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

PROPRIEDADES MECANICAS DAS LIGAS TizsCusgNigZr2, e (TiZr)soCo1zFes

Marcia Moreira Medeiros

Sao Carlos
2012



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

PROPRIEDADES MECANICAS DAS LIGAS TizsCugsNisZr2, e (TiZr)soCo1zFes

Marcia Moreira Medeiros

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

Orientador: Dr. Claudemiro Bolfarini

Agéncia Financiadora: CAPES

Sao Carlos
2012



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria/UFSCar

Medeiros, Marcia Moreira.
M488pm Propriedades mecénicas das ligas Tiz,CusgNigZra, e
(TiZrgoCo12Feg / Marcia Moreira Medeiros. -- S&o Carlos :

UFSCar, 2012.
72 p.

Tese (Doutorado) -- Universidade Federal de Sao Carlos,
2012.

1. Propriedades mecanicas. 2. Ligas de titanio. 3. Metal
amorfo. |. Titulo.

CDD: 620.112 (20%)




DEDICATORIA

Aos meus pais, Edson e Nancy, e irméos, Edna e Denis, que sempre me
apoiaram em todos os momentos da minha vida, com muito amor e carinho.
Aos meus padrinhos, Nildo (sempre presente) e Solange, que sempre
estiveram ao lado. Aos meus sobrinhos Natalha, Renan, Rafael e Rebeca, que
alegram a minha vida. Aos meus avos (sempre presentes), Celmo e Anna, que
mesmo nao estando fisicamente presentes sempre estiveram junto de mim. Ao
Edson, meu grande amor, que sempre acreditou em mim até quando nem eu

mesma acreditava.

VITAE DO CANDIDATO

Mestre em Engenharia de Materiais pela USP (2007), Bacharel em Engenharia
de Materiais pela FAENQUIL (2003).



e

MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA TESE DE DOUTORADO DE
MARCIA MOREIRA MEDEIROS

APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO

- CARLOS, EM 23 DE MARGO DE 2012.

BANCA EXAMINADORA

MW@W\ '

PROF. DR. CLAUDEMI#O BOLFARINI
ORIENTADOR
DEMa/UFSCar

{36,\ 91’ C”& Ff)gffll/‘

PROF. DR. CARLOS ANTONIO R. P. BAPTISTA

PRO—E.\QR. OMAR MALUF

FATEC/Sertaozinho

v A
PROF. DR. ALBERTO M(%\Q/EIRA JORGE JUNIOR
DEMa/UFSCar

A

Q/I paal W f:}i > l\*\ l"')( > LAS e , S

PRbF. DR. TOMAZ TOSHIMI ISHIKAWA
DEMa/UFSCar






AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Claudemiro Bolfarini por compartilhar seus conhecimentos e
suas experiéncias contribuindo para o meu crescimento cientifico e
intelectual.

Aos Prof. Dr. Claudio Shyinti Kiminami e Prof. Dr. Walter José Botta Filho
que contribuiram diretamente para realizagcao deste trabalho.

Ao PPGCEM/UFSCar pela oportunidade de realizacdo do curso de
doutorado.

A Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - CAPES
pela concessao da bolsa de doutorado, no Brasil e no exterior, e pelo apoio
financeiro para a realizacdo desta pesquisa.

Aos Prof. Dr. Rui Vilar e Profa. Dra. Amélia Almeida, por me receberem em
Portugal e contribuirem para a realizagao desta tese.

Ao grupo de pesquisa da Profa. Dra. Maria Dolores Bard, UAB-Espanha,
pela realizagao dos ensaios de nanoindetangao.

Ao Centro de Caracterizacado e Desenvolvimento de Materiais — CCDM, pela
realizacao dos ensaios de compressao e flexao.

A Dra. Vanessa Motta Chad, & Dra. Gisele Ferreira de Lima, & Dra. Kelen
Almeida Dornelles e ao MSc. Bruno Bellini Medeiros pela amizade, apoio e
contribuigdes durante o desenvolvimento deste projeto.

Aos demais membros do Grupo de Metais Amorfos e Nanocristalinos (Prof.
Dr. Alberto Moreira Jorge Jr., Prof. Dr. Tomaz Toshimi Ishikawa, Prof. Dr.
Marcelo Falcdo de Oliveira, alunos de iniciagao cientifica, mestrado e
doutorado), por suas sugestdes e auxilios.

Aos técnicos que contribuiram, direta ou indiretamente, para a realizagao
deste projeto, e em especial ao Sr. Samuel de Mello Tonucci que contribuiu
diretamente nas etapas experimentais deste trabalho.

Aos meus amigos e familiares, pelo apoio e carinho.

E a Deus, por iluminar o meu caminho.






