simplificacdo dos calculos por
empregar a simetria cénica e € amplamente usado e aceito [48]. Foi assumido
um comportamento elastico isotrépico e independente da pressao para a ponta
de diamante, e as respostas elasto-plasticas da amostra utilizando os critérios
de Tresca e de Mohr-Coulomb foram numericamente obtidas e comparadas

com as curvas experimentais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Aplicacdo dos critérios A e Ae

A TFA do sistema Ni-Nb-Zr foi avaliada pelo critério A de instabilidade
topoldgica [31], utilizado para calcular os mapas de Amn que indicam as
composi¢cées em que a instabilidade topoldgica alcanga um maximo entre as

fases estaveis adjacentes. Esse critério foi combinado com a diferenga de

eletronegatividade entre os elementos (A_e) em cada composig¢ao particular
que esta relacionada com a entalpia de formacao (AH) e TFA da liga [32-35].

No Anexo B do presente trabalho estdo apresentadas as fases do
sistema Ni-Nb-Zr consideradas para calculo dos mapas de Anmin. Tais fases sdo
resultantes de uma busca no JCPDS, por meio do software EVA, versao 7.0,
em artigos da literatura e em referéncias de diagramas binarios e ternarios
[116, 117]. Para a composigdo de um amplo conjunto de fases, com diferentes
relagdes estequiométricas e estruturas cristalinas, também foram consideradas
as fases contidas em fichas do JCPDS com a classificagdo de nao-indexada ou
questionavel. No cado das fichas do JCPDS deletadas ou substituidas, foi
considerada a ficha mais recente e que substitui a ficha anterior.

A Figura 4.1 apresenta o mapa de Amin, em tons de cinza para o sistema
Ni-Nb-Zr (para cada composi¢cdo, o menor valor de A dentre as fases a serem
desestabilizadas), as linhas de A=0,1 (que é o valor critico para a instabilidade
topologica de uma solugdo solida de acordo com Egami e Waseda [30]) e o
didmetro critico amorfo de algumas composigdes da literatura [9, 10, 102-104,
106].
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Figura 4.1 — Mapa de Amin (em tons de cinza) para o sistema Ni-Nb-Zr,

indicando as linhas em que A=0,1 (em vermelho) e o diametro
critico amorfo de algumas composig¢oes da literatura [9, 10, 102-
104, 106]. (a) Triangulo de composi¢cao Ni-Nb-Zr; (b) regido do

triangulo rica em Ni.
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Observa-se pela Figura 4.1 que as composigdes reportadas na literatura
[9, 10, 102-104, 106] estdo situadas em regides com valor de A=0,1 ou maior,
em conformidade com a previséo de TFA pelo critério Amin. Entretanto, podem
ser observadas no mapa regides mais claras, com valores ainda maiores de
Amin €, portanto, de maior TFA segundo esse critério. Contudo, ndo foram
encontrados na literatura relatos sobre a tentativa de producdo de amostras de
grande volume para composi¢cdes situadas nessas regides mais claras do
mapa.

Para refinar os mapas de Anin, foi utilizado o parametro Ae, a diferenga

de eletronegatividade média, cuja representagéo grafica € mostrada na Figura

4.2. O mapa do critério combinado Amin- Ae é mostrado na Figura 4.3.

Nb
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I
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Figura 4.2 — Representagao dos valores de Ne para o sistema Ni-Nb-Zr.
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Figura 4.3 — Mapa do critério combinado Amin-Ae (em tons de cinza) para o
sistema Ni-Nb-Zr, indicando o didmetro critico amorfo de algumas
composi¢cées da literatura [9, 10, 102-104, 106] e as ligas
produzidas neste trabalho. (a) Tridangulo de composi¢ao Ni-Nb-Zr;
(b) regiao do triangulo rica em Ni.
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Considerando um efeito sinérgico entre os fatores topolégico e quimico,
as regides mais claras da Figura 4.3 representam composi¢gdes com maior
TFA. Pode-se notar que as composicdes reportadas na literatura [9, 10, 102-

104, 106] estao situadas em regides relativamente claras na Figura 4.3, em
concordancia com a previsdo de TFA pelo critério Amin- A€ . No entanto, assim
como observado no mapa de Ami, da Figura 4.1, o mapa da Figura 4.3 aponta a

existéncia de regides com valores ainda maiores de Amin- Ae . Nessas regides
nao foram encontrados na literatura relatos sobre a tentativa de producao de

amostras de grande volume.

Assim, com base na aplicacdo do critério Amn-Ae (Figura 4.3), foram

selecionadas 4 composigoes: Niss 5sNb23Zrs 5, localizada na regido com maximo

valor de Amn-Ae dentro do ternario, e NisgNbysZra, Nis7Nb175Zr55 €
NizgNbg 5Zr125, situadas em areas claras do mapa. A selecdo de tais

composicoes foi feita com o propdsito de desenvolver ligas com alta TFA

dentro do sistema Ni-Nb-Zr, ndo com o intuito de testar o0 modelo Amin- Ae nem
comparar sistematicamente a TFA de composicoes situadas em diferentes
areas (picos) do mapa, nas quais diferentes tipos de clusters de atomos estéao

envolvidos.
4.2 Lingotes

Os termogramas de DSC dos lingotes sdo apresentados na Figura 4.4.
Com vistas a comparagao com os parametros térmicos da literatura, também
foi produzida a liga NigzNbssZrs reportada na literatura [102]. As curvas de DSC
mostram um ou dois picos endotérmicos de fusdo. Os valores das
temperaturas solidus (Ts) e liquidus (T,) das ligas, indicados na Figura 4.4,
foram determinados a partir do inicio e fim extrapolado (onset e end) dos picos
de fusdo. A liga NisaNbssZrs apresentou dois picos de fusdo, com Ts=1134°C e
T=1203°C, valores que estdo de acordo com o trabalho de Chen at al. [102],

que obtiveram Ts=1135°C e T)=1212°C para essa liga.
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Figura 4.4 — Curvas de DSC dos lingotes Ni-Nb-Zr, indicando os valores das
temperaturas solidus (Ts) e liquidus (T,). Taxa de aquecimento:
20°C/min.

Pela Figura 4.4, observa-se que o comportamento de fusdo e Ts e T,
dependem fortemente da composi¢cao quimica do lingote. As ligas NisoNbzsZr,
e Nis7sNb175Zr25 5 apresentaram T, de 1130 e 1145°C (respectivamente), os
quais sdao menores que a T, obtida para a liga NigNbs3Zrs, de 1203°C.
Entretanto, a liga Niss 5sNb23Zrs3 5 exibiu T, maior, de 1220°C, devido a existéncia
de um pequeno pico de fusdo em temperaturas mais altas. Comparando os
termogramas de fuséo das ligas Niss 5Nb23Zrsq 5 € NisoNbogZr,,, observa-se que
essas composi¢cdes apresentaram Ts muito proximos, porém a NisoNbagZrao
apresentou T, muito mais baixo, com um unico e estreito pico de fusdo, o que
indica que essa composic¢ao esta préxima do eutético.

Ja a liga NizgNbgsZri25, muito rica em Ni, apresentou T e T, muito
elevados (Figura 4.5), de modo que a T, ndo foi determinada, por ser maior que
~1340°C, préximo ao limite maximo de temperatura do DSC utilizado. Ts e T,

tao altos dificultam a obtencao de estrutura amorfa por resfriamento do liquido,
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uma vez que em temperaturas elevadas o liquido super-resfriado tende a
apresentar alta mobilidade atbmica, baixa viscosidade e, portanto, cinética de

cristalizagcdo mais rapida.

20°C/min Ni79Nb8,5zr12,5
Endo
©
3
(@]
on
o
T 1223°C 4
e
1000 1100 1200 1300

Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Curva de DSC do lingote da liga NizgNbg 5Zr12 5, indicando o valor

de Ts. Taxa de aquecimento: 20°C/min.

4.3 Fitas produzidas por melt-spinning

4.3.1 Anélise quimica por ICP-MS

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo quimica obtida por ICP-massa
das ligas Niss5Nb23Zrs 5, NisopNbogZroo € NiszNb475Zr255 na forma de fita.
Observa-se que as composi¢coes das fitas NisssNb23Zrsis € NiszNb175Zr25 5
estdo muito préximas dos valores nominais. No entanto, para a liga
NisoNbsZr,,, as porcentagens atbmicas obtidas pela analise quimica estao
mais distantes da composicao nominal, especialmente o teor de Nb, que esta
abaixo do teor nominal. Apesar das discrepancias observadas, as composi¢des

medidas indicam que as ligas ainda estao situadas em regides claras do mapa
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de Amin- Ae da Figura 4.3, portanto ndo comprometendo o presente estudo.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica das ligas NisssNb23Zrsis, NisoNbosZro, e

Nis7Nb17 5Zr25 5 na forma de fita, obtida por ICP-massa.

Composicao quimica medida (%at
Liga (%at) Posigao d (eat)

Ni Nb Zr
Niss 5sNb23Zr3q 5 45,9 21,9 32,2
NisoNb2sZr 52,9 23,7 23,4
Nis7NDb17 5Zr25 5 57,1 16,9 26,0

4.3.2 Andlise estrutural por DRX

A Figura 4.6 mostra os difratogramas de raios X das ligas
Niss 5Nb23Zr3q 5, NisopNb2gZraz, NiszNb175Zr255 € NizgNbg 5Zr125 na forma de fita.
Os difratogramas das fitas das trés primeiras ligas apresentaram um pico difuso
principal (halo), caracteristico de estrutura amorfa. Dessas trés ligas, somente
a face em contato com o argdnio da liga NisyNb475Zr;55 exibiu dois picos
cristalinos de Bragg de baixa intensidade devido a alguma detec¢cdo muito
pouco intensa de cristalinidade; ja a face dessa fita em contato com a roda, que
sofreu maior taxa de resfriamento, ndo apresentou picos de Bragg. Por outro
lado, a fita NizgNbgsZr125 apresentou picos de Bragg devido a presenca das
fases cristalinas de Ni, Nb, NisZr e NizZr,. A solugcado solida rica em Ni e os
intermetalicos NisZr e NizZr, de fato formam tridangulos com A=0,1 que estdo
proximos da composigdo NizgNbgsZri25 na Figura 4.1 e, portanto, tendem a
competir com a formacéo de fase amorfa. A completa cristalinidade dessa liga
na forma de fita foi confirmada por analise térmica, conforme o item 4.3.3 do
presente trabalho.

Considerando que o processo de melt-spinning fornega taxas de
resfriamento similares, uma vez que as ligas estudadas no presente trabalho
apresentam propriedades fisicas semelhantes tais como condutividade térmica,

o processo de solidificagdo rapida por melt-spinning revelou que as ligas
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Ni45,5Nb23ZI'31‘5, Nisoszgzrzz e Ni57Nb17,5Z|’25,5 apresentaram melhor TFA que a

Iiga Ni79Nb8,5Zr12,5.
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Figura 4.6 — Difratogramas de raios X das fitas do sistema Ni-Nb-Zr.

4.3.3 Anélise térmica por DSC

Com vistas a comparagao com os parametros térmicos da literatura

[102], a liga Nig2Nbs3Zrs foi produzida na forma de fita. Observou-se um evento

endotérmico devido a transigdo vitrea, seguido de picos exotérmicos de

cristalizagdo. Para essa liga, foram encontrados T4=605°C e T,=647°C. O

comportamento térmico e os valores de T4 e T, obtidos neste trabalho estédo de

acordo com Chen et al. [102], que obtiveram T4=604°C e T,=644°C. Tais

resultados, portanto, validam a metodologia de producdo de fitas por melt-

spinning empregada no presente trabalho.

O termograma de DSC da fita da liga NizgNbgsZri25 € mostrado na
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Figura 4.7. Nao se observa a ocorréncia de pico exotérmico de cristalizagao, o
que revela que a amostra nao contém fase amorfa. Esse resultado esta de

acordo com o difratograma de DRX dessa fita mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.7 — Curvas de DSC da liga NizgNbgsZri25 na forma de fita. Taxa de

aquecimento: 40°C/min.

As Figuras 4.8 até 4.10 mostram os termogramas de DSC das fitas
Niss 5sNb23Zrs1 5, NisgNb2gZro, e NiszNbi75Zr55, segundo duas etapas de
aquecimento. Na primeira etapa, as fitas foram aquecidas até temperaturas
abaixo de T4, como indicado nas figuras, para investigar a relaxagao estrutural.

Na segunda etapa de aquecimento, foram determinados os valores de Ty e T,.
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Figura 4.8 — Curvas de DSC da liga Nis5 5sNb23Zr31 5 na forma de fita, realizado
em duas etapas de aquecimento subsequentes, indicando o valor

de Tx. Taxa de aquecimento: 40°C/min.
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Figura 4.9 — (a), (b) Curvas de DSC da liga NisoNb2sZr2; na forma de fita,
realizado em duas etapas de aquecimento subsequentes,
indicando os valores de Ty e T,; em (b) é apresentada visdo

ampliada para mostrar Tg4. Taxa de aquecimento: 40°C/min.
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Figura 4.10 — (a), (b) Curvas de DSC da liga Nis7Nb175Zr255 na forma de fita,
realizado em duas etapas de aquecimento subseqlentes,
indicando os valores de T4 e Ty; em (b) é apresentada visdo

ampliada para mostrar T4. Taxa de aquecimento: 40°C/min.
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Pelas Figuras 4.8 até 4.10, comparando-se as duas curvas de DSC para
cada fita, observa-se durante o primeiro aquecimento um sinal exotérmico
relativamente largo, o qual corresponde a liberagdo de entalpia devida a
relaxacao estrutural, isto €, a aniquilacdo do volume livre presente na estrutura
amorfa como consequéncia da alta taxa de resfriamento do processo de melt-
spinning. No segundo aquecimento, observa-se a ocorréncia de transigcédo
vitrea (Tgy) para as fitas das ligas NisgNb2sZro> € NiszNb175Zr25 5, com os valores
de Ty indicados nas figuras; contudo, ndo se observa Ty para a liga
Niss sNb23Zr31 5.

Esse resultado concorda com o trabalho de Kimura et al. [116], que
investigaram o comportamento térmico, com énfase na ocorréncia ou nao de
Ty, para ligas Ni-Nb-Zr produzidas por melt-spinning. Esses autores definiram
uma regidao de ligas vitreas dentro do diagrama ternario Ni-Nb-Zr. A liga
Nis7Nb+7 5Zr25 5 situa-se dentro dessa regido, e a NisgNbygZry,; encontra-se na
borda dessa regido. Além disso, a liga Niss sNby3Zrs 5 esta situada na regido de
comportamento amorfo (ndo-vitreo) do diagrama Ni-Nb-Zr obtido por Kimura et
al. [116].

A Tabela 4.2 resume os dados térmicos das ligas que apresentaram

estrutura amorfa em forma de fita.

Tabela 4.2 — Temperaturas de transi¢cdo vitrea (Ty), de cristalizacdo (Ty),
solidus (Ts) e liquidus (T,), regi&do de liquido super-resfriado
(ATx=T4-Tx) e temperatura de transigdo vitrea reduzida
(Tg=T4/T)) das ligas Ni-Nb-Zr em forma de fita.

T
Te(°C) Tx(°C) ~ Ti(°C) AT((°C) Ty
(°C)
Nigs sND23Zra1,5 - 534 1103 1220 - -
NisoNb2sZr22 533 574 1110 1130 41 0574

Nis7zNb17,5Zr25 5 538 566 1095 1145 28 0,572
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Correlacdes entre a TFA e os parametros térmicos tais como ATy e Ty
tém sido reportadas na literatura [12]. Embora tais correlagbes n&o sejam
gerais, isto €, nem sempre validas para todas as ligas, elas sao frequentemente
usadas para avaliar a TFA, uma vez que a taxa critica de resfriamento é dificil
de ser obtida experimentalmente. Para as novas composigdes investigadas no
presente trabalho (Tabela 4.2), a liga NisssNb2sZrsis, embora nédo tenha

apresentado Tg4, apresentou estrutura amorfa na forma de fita, como previsto

pelos altos valores do critério Amin-Ae. As ligas NisoNbosZroz € NiszNb175Zr25 5
apresentaram AT, de 41 e 28°C, respectivamente. Tais valores estao dentro da
faixa de ATy das ligas de grande volume do sistema Ni-Nb-Zr reportadas na
literatura, conforme Anexo A do presente trabalho; pode-se notar que o valor
de ATy de 41 °C da liga NisgNbygZr,, € relativamente alto. As ligas NisgNbggZro,
e NisyNb175Zr55 apresentaram valores de T, de 0,574 e 0,572,
respectivamente. Tais valores podem ser considerados medianos, uma vez que
as ligas a base de Ni com alta TFA, inclusive as ligas do sistema Ni-Nb-Zr,
apresentam T,y usualmente superior a 0,6, conforme mostrado no Anexo A do
presente trabalho.