RESUMO

Ligas amorfas e nanocristalinas de grande volume vém despertando
grande interesse da comunidade cientifica. Ligas a base de titdnio tém
demonstrado potencial para formacédo de amorfo. O presente estudo objetivou
avaliar as propriedades mecanicas, em temperatura ambiente, das ligas
TizaCussNigZry, e (TiZr)goCoqoFes. Para tanto, foram realizados ensaios de
nanoindentacdo, compressdo e flexdo em trés pontos. A metodologia
empregada envolveu as seguintes etapas: (i) producao das ligas via fusdo a
arco sob atmosfera de argbnio; (ii) producao de fitas amorfas via melt-spinning,
(iii) tratamento térmico das fitas em diferentes temperaturas, (iv) produgédo de
corpos de prova através do vazamento em coquilha de cobre seguido de
resfriamento rapido; (v) caracterizagdo microestrutural através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), microscopia eletrénica de transmisséo (MET), calorimetria exploratoria
de varredura (DSC) e difratometria de raios-X (DRX); (vi) caracterizagéo
mecanica baseada em ensaios de nanoindentagdao, compressao e flexao em
trés pontos. Os resultados de nanoindentagdo mostraram um aumento nos
valores de dureza e modulo de Young reduzido conforme o tratamento térmico
se aproxima da liga cristalina. Resultados de compressao e flexdo mostraram
forte dependéncia em relagao a preparacao superficial e defeitos internos dos
corpos de prova. Os modulos de Young e tensao de ruptura estdo abaixo dos
relatados pela literatura, provavelmente devido a defeitos internos presentes

nas amostras, como poros.



Vi



Vii

MECHANICAL PROPERTIES OF TizsCu3eNigZrz2 and (TiZr)goCo12Fes
ALLOYS

ABSTRACT

Bulk amorphous and nanocrystalline alloys have attracted great interest
from the scientific community. Titanium based alloys have demonstrated
potential for formation of amorphous. This study aimed at to evaluate the
mechanical properties of the TizsCussNigZr and (TiZr)soCo12Fes alloys, at room
temperature. Thereby, nanoindentation, compression and three points bending
tests were performed. The methodology involved the following steps: (i)
production of alloys by arc melting under argon atmosphere, (ii) production of
amorphous ribbon by melt-spinning, (iii) heat treatment of the ribbons at
different temperatures, (iv) production of test specimens through casting in
copper chill followed by quenching (v) microstructural characterization via
scanning electron microscopy (SEM) with energy dispersive spectroscopy
(EDS), transmission electron microscopy (TEM), differential scanning
calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD), (vi) mechanical characterization
based on nanoindentation, compression and torsion tests. The results of
nanoindentation showed an increase in hardness and reduced Young's
modulus as the temperature of the heat treatment approachs the crystallization
temperature. Results of compression and bending showed strong dependence
on the preparation surface and internal defects of the specimens. The Young's
modules and tensile strengths are below those reported in the literature,

probably due to internal defects present in the samples such as pores.
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Av - Incremento de deflexdo como medido na pré-carga (N)

A - Lambda

AminAe — Lambda minimo e diferenca de eletronegatividade média

vy — Coeficiente de Poisson
v; — Coeficiente de Poisson do indentador
o.° — Tens3o de ruptura em compresséo (Pa)

o, — Tensao de ruptura em flexdo (Pa)



1 INTRODUGAO

Desde a sua descoberta em 1960, os vidros metalicos tem sido
amplamente estudados e mesmo apds cinco décadas seus potenciais ainda
nao foram totalmente desvendados. Partindo de uma liga binaria de Au-Si,
Duwez e colaboradores (1960, apud [1]) desenvolveram uma técnica de
solidificacdo rapida com taxa de resfriamento da ordem de 10°-10° Kis,
mostrando que o processo de nucleagcdo e crescimento da fase cristalina
poderia ser cineticamente evitado em algumas ligas e assim a configuragao
atdbmica do metal liquido seria mantida, gerando assim um vidro metalico.

Ligas metalicas amorfas tém sido intensamente estudadas devido as
suas propriedades unicas, geralmente superiores as suas correspondentes
cristalinas, tais como alta resisténcia mecanica, boas propriedades magnéticas,
boa resisténcia a corrosdo, além de apresentarem potencial para aplicagbes
estruturais e como materiais de engenharia. Ligas amorfas de titanio despertam
interesse, pois associam as boas propriedades do titdnio com as das ligas
amorfas.

Para que tenha aplicacdo estrutural € necessario produzir uma liga
amorfa com um “grande volume” (> 1 mm). Varios sistemas tem sido
reportados como produtores de metais amorfos de grande volume (MAGVSs) [2].
Observa-se uma tendéncia em procurar novas ligas amorfas em sistemas
baseados em metais de transicdo, menos caros dos que os metais de terras
raras. Para que os metais amorfos sejam efetivamente utilizados
comercialmente €& necessaria a produgdo de pecas com um volume
consideravel e a avaliacdo de suas propriedades mecanicas para poder prever
seu comportamento em uso, com seguranga.