Particularmente, a liga NisgNbysgZry» apresentou um unico pico de fusao,
com diferenga entre Ts e T, de apenas 20°C, o que indica que essa liga esta
proxima de um ponto eutético explicando sua alta TFA que pode ser
correlacionada com o alto ATx e estrutura amorfa na forma de fita. A fita
NizgNbsg 5Zr12 5 apresentou estrutura totalmente cristalina (Figuras 4.6 e 4.7), o
que pode ser atribuido ao seu alto teor de Ni e a sua posicdo no mapa de Amin
(Figura 4.1), proximo a regides de estabilidade topologica de varias fases

cristalinas que competem com a formacao de fase amorfa.

4.4 Bulks produzidos por fundigdo por succgéao
4.4.1 Anélise quimica por EDS

A Tabela 4.3 apresenta a composigao quimica obtida por EDS das ligas

Ni45,5Nb23ZI'31‘5, Ni50Nb282r22 e Ni57Nb17,5Zr25,5, na forma de cunha. As
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composi¢ées medidas para as ligas NisssNb2sZrsis e  NiszNbi75Zr55
apresentaram-se proximas dos valores nominais, considerando as margens de
erro da técnica de EDS. No entanto, as amostras em cunha da liga NisgNb2gZro;
apresentaram maiores desvios em relagdo a composigdo nominal,
especialmente o teor de Nb medido, de 22,7 a 23,6%, que se encontra abaixo

do valor nominal de 28%. Apesar disso, as composi¢cdes medidas indicam que

as ligas ainda estao situadas em regi6es claras do mapa de Amin- A& da Figura

4.3, portanto ndo comprometendo o presente estudo.

Tabela 4.3 — Composicdo quimica das ligas NisssNb23Zrsis, NisoNbasZro, e

Nis7Nb+7 5Zr25 5, na forma de cunha.

Composicao quimica medida

Liga (%at) Amostra (%at)
Ni Nb Zr
. Cunha 1 451 22.5 32,4
Niss5 5ND23Zr31 5
Cunha 2 422 22,5 35,3
Cunha 1 52,4 23,6 24,0
Ni50Nb282r22 Cunha 2 50,3 23,4 26,3
Cunha 3 53,5 22,7 23,8
. Cunha 1 57,0 15,0 28,0
Nis7Nb17 52125 5
Cunha 2 55,4 15,4 29,2

4.4.2 Anélise estrutural por DRX

A Figuras 4.11 até 4.13 apresentam difratogramas de raios X das ligas
Ni45,5Nb23ZI'31‘5, Ni5oNb282r22 e Ni57Nb17‘5ZI'25,5 fundidas por SUCQéO em formato

de cunha, segundo varias espessuras.
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Figura 4.11 — Difratogramas de raios X da liga NisssNbysZrs1s5 na forma de

cunha: amostra 1 (a) e amostra 2 (b).
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Figura 4.12 — Difratogramas de raios X da liga NisoNbygZr,; na forma de cunha:

amostra 1 (a), amostra 2 (b) e amostra 3 (c).



73

NiSONbZBZr22 -Cunha 3

700 pm -1 mm

240-360 pm

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

(c)
Figura 4.12 (continuacdo) — Difratogramas de raios X da liga NisoNbzsZr, na
forma de cunha: amostra 1 (a), amostra 2 (b) e

amostra 3 (c).
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Ni57Nb17‘SZr25y5 - Cunha 1

500 pm

340-400 pum
300 um MW

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

(@)

Ni57Nb17’52r25‘5 - Cunha 2

200 um

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

(b)
Figura 4.13 — Difratogramas de raios X da liga NissNbq75Zr55 na forma de

cunha: amostra 1 (a) e amostra 2 (b).
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Os difratogramas de raios X da liga Niss 5sNb23Zr3q 5 (Figura 4.11) revelam
a presenca de um pico largo para as espessuras analisadas, de até 400 um na
cunha 1 e até 500 ym na cunha 2, o que sugere a presenga de fase amorfa.
Podem ser vistos picos de Bragg intensos para espessuras a partir de 300 ym
para a cunha 1 e 400 um para a cunha 2, indicando a presencga de fase(s)
cristalinas(s). Para as regides da ponta das cunhas, com 260 ym na cunha 1 e
240 ym na cunha 2, a detecgao de cristalinidade ¢é dificil nos difratogramas,
devido a baixa relacdo sinal/ruido por causa da pequena dimensao da ponta
das amostras em forma de cunha. Aqui, deve-se lembrar que, mesmo para as
amostras que apresentam somente halo amorfo no difratograma, pode ocorrer
a presenca de fases cristalinas devido ao limite de detec¢cao do método de
difragao de raios X, em torno de 5% de cristalinidade.

Os difratogramas da liga NisoNb2gZro, (Figura 4.12) apresentam picos de
Bragg intensos e, portanto, pronunciada cristalinidade para espessuras a partir
de 320 ym na cunha 1, a partir de 200-300 ym na cunha 2 e a partir de 260 um
na cunha 3. Nas regides com espessura de até 700 um para a cunha 1, de até
640 ym para a cunha 2 e de apenas 200 ym para a cunha 3, observa-se um
pico difuso caracteristico de estrutura amorfa. No entanto, os difratogramas
dessas regides apresentaram baixo sinal e muito ruido, devido a pequena
dimensé&o das amostras.

A liga Nis7Nb175Zr255 apresentou estrutura totalmente cristalina mesmo
na regido da ponta da cunha, com 220 ym para a cunha 1 e 200 ym para a
cunha 2 (Figura 4.13), o que mostra a menor TFA dessa liga em comparagao
as ligas Niss 5Nb23Zr3q 5 € NisgNbogZras.

A determinacdo da fragcdo amorfa e, portanto, comparagdo das ligas
estudadas quanto a TFA foi feita com base em resultados de analise térmica,
conforme apresentado no item 4.4.3.

Para caracterizagdo mecanica quanto a nanoindentacio, foi produzida
uma amostra adicional em forma de cunha da liga NisgNbggZry,. A amostra
apresentou 46,% de Ni, 30,8% de Nb e 23,1% de Zr (valores obtidos por EDS,
em porcentagem atbmica), ou seja, composigao quimica proxima a composi¢cao

nominal da liga. O difratograma de raios X dessa amostra em forma de cunha,
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na regiao da ponta com espessura de 200 um, € mostrado na Figura 4.14,
juntamente com os difratogramas da liga em forma de fita, para comparacéo.
Observa-se que a ponta da cunha apresenta um halo amorfo em torno de 40
graus e auséncia de picos de Bragg, indicando que esta amostra encontra-se

amorfizada.

Ni_ Nb, Zr

28 22
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m

YRR N
it b)) )
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Fita - face com a roda
PR WL Y TPVR T Y W)
ok LU HAl
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Al NPy -

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 0 (graus)

Figura 4.14 — Difratogramas de raios X da liga NisoNbogZr;; na forma de cunha,

com espessura de 200 um, e de fita, para comparagao.

4.4.3 Anélise térmica por DSC

A Figuras 4.15 até 4.17 apresentam os termogramas de DSC das ligas
Niss 5Nb23Zr3q 5, NisgNbagZro, e NisyNbq75Zr25 5 fundidas por sucgdo em formato
de cunha, segundo varias espessuras, juntamente com a curva de DSC da
amostra em forma de fita, para comparacdo. O procedimento de analise por
DSC envolveu trés etapas de aquecimento, conforme ja descrito nos itens 3.2.7
e 4.3.3. As curvas de DSC mostradas correspondem a segunda etapa de
aquecimento, com linha base corrigida utilizando a curva do terceiro

aquecimento, para analise de transicao vitrea e cristalizagao.
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Figura 4.15 — Termogramas de DSC da liga Niss sNb23Zrs31 5 na forma de cunha:
amostra 1 (a) e amostra 2 (b). E apresentada também a curva de

DSC da amostra em forma de fita, para comparacgao.
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Figura 4.16 — Termogramas de DSC da liga NisgNbogZry; na forma de cunha:
amostra 1 (a), amostra 2 (b) e amostra 3 (c). E apresentada

também a curva de DSC da amostra em forma de fita, para

comparacgao.
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Termogramas de DSC da liga NisgNbysgZry; na
forma de cunha: amostra 1 (a), amostra 2 (b) e
amostra 3 (c). E apresentada também a curva
de DSC da amostra em forma de fita, para

comparagao.
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Figura 4.17 — Termogramas de DSC da liga Nis7Nb75Zr25 5 na forma de cunha:
amostra 1 (a) e amostra 2 (b). E apresentada também a curva de

DSC da amostra em forma de fita, para comparacgao.
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As curvas de DSC da liga Nigs5Nb23Zr31 5 em forma de cunha (Figura
4.15) apresentam pico exotérmico de cristalizagdo apenas para as espessuras
de 260 (cunha 1) e 240 ym (cunha 2). Tais picos foram comparativamente
menores que o pico liga em forma de fita, o que comprova que as amostras
dessa liga apresentam estrutura parcialmente amorfa na forma de cunha com
240 e 260 um de espessura. Para espessuras maiores, a partir de 400 ym, ndo
foram observados picos de cristalizacdo, evidenciando que as amostras
encontravam-se totalmente cristalinas.

Pela Figura 4.16, observa-se que a liga NisoNbggZre, cunha 1,
apresentou pico exotérmico de cristalizagao para as espessuras de 200 e 320-
480 ym. Na cunha 2, o pico de cristalizagao foi observado até a espessura de
200-300 ym. Para a terceira amostra, cunha 3, pode ser visto cristalizacao até
a espessura de 240-360 pym. Os picos observados para as amostras me forma
de cunha sao comparativamente menores que o pico referente a amostra em
forma de fita. Portanto, as amostras de cunha apresentaram-se parcialmente
amorfizadas.

As amostras em forma de cunha liga Nis7Nby75Zr255, por sua vez, nao
apresentaram pico exotérmico de cristalizacdo sequer para as menores
espessuras analisadas, de 200 ou 220 um (Figura 4.17). Portanto, tais
amostras apresentam-se totalmente cristalinas, em conformidade com os
resultados obtidos por difratometria de raios X (Figura 4.13).

Para fins de comparagéo das ligas quanto a sua TFA, a fragcdo amorfa
das amostras em forma de cunha foi estimada com base na entalpia de
cristalizagcdo do primeiro pico, a qual foi obtida por integragdo das curvas de
DSC. Foi atribuido o valor de 100% de porcentagem amorfa para as amostras
em forma de fita das ligas NisssNb23Zrais, NisgNbggZroy € NiszNb4752r05 5,
conforme observado por difratometria de raios X (Figura 4.6). Os valores de
entalpia de cristalizagdo e porcentagem amorfa estimada sdo apresentados na
Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Entalpia de cristalizagcdo e porcentagem amorfa estimada para as ligas Nisss5Nb2o3Zrsq 5, NisgNbogZr, e

Nis7Nb17 5Zr25 5, na forma de fita e de cunha segundo varias espessuras.

Entalpia de
o Porcentagem
. Espessura cristalizacao do
Liga Amostra L amorfa ATy (°C) Trg
(Mm) primeiro pico .
estimada
(J/g)®
Fita 25 23,7 100% - -
Ni45y5Nb23Zl’31,5 Cunha 1 260 1,9 8% - -
Cunha 2 240 3,4 14% - -
Fita 25 47,02 100% 41 0,574
Cunha 1 200 13,52 29% - -
Cunha 1 320-480 10,82 23% - -
Ni50Nb282r22 Cunha 2 220 5,6a 12% - -
Cunha 2 200-300 0,6° 1% - -
Cunha 3 200 28,0° 60% 43 0,572
Cunha 3 240-360 1,52 3% - -
Ni57Nb17,5Zr25y5 Fita 35 60,5 100% 28 0,572

@ Os valores das entalpias de cristalizagdo para a liga NisgNb2gZr,, foram obtidas até 590°C (limite maximo do

equipamento) , antes de se completar o pico de cristalizagéo.
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A analise da Tabela 4.4 mostra que a liga NisssNb23Zrs31 5 apresentou
fragdo amorfa de 14% para uma espessura de 240 uym. A liga NisogNbggZr,,, por
sua vez, apresentou até 60% de fase amorfa com 200 ym de espessura e 23%
de amorfizacdo para espessura de 320-480 um. Tais resultados dao um
indicativo de que a liga NisoNb2sZr, apresentou TFA ligeiramente maior que a
liga NisssNbosZrsis. A liga NiszNb475Zr255, por sua vez, apresentou estrutura
totalmente cristalina na forma de cunha, n&o apresentando pico de
cristalizagao, conforme mostrado na Figura 4.17.

Assim, o processamento das ligas em forma de fita e de duas a trés
amostras em forma de cunha indica que a TFA das ligas estudadas obedece a
seguinte ordem: NizgNbgsZri25 < NiszNbi75Zr55 < NisssNbasZrsis <
< NisgNb2gZr,,. Observa-se aumento da TFA com a elevagao do teor de Nb das
ligas, porém nao foi realizada uma adicao sistematica do teor de Nb

substituindo Ni ou Zr.

Embora a liga Nigs sNby3Zr3¢ 5 apresente o maior valor do critério Amin: A&
dentre as ligas selecionadas, os resultados do processamento de cunhas do
presente trabalho indicam que essa liga apresentou a segunda maior TFA

dentre as composicoes estudadas. Entretanto, deve-se considerar que o valor

absoluto do critério Ami,- Ae ndo deve ser utilizado para comparar a TFA de
ligas situadas em diferentes picos do mapa, como é o caso das ligas do
presente trabalho, por estarem envolvidos diferentes tipos de intermetalicos a

serem desestabilizados, ou seja, diferentes tipos de clusters de atomos. Além

disso, a utilizagdo do critério Amn-Ae requer o conhecimento de todos os
intermetalicos do sistema. Por isso, eventual desconhecimento de alguma fase,

por exemplo, um intermetalico ternario, provocaria alteragdes no mapa de

Amin- A€, podendo modificar a previsdo de TFA do sistema.

A indicagdo de maior TFA para a liga NisgNbgsZr, pode estar
relacionada com seu comportamento de fusdo. A comparagao dos
termogramas de fusdo das ligas Niss5sNb23Zrsis € NisoNbasgZro, (Figura 4.4)
mostra que essas composi¢cdes apresentaram Ts muito proximos, porém a
NisoNbzsZr,, apresentou T, muito mais baixo (90°C menor), com um unico e

estreito pico de fusdo, o que indica que essa composi¢cao esta proxima do
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eutético e tende a aumentar sua TFA.

A maior TFA da liga NisgNbygZrz; em relagéo a liga Nis7yNb17 5Zr25 5 esta em
concordancia com os valores de ATy, de 41-43°C para a primeira liga e 28°C
para a segunda, embora tais composi¢cdes tenham apresentado valores de Ty
proximos, de 0,572-0,574.

Por outro lado, considerando a variabilidade dos resultados de espessura
maxima de metal amorfo processado em forma de cunha, conforme obtido por
Sanders, Warner e Miracle [119], a analise comparativa da TFA das ligas
Niss 5Nb23Zrs1 5 € NisopNbgZro, requer o processamento de um maior numero de
amostras.

Como as ligas estudadas apresentaram TFA relativamente baixa, uma
vez que foi encontrada fase amorfa para espessuras de no maximo 500 ym, o
coquilhamento em forma de cunha ndo se constitui a técnica mais adequada
para determinagdo precisa da maxima espessura amorfa. Nesse caso, a
técnica de melt-spinning seria mais interessante, pois permite a producao de
longas fitas com espessuras de até 1,0 mm, variando-se a velocidade da roda,
conforme reportado por Inoue, Matsumoto e Masumoto [120].

O termograma de DSC da amostra em forma de cunha da liga
NisoNbogZr,,, cujo difratograma de raios X foi mostrado na Figura 4.14, é
apresentado na Figura 4.18, juntamente com uma curva de DSC dessa liga em
forma de fita, para comparacéo.

Pela Figura 4.18, observa-se que o sinal exotérmico de relaxacéo
estrutural da fita da liga NisgNb2sZrp» € mais pronunciado que a ponta da cunha.
A maior relaxagcdo da amostra em forma de fita € devida ao maior volume livre
contido na fita, ja que o processo de melt-spinning produz amostras mais finas
(25 um para a fita da liga NispNbosZry, produzida neste trabalho) e, portanto,
promove maiores taxas de resfriamento que a fundigao por sucgdo. A taxa de
resfriamento imposta pelo processo de melt-spinning € estimada ser da ordem
de 10°-10° °C/s para fitas com espessuras de algumas dezenas de microns
[121, 122], enquanto a fundicdo em molde de cobre fornece taxas de
resfriamento da ordem de 10° °C/s na ponta da cunha, com espessura de cerca

de 200 um, conforme simulagdes numéricas utilizando o programa
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MAGMASOFT, apresentadas no Apéndice A deste trabalho.

| aoccimin  [NisgNbZr,,
Endo - Fita, 1° aquecimento
Fita, 2° aquecimento
WO,Z mW/mg |....... Cunha, 200 um, 1° aquecimento
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=
E
O
N
(]

e s B B LA
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Figura 4.18 — Termogramas de DSC da liga NisgNb2sZr» na forma de fita e de
cunha, realizado em duas etapas de aquecimento subsequentes.

Taxa de aquecimento: 40°C/min.

4.5 Nanoindentacéo

Curvas tipicas da carga (P) em fungcdo do deslocamento (h) obtidas por
nanoindentacdo das ligas NisssNb23Zrsis, NisgNbogZros e NiszNb475Zr255 na
forma de fita e da liga NisoNb2gZro2 na forma de cunha sdo apresentadas na
Figura 4.19. Para cada amostra, a curva forga-deslocamento apresentada

compreende os periodos de carregamento, patamar de carga a 10 mN e

descarregamento.
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Figura 4.19 — Curvas de nanoindentagéo representando a carga (P) versus o

deslocamento (h) para as ligas Niss5Nb23Zrsi 5 na forma de fita
(a), NispNb2sZr, na forma de fita e de cunha (b) e NiszNb175Zr25 5

na forma de fita (c), utilizando forga maxima (Fmax) de 10 mN.
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Figura 4.19 (continuagédo) — Curvas de nanoindentacao representando a carga
(P) versus o deslocamento (h) para as ligas
Niss 5sNb23Zrs1 5 na forma de fita (a), NisopNbosZro na
forma de fita e de cunha (b) e Nis7Nb175Zr255 na
forma de fita (c), utilizando forga maxima (Fnax) de
10 mN.

A Tabela 4.5 apresenta os valores de dureza (H) e mddulo elastico
reduzido (E,), obtidos pelas Equacdes (2.18) e (2.20). Foram encontrados
valores de dureza muito elevados, acima de 9 GPa, que estdo de acordo com a
dureza de ligas amorfas a base de Ni reportada na literatura [53, 125], entre os
mais altos valores de dureza para vidros metalicos reportados [123].

Observa-se que H e E; aumentam na seguinte sequéncia:
Nigs sNb23Zrs15 < NisgNbagZroo < NiszNb475Zr25 5. Por outro lado, observa-se,
pela Tabela 4.2, que a Ty da liga NisgNbogZr., € menor que da liga
NiszNb475Zr25 5. Correlagdes diretas do modulo elastico e da dureza com Ty

para vidros metalicos tém sido reportadas na literatura [124].
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Tabela 4.5 — Dureza (H) e moddulo elastico reduzido (E;) obtidos por
nanoindentagédo para as ligas Nisss5Nb23Zrs1 5 na forma de fita
(@), NisgNbggZr, na forma de fita e de cunha (b) e
Nis7Nb+175Zr255 na forma de fita (c), utilizando forca maxima
(Fmax) de 10 mN.

. H (GPa) E, (GPa)
Liga (%at) Amostra
Ni45,5Nb23Z|’31,5 Fita 9,0+£0,3 86 +4
| Fita 9,5+0,3 89 +3
N|50Nb282r22
Ponta da cunha 10,4 £ 0,3 99+3
Nis7Nb17 5Zr25 5 Fita 10,4 +0,3 112+ 3

Pode ser observado pela Tabela 4.5 que os valores de H e E, da liga
NisoNb2sZro, em forma de cunha sdo maiores que em forma de fita. Isso pode
ser atribuido ao maior volume livre contido na estrutura amorfa das fitas, como
mostrado pelas analises por DSC da Figura 4.18. Aumentando o volume livre,
aumenta a distancia atbmica média diminuindo, portanto, o mddulo elastico
(rigidez). Por outro lado, o maior conteudo de volume livre pode criar mais
shear transformations zones (STZs), onde as bandas de cisalhamento (shear
bands) nucleiam e se propagam, diminuindo a dureza [56, 57]. Para a liga
NisoNbzsZr,,, foi observado que a energia plastica durante a nanoindentagao,
Upast, cCalculada como a area entre as curvas de carregamento e
descarregamento, foi maior para a amostra em forma de fita (0,476 nJ) que em
forma de cunha (0,457 nJ). E sabido que a quantidade de volume livre
influencia a plasticidade de vidros metalicos. De fato, uma quantidade reduzida
de volume livre na amostra, por exemplo, por relaxacdo térmica, promove
fragilizacdo da liga [126]. Assim, menores valores de energia plastica para a
amostra em forma de cunha eram esperados.

Além disso, podem ser vistas nas curvas de carregamento (loading) da
Figura 4.19 algumas descontinuidades (pop-ins), que sdo mais pronunciados
no periodo inicial do carregamento, quando a penetragdo é menor e a taxa de

deformacgéao por nanoindentagao, &;, € maior, conforme a Equacao (4.1).
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g =——, 4.1)

em que t é o tempo [55, 61, 126].

Para todas as amostras estudadas, ¢; € relativamente alta no inicio da
etapa de carregamento (maior que 0,15 s') e progressivamente diminui
quando a indentagdo prossegue, atingindo cerca de 0,015 s’ no final do
carregamento. Entretanto, ¢; € multiaxial e pode ser relacionada com a taxa de
deformacédo uniaxial efetiva, ¢, por: £,=0,09-¢; [126]. Por sua vez, ¢, é
proporcional a taxa de deformacéao por cisalhamento efetiva, 7, por: y=\/§- €.
Portanto, 7=0,16-¢; [126]. Assim, para os testes de nanoindentacdo deste
trabalho, observa-se que y é maior que 0,024 s no inicio da etapa de

carregamento e progressivamente aproxima-se de 0,0024 s’ no final do

carregamento. Para esse intervalo de y e os valores de T/Ty (Tabela 4.2), o

mapa de deformagdo de Schuh et al. [60, 126] prediz que a deformacao
plastica durante nanoindentagdo deve ser ndo-homogénea. Isso foi observado
na curvas de nanoindentagdo experimentais, particularmente no inicio do
carregamento, quando a taxa de deformagé&o € maior e os pop-ins sdao mais
pronunciados.

A Figura 4.20 apresenta os resultados de simulagcdo numérica das
curvas de nanoindentagao da liga NisgNbzsgZro, na forma de fita e de cunha,

juntamente com os resultados experimentais para comparagao.
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Figura 4.20
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Curvas de nanoindentagdao experimentais e simuladas
representando a carga (P) versus o deslocamento (h) para a
liga NisoNbosZry, na forma de fita (a) e de cunha (b),
utilizando forca maxima (Fmax) de 10 mN. As curvas
simuladas foram obtidas empregando modelos de
deformacado elasto-plastica baseados nos critérios de

escoamento de Tresca e de Mohr-Coulomb.

Como mostrado na Figura 4.20, as curvas de nanoindentagao

calculadas usando um formalismo elastico e perfeitamente plastico com o
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critério de Tresca nao simula satisfatoriamente os dados experimentais. Para
um dado valor de carga, a profundidade de penetragéo calculada € maior que a
observada experimentalmente. O comportamento por nanoindentagcdo é mais
bem reproduzido quando se utiliza o critério de Mohr-Coulomb com valores
apropriados do coeficiente de fricgéo, Bu.c, € da coeséo, c. Isso concorda com
alguns trabalhos da literatura que apresentam bons ajustes das curvas de
nanoindentagao utilizando o critério de Mohr-Coulomb [61, 128].

Os ajustes das curvas de nanoindentag¢ao foram feitos variando By.c, c e
modulo de Young (E). As simulagdes revelaram que menores valores de
penetracéo s&o obtidos pela redugéo de Bu-c ou c. Entretanto, enquanto ¢ tem
uma clara influéncia na rigidez de contato (S), Bu-c tem um efeito muito menor
nesse parametro. Consequentemente, variagdes de Pu.c nao permitiram
ajustes apropriados das curvas experimentais. Para a liga NisgNbygZra, 0s
melhores ajustes foram obtidos com: Bu.c = 0,14 para a fita e a cunha, Csita = 1,1
GPa, Ccunha = 1,4 GPa, Esita = 84 GPa e Ecunna = 94 GPa. A comparagao entre
E:, obtidos das curvas experimentais, e E, utilizado nas simulacdes, de acordo
com a Equacgao (2.19), indica que a razado de Poisson da liga NisgNb2sgZry, vale
0,36, que concorda com valores reportados na literatura para ligas amorfas a
base de Ni [81, 99]. Além disso, as simulagdes confirmam que o moédulo de
Young da fita € menor que o da cunha, o que esta de acordo com 0 maior
conteudo de volume livre presente na fita, como evidenciado pelas analises por
DSC da Figura 4.18.

Os menores valores de coesao da liga NisoNb2gZro; em forma de fita em
comparagdo com a cunha revelam que as amostras em forma de fita
apresentam menor valor da tenséo de escoamento em compresséo, cyc, de

acordo com a Equacéo (4.2) [129]:

_ 2c-cos(arctanB,, )
1-sin(arctanB,, )

4.2)

y.C

Como a dureza é diretamente proporcional a tensdo de escoamento, ou

seja, H = C.oyc, em que C=3 para metais cristalinos e vitreos [61], os maiores
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valores de coesao para as amostras em forma de cunha em relagao as fitas da
liga NisgNb2sZro, implicam maiores valores de dureza, como listado na Tabela
4.5. Utilizando a Equagédo (4.2), pode-se estimar oy c como sendo 2,5 e 3,2
GPa para a fita e cunha da liga NisgNbzgZr,,, respectivamente. Esses valores
de tensdo de escoamento estao de acordo com a literatura [9, 102].

Por fim, pode-se observar pela Figura 4.20 que as curvas de
carregamento simuladas pelo critério de Mohr-Coulomb apresentam certo
desajuste em relagcédo as curvas experimentais. Desajustes similares tém sido
observados em simulagcdes de curvas de nanoindentagcdo de outras familias de
vidros metdlicos [61]. Embora a origem desse efeito ainda requeira
investigacdes adicionais, uma possivel explicacdo € que a coesao, c, sofre um
decréscimo progressivo durante os testes de nanoindentagao, devido a criagéo
de volume livre e amolecimento mecanico que acompanham a deformacao [59,
61, 129].

A Figura 4.21 apresenta os contornos de deslocamento e de tensao
circunferencial (cg9) a carga maxima de 10 mN para a liga NisoNb2sgZry, na
forma de fita e de cunha, segundo um plano r-z (isto é, para 8 constante). Pode
ser visto que a zona plastica abaixo do indentador € maior no caso da fita, em
consequéncia de sua menor dureza. Também pode ser notado que nas
proximidades da borda da zona plastica, cg torna-se positiva (tragédo), e
progressivamente diminui novamente com o aumento da distancia em relagao
ao indentador.

Uma das aplicagdes estruturais de Engenharia para os metais com
estrutura amorfa sdo os diafragmas de sensores de pressdo, que podem ser
empregados em diferentes componentes de automéveis, por exemplo, no
controle de inje¢cao de combustivel, no controle da pressao de 6leo de freio etc.
[4, 6, 7]. A Figura 4.22 [4] apresenta um esquema que compara o moédulo
elastico e a resisténcia mecanica de vidros metalicos (a base de Ni e Zr) e do
aco inoxidavel SUS630 (17-4 PH) convencionalmente utilizado [4]. Observa-se
que os vidros metalicos apresentam menor moédulo elastico, o que confere
maior sensibilidade ao dispositivo, € maior resisténcia mecanica, o que

possibilita altas pressdes de trabalho.
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Figura 4.21 — Contornos de deformacgéo (a, b) e de tensao circunferencial (cg)
(c, d) no plano r-z, correspondendo a Pmnax=10mN, obtidos por
simulagdes por elementos finitos usando o critério de Mohr-
Coulomb para a liga NispNb2gZro; na forma de fita (direita) e de

cunha (esquerda).
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Figura 4.22 — Comparacgéo de vidros metalicos com o ago inoxidavel SUS630

(17-4 PH) em diafragmas de sensores de pressao [4].
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Os valores de modulo elastico obtidos no presente trabalho para a liga
NisoNb2sZra2, 84 € 94 GPa, na forma de fita e cunha, respectivamente, sdo bem
inferiores ao mdédulo elastico de 200 GPa do ago SUS630 (17-4 PH) [4]. Além
disso, a liga apresentou alta resisténcia mecanica (tensdo de escoamento em
compressao de 2,5 e 3,2 GPa para a fita e cunha, respectivamente) e contém
os elementos Nb e Zr formadores de filme passivo que confere alta resisténcia
a corrosao. Tais propriedades sdo muito interessantes para a aplicagdo como
diafragmas de sensores de pressdo miniaturizados.

No entanto, a TFA deve ser suficientemente alta para se alcancar
amorfizagdo desses componentes, fabricados por forjamento no estado liquido
no formato final (net shape) [4]. No presente trabalho, a liga NisoNb2sZro
apresentou TFA relativamente baixa (espessura amorfa de 200 uym). A analise
da viabilidade da aplicacédo dessa liga como diafragma de sensores de pressao
requer a elaboragcdo de um projeto de Engenharia que possa tirar proveito da
limitada espessura do metal vitreo processavel de acordo com a pressao de
trabalho do dispositivo [4].

De qualquer modo, as interessantes propriedades das ligas Ni-Nb-Zr
amorfizaveis em forma de fita como mostrado no presente trabalho,
combinando alta resisténcia mecanica, baixo médulo elastico e alta resisténcia
a corrosdo, tornam esses materiais promissores para aplicagcbes em
membranas ou diafragmas produzidos por técnicas de solidificacdo rapida, por
exemplo, planar flow casting, que permite a fabricagdo de laminas finas com

largura de pelo menos 30 cm [7].
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5 CONCLUSOES

— Os resultados do processamento de amostras em forma de cunha
apontaram maior TFA para a liga NisoNb2gZra,, que apresentou AT,=41°C e
Tg=0,574 na forma de fita. Essa liga apresentou TFA ndo muito elevada,
atingindo 60% de fragcdo amorfa com 200 ym de espessura e 23% de

amorfizacao para espessura de 320-480 pm.

— O processamento de amostras em forma de cunha indicou que a liga
Niss sNb23Zrs1 5 apresentou a segunda maior TFA dentre as composigcdes
estudadas, possibilitando a obtencdo de 14% de fracdo amorfa para uma

espessura de 240 ym, embora essa liga possua o maior valor do critério
Amin-Ae dentre as ligas selecionadas. Os valores absolutos do critério

Amin-Ae ndo devem ser utilizados para comparar a TFA das ligas
Niss sNb23Zrs15 € NisoNbogZroo, uma vez que essas composicbes estao
situadas em diferentes picos do mapa, envolvendo diferentes tipos de

intermetalicos, ou seja, diferentes tipos de clusters de atomos.

— Para as ligas em forma de fita, a dureza e o mddulo elastico reduzido
aumentaram na seguinte sequéncia: NigssNb2sZrzis < NisgNbogZryy <

< Ni57Nb17,5Zr25,5.

— A liga NisoNb2gZro> apresentou maior dureza, maior modulo elastico e menor
energia plastica na forma de cunha do que na forma de fita, o que pode ser
atribuido a maior quantidade de volume livre presente na estrutura amorfa
da fita, quando comparada a cunha, em consequéncia das maiores taxas de
resfriamento do processo de melt-spinning comparado ao processamento

por fundicdo em molde de cobre.

— Simulagdes por elementos finitos revelaram que o escoamento da liga
NisoNb2sZr, ndo segue o critério de Tresca, mas € influenciado pelas
componentes de tensao normais atuando no plano de cisalhamento, o que

pode ser modelado usando o critério de Mohr-Coulomb.
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— A partir da simulagdo das curvas de nanoindentacdo, a tensdo de
escoamento em compresséo (oy,c) da liga NisopNb2gZr2, foi estimada em 2,5 e

3,2 GPa na forma de fita e de cunha, respectivamente.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para determinagcdo precisa do didametro critico amorfo das ligas
Ni45,5Nb23ZI'31‘5, Ni5oNb282r22 e Ni57Nb17,5ZI'25‘5, utilizar a técnica de melt-
spinning variando-se a velocidade circunferencial da roda e outros

parametros para processamento de fitas com diferentes espessuras.

Investigar o efeito da composicdo quimica na resisténcia a corrosdao das
ligas Ni-Nb-Zr.

Realizar a caracterizagao de ligas semicristalinas do sistema Ni-Nb-Zr e a
determinagcdo de suas propriedades, tendo em vista a perspectiva de
aplicagdes tecnologicas, uma vez que as ligas parcialmente cristalinas, por
requererem menor taxa de resfriamento, podem ser produzidas em

espessuras maiores que as ligas com estrutura 100% amorfa.
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APENDICE A

Simulagdo numérica do resfriamento em molde de cobre

Foi realizada simulacdo numérica por elementos finitos do enchimento
do molde e solidificagao utilizando o software MAGMASOFT. Foi utilizado um
molde de cobre puro a temperatura de 30°C com as dimensdes utilizadas no
processamento por sucg¢ao da liga NispNb2gZrzz, conforme Figura A.1. Na base
de dados contida no MAGMASOFT, foi selecionada uma liga a base de Ni, com
temperaturas solidus e liquidus de 1355 e 1385°C, respectivamente. Embora a
liga NisoNb2sZro, apresente valores um tanto inferiores, isto €, 1112 e 1133°C, a
simulagao é valida para estimar a taxa de resfriamento em molde de cobre. Foi
tomada uma temperatura de vazamento de 1650°C e um tempo de vazamento
de 0,5 s, considerando o rapido enchimento do molde no processamento por
sucgcdo. Nas simulagdes, foram colocados termopares em posi¢des
correspondentes a 0,136; 0,195; 0,409; 1,000 e 2,007 mm de espessura,
utilizando nos calculos uma malha com 1 milhdo de elementos. A partir das
curvas de resfriamento, foram estimadas as taxas de resfriamento médias para

cada espessura da cunha.

899

o

Figura A.1 — Molde de cobre utilizado em simulagdes numéricas para estimar a

taxa de resfriamento.
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As Figuras A.2 até A.6 apresentam as curvas de resfriamento simuladas
em posic¢des correspondentes a 0,136; 0,195; 0,409; 1,000 e 2,007 mm de
espessura. Em todas as curvas, pode-se ver um intervalo de solidificacéo,
durante o qual a temperatura cai de forma mais lenta com o tempo, e posterior
resfriamento da amostra, sendo que a taxa de resfriamento diminui com o
tempo, uma vez que a temperatura da amostra vai aproximando-se da
temperatura do molde. Para obter uma estimativa da taxa de resfriamento, foi
tomada uma secante a curva de resfriamento passando pelos pontos (t1,T) e

(t2,T2), com os valores dados na Tabela A.1.

Temperature [°C]
1400 4

1300 4
1200 +
1100 -
1000 +
900 -
800 -
700 4
600 -
500 -
400 4
300 4
200

100 4

T T T T T T T T T T
0.5 1.1 1.7 23 2.9 3.5 41 4.7 8.3 3.9
Time [s]

Figura A.2 — Curva de resfriamento simulada para uma espessura da cunha de
0,136 mm.
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Temperature [°C]
1400

1300
1200
1100
1000
900 4
800 -
700 4
600
500 -
400
300
200 -

100 -

T T T T T T T T T —
0.5 1.1 17 2.3 2.9 35 41 4.7 9.3 9.9
Time [s]

Figura A.3 — Curva de resfriamento simulada para uma espessura da cunha de
0,195 mm.

Temperature [ °C]
1400 4

1300 4
1200 4
1100 4
1000 -
900 -
800 -
700 o
600 -
500
400
300 -
200 -

100 -

T T T T T T T T T T
0.5 1.1 1.7 2.3 2.9 35 4.1 4.7 2.3 5.9
Time [s]

Figura A.4 — Curva de resfriamento simulada para uma espessura da cunha de
0,409 mm.
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Temperature [ °C]

1500 +
1400 -
1300 4
1200 4
1100 -
1000 -
900
800 -
700
600

500

300 -

T T T T T T T T T T
0.5 1.1 1.7 2.3 2.9 35 4.1 4.7 9.3 5.9
Time [s]

Figura A.5 — Curva de resfriamento simulada para uma espessura da cunha de
1,000 mm.

Temperature [ °C]
1640 +

1360 -
1480 4

1400 4

1320 4

1240 4

160 -

1080 -

1000 -

920

440

T T T T T T T T T T
0.5 1.1 1.7 2.3 2.9 35 4.1 4.7 2.3 5.9
Time [s]

Figura A.6 — Curva de resfriamento simulada para uma espessura da cunha de
2,007 mm.
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Tabela A.1 — Taxas médias de resfriamento para diferentes espessuras da

amostra em forma de cunha, obtidas por simulagdo numérica
utilizando o software MAGMASOFT. (t1,T1) e (t2,T2) representam

os pontos utilizados para o calculo da taxa média de

resfriamento.
Espessura T CC) T2(C) t(s) t(s) Taxa de resfriamento
(mm) (°Cl/s)
0,136 1300 500 0,104 0,812 1130
0,195 1300 500 0,133 0,828 1151
0,409 1300 500 0,188 1,347 690
1,000 1300 500 1,331 4,107 288
2,007 1000 783 4,675 5,935 172
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Composicdo, espessura maxima totalmente amorfa e caracteristicas térmicas (Tg, Tx, Ts, T, ATx, Tig € y) de ligas de niquel

com alta TFA levantadas na literatura. T,g= To/T;; y=T«/(Tg+T)).

Diametro ou T AT Taxa do
Composigao Ty (K) T« (K) > T, (K) X T ¥ DSC Ano e Referéncia
espessura (mm) (K) (K) :
(K/min)
NigsNbsCrsMosP1sB4 1 703 50 40 1999 [65]
NigsNbsCrsMosP14Bg 1 701 61 40 1999 [65]
_ 2 Nao-  ~1000 40 2001 [67]
(NI-35Nb-5Ta)0’g5-5P visivel
Ni-15Cr-10Mo-16P-4B 1 706 745 39 20 2001 [68]
Ni-10Cr-5Ta-16P-4B 1 20 2001 [68]
Nis TiaZr20Sis 2 831 891 60 40 2000 [73]
NisoZr20Ti16Sis 2 830 876 1256 1304 46 0,636 0,41 20 2001, 2004 [75, 76]
NiseZr20Ti16Si,SNs 3 821 877 1213 1272 56 0,645 0,419 20 2004 [76]
NisoZr20Ti1eSNs 1 819 854 1221 1288 35 0,636 0,405 20 2004 [76]
NisoZr7Ti13Si,SnsNbs 3 841 891 1265 1299 50 0,647 0,416 20 2004 [79]
NiseZr1oTi11Si,SnsNbyg 3 840 892 1265 1301 52 0,646 0,417 20 2004 [79]
NiseZr 1 TisSi»SnsNbyg 3 840 896 1280 1316 56 0,638 0,416 20 2004 [79]
NisoZr+6Ti13Si,SnsNb, 3 837 889 1267 1300 52 0,644 0,416 20 2004 [79]
5 845 889 1267 1298 44 0,651 0,415 20 2004 [79]

Ni592r19Ti11Si3Sn2Nb6
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NisgZr5Ti13Si3zSn,Nb-
Nigs Tig0Zr25Al10
NigoCugTisgZrasAl1g
NigoCusTise 52r28 5Al10

Ni39,8cu5,97Ti15,922r27,86A|9,958i0,5
Ni42Tizozr21 ,5A|8CU5Si3’5
Ni42Ti192r2215A|8CU5Si3y5

NissZri7Al11Y 17
Nig1ZrogNb7Aly
Nig1Zr4Nb7AlsTa,
Nig1ZraNb;AlsTag
NigoZraoNb47 5Al 5
NigoZraoNb4sAl5
NigoZr2oTizsNb12 5Als
NigoZrao Ti1oNbsAls
NigoZr1oHf1oNb45Al5
NigoZraoNb7 sTaz sAls
NigoNbgsTiss
NigoNbo TissZrs
NigoNbo TifoZr10
NissCosNbooTiseZr1o

w N o o w N oo

845
773
765
763
768
774
780
77
848
857
867
841
842
836
814
851
863

855
841

885
818
807
809
815
846
846
771
898
915
927
891
896
897
872
911
935

903
898

1267

1266
1264
1135

1341
1343
1331
1297

1301

1366
1363

1348
1371
1379
1393
1370
1378
1391
1405
1412

~1375
1364

40
45
42
46
47
72
66
54
50
58
60
50
54
61
58
60
72

0,650

0,567
0,572

0,629
0,625
0,629
0,604
0,615
0,607
0,585
0,606
0,611

0,622
0,61

0,412

0,395
0,395

0,409
0,411
0,413
0,399
0,405
0,405
0,395
0,404
0,411

0,405
0,407

20
20
20
20
20
20
20
40
40
40
40
40
40
40
40
40
40

40

40
40

40

2004 [79]
2004 [81]
2004 [81]
2004 [81]
2004 [81]
2006, [63]
2006, [63]
2001 [77]
2004 [83]
2006 [84]
2006 [84]
2008 [130]
2008 [130]
2008 [130]
2008 [130]
2009 [131]
2009 [131]

2002 [86]

2002 [87]
2002 [70]

2002 [70]



NisgC01oNbTi10Zr10
NissNbyg Ti1oZrsCoz
Nis3sNbogTiqoZrsCogCus
Niss Tago Ti10ZrsCoz
NigoNb2oTi12 5Hf7 5
NissNbos Ti15Pts
NisoNb1oZr15Ti1sPt7 sCuz 5
NigzNbsg

Nis2Nbsg

Nig1,5ND3g 5

Nisg sNb4o 5

NigoNbag

NisoNbao

NigoNbao
(NigoNb4o)gsAl5
NigoNbsgTasg
NigoNbs7Sn;

Nisg 5Nb33 6SNs o
NigoNb3sSn3B;
NigoNb3sSn;B;
NiszNbssFeszSns

1,5

858
846
899
848
~870
~836

892

891

934
895
881
882

886

911
897
977
908
~934
~927

932

915
933

924

961

937

931

940

915

1265

1481

1392
~1370
~1272

1483

1478

1559

52
51
78
60
64
91

40

33

27
42
50
58

29

0,609
~0,64
~0,66

0,60

0,603

0,599

0,405
~0,42
~0,44

0,392

0,390

0,385

40
40
40
40
40
40
40

20
20

20
20
40

40
20
20
20
20
20
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2002 [70]
2007 [8]
2002 [88]
2003 [89]
2003 [90]
2005 [91]
2005 [92]
2006, 2007 [93, 94]
2007 [102]
2006 [95]
1999 [64]
2004 [96]
2007 [99]
2007 [103]
2004 [96]
2003 [97]
2003 [98]
2003 [98]
2003 [98]
2003 [98]
2003 [98]
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NissNba;SneCus ~1
NigoNb33 1SN 9 2
Nig2Nb3sZrs 3
Nis2 sNbs2 5215 3
Nig1 sNb33 5215 2.5
Nis1 sNb3s sZrs 3
NigzNb32.5Zrs 7 3
NigaNb31 45215 55 3
NigoNb37Zr3 1
NigoNb3sZrs 2
NigoNbasZrs 1,5
NigoNbs3Zr7 1.5
Niso sNb33 4Zr7 1 1
NigoNb32Zrs 1
NisoNb3oZr1o 2
NigoNbssZr 15 15
Nis7Nb3sZrsCOs 35
Nis7Cos5(Nb33/38Zr5/38)33SNs5 2
NissTassSne >2
[(NiO,GFeO,4)0,7SBO,ZSi0,05]96Nb4 3
Nis7Pd2sP1s > 10

~882

877
878

883
899
890

859
887

875
860
866
835
935
745

~932
917
921

918
935
933

915
911

902
891
911
920
996
795

1408
1407

1414

1408
1412

1404
1403

1232

1485
1503

1444
1448
1450

1458

1413
1390
1482
1452

1348

40
43

35
36
43

56
24

27
31
45
85
61
50

0,591
0,584

0,612
0,621
0,616

0,608

0,619
0,619
0,584
0,574

0,553

0,388
0,387

0,395
0,398
0,399

0,389

0,394
0,396
0,388
0,403

0,380

20
20
20
20
20
20
20
20

20
40

40
40
20
20
20
40

2003 [98]
2006 [99]
2007 [99]
2007 [99]
2007 [99]
2007 [104]
2008 [9]

2008 [9]

2007 [106]
2007 [106]
2007 [103]
2007 [106]
2007 [106]
2007 [106]
2007 [103]
2007 [103]

2008 [107]

2008 [107]
2006 [108]

2006 [109]

1996, 1998 [110, 132]



NisoPd30P20

NisoPd3oP20

NisoPd30P20

NigoPd2oP17B3
NigoPd20P17B3
NigoPd20P17B3
NigoPd20P16B4
NigoPd20P15B2
NigoPd20P18Siz
NigoPd20P15Siz
NigoPd2oP17Si3
NigoPd20P19Siy
NizoPd+10P16Ba4
NizoPd10P14Bs
NizoPd1oP1sB2

=10
=10

12

15
3,5
3,5

15
3,5
2,5
2,0
2,5

1,5

583
583
599
605
605
605

611
610
610
608
620
623
619

673
673
~682
695
695
683

708
684
673
673
683
678
669

901

936
78

939
939
962
943
1015
977
1014

1010
1058

1074

1124
1126
1071
1078
1126
1125
1125

90
90
~83
90
90

97
74
63
65
63
55
50

0,58
0,57

0,563

0,544
0,542
0,570
0,564
0,550
0,553
0,550

0,41

0,414

0,408
0,394
0,400
0,399
0,391
0,388
0,384

20

20
40

40
40
40

40
40
40
40
40
40
40

1996 [110]

1998 [132]
2006 [111]

2007 [112]
2009 [113]
2007 [112]
2007 [112]
2007 [112]
2010 [114]
2010 [114]
2010 [114]
2010 [114]
2010 [115]

2010 [115]
2010 [115]
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ANEXO B

Fases do sistema Ni-Nb-Zr consideradas para calculo dos mapas de Amin.

Fase Volum3e molar S?ster.na Fator de Qualidade da ficha
(cm“/mol) cristalino empacotamento do JCPDS
Ni 6,596° Cubico 0,74 -
Nb 10,87 Cubico 0,68 -
Zr 14,06° Hexagonal 0,74 -
NiNb 17,112 Romboédrico 0,72 Alta
NiNb 17,00° -
NiNb; 37,45° -
NiNbs 166,93° -
NisNb 29,78° Ortorrémbico 0,74 N&o-indexada
NisNb 26,97° Hexagonal 0,82 Questionavel
NisNb 30,56° -
NisNb 36,66° Hexagonal 0,73 N&o-indexada
NigNb; 112,24° -
Nig sNbg 5 110,87 Romboédrico 0,72 Nao-indexada
NigNb 62,60° Tetragonal 0,74 Nao-indexada
NigsNbsg 698,36° -
NiZr 19,972 Ortorrémbico 0,76 NZo-indexada
NiZr, 33,447 Tetragonal 0,77 Nao-indexada
NiZr, 34,778 Cubico 0,74 NZo-indexada
Ni,Zr 27,97° -
Ni,Zrs 56,81° Questionavel
NisZr 30,49° Hexagonal 0,82 Indexada
NisZr 44 88° Cubico 0,77 Questionavel
NisZr, 62,72° -
NizZr, 70,48° Monoclinico 0,78 Indexada
NizZr, 67,23° Cubico 0,82 Calculada
NizZr, 282,682 Monoclinico 0,19 Questionavel
NiqoZr; 157,3% Ortorrémbico 0,77 Alta
Niy1Zrg 194,29° Tetragonal 0,76 Calculada
Niz1Zrg 257,67° -
NizsZre 242,38° -
NisoZrsg 1066,87° Cubico 0,76 N&o-indexada
NbsoZrso 1232,25" -
Nbo 81Zr0 19 12,39° Cubico 0,64 Nao-indexada

@ Volume molar calculado pela massa molar dividida pela densidade.
® \Volume molar calculado pelos raios atdmicos considerando um fator de

empacotamento médio de 0,72.