As ligas convencionais de titanio sdo amplamente utilizadas para as
mais diversas aplicagdes, tais como aeroespacial, naval, quimica, biomédica e
lazer. O grande interesse pelo titdnio deve-se, principalmente, a elevada
resisténcia especifica e a excelente resisténcia a corrosao [3]. Ligas de titanio
convencionais podem apresentar limite de resisténcia a tragao na faixa de 800-

1000 MPa com alongamento na faixa de 8-11 %. Quando sujeitas ao processo



de forjamento e tratamento de envelhecimento, essas ligas podem atingir
valores de 900-1400 MPa e 6-15 %, para limite de resisténcia a tracdo e
alongamento, respectivamente [4]. Para os MAGVs a base de titanio como as
ligas TisoNiosCugs e TispNizgCu23Sn7, € possivel encontrar valores de limite de

resisténcia a tragado de 1800 MPa e 2200 MPa, respectivamente [5].

Ligas dos sistemas Ti-Cu-Ni-Zr [6-9] e Ti-Fe-Co [10-14] tem
demonstrado potencial como formadoras de metais amorfos, em especial o
primeiro sistema. Levando em consideracdo métodos para previsao da
tendéncia a formagdo de amorfo de uma liga [15, 16], foram selecionadas as
ligas TizsCuseNisZre e (TiZr)soCo12Feg para este estudo, que teve por objetivo
avaliar as suas propriedades mecanicas baseando-se em ensaios de

nanoindentacdo, compressao e flexao em trés pontos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os metais amorfos sdo caracterizados pela falta de periodicidade no
arranjo atbmico em sua estrutura. Para ser considerado um MAGV, ou vidro
metalico, € necessario que a liga apresente um didmetro minimo de 1 mm.
Neste sentido, o primeiro MAGV foi obtido em 1974, a partir de uma liga
ternaria a base de Pd-Cu-Si [1, 17, 18].

Ligas amorfas a base de titdnio tém sido estudadas com grande
interesse. As ligas de titanio TisoNizsCuys € TisoNizoCu23Sn7 foram as primeiras a
apresentarem boa capacidade de formacdo de vidro sendo possivel obter
tarugos totalmente amorfos com tamanhos criticos de 5 — 6 mm [5]. A Tabela

2.1 apresenta algumas ligas MAGVs com didametros superiores a 10 mm.

Tabela 2.1 Resumo de algumas ligas metalicas amorfas de grande volume com

tamanho critico >10 mm [19].

Liga (% at.) Tamanho Método Ano
critico, D¢ (mm)

Pd4oNisoP20 10 Fusao em fluxo 1984
Pd40CusoNi1oP20 72 Resfriamento em agua | 1997
Zr412Tit3.8CUq25Ni1oBes 5 25 Fundicdo molde de Cu | 1996
CuseZrs2Al7Ys 10 Fundicdo molde de Cu | 2004
CuyoHf42Alg 10 Fundigdo molde de Cu | 2006
Y 36SC20Al24C020 25 Resfriamento em agua | 2003
Lag2Al15,7Cuqq,15Ni11,15 11 Fundicdo molde de Cu | 2003
Mgs4Cuzs 5Ags 5Gd 11 25 Fundigdo molde de Cu | 2005
MgssCuz s5Niz 5ZnsAgsYsGds | 14 Fundigdo molde de Cu | 2005
Fe4sCrisMo14Er,C15Bs 12 Fundicdo molde de Cu | 2004
Co0458Cr15sM014C15B6ETr2 16 Fundigdo molde de Cu | 2005
TigoZra5Cuq2Ni2Begg 14 Fundigdo molde de Cu | 2004
CagsMg15Zn20 15 Fundicdo molde de Cu | 2004
Pt42 5Cu27Nig 5P21 20 Resfriamento em agua | 2004




2.1 Tendéncia a Formagao de Amorfo

A tendéncia a formacédo de amorfo (TFA) de uma liga metalica é uma
medida da facilidade de amorfizagdo de uma determinada composi¢cdo. Sao
varias as propostas para a avaliagédo da TFA. Turnbull (1969, apud [1]) propbs
a razao entre a temperatura de transigéo vitrea (T4) e a temperatura de fusdo
(Tm), ou temperatura liquidus (T;), conhecida como temperatura de transi¢cao
vitrea reduzida (Ty). De acordo com este critério, um liquido com Ty/Ty, = 2/3
possui uma cristalizacdo muito lenta, e apenas cristalizara em uma faixa de
temperatura muito estreita.

Sabe-se que um parametro importante para a obtencdo de um MAGV é
a taxa critica de resfriamento (R;) da liga [20], que é a taxa minima necessaria
para que um metal liquido se solidifique sem que se forme fase cristalina. Foi
observada uma tendéncia da diminui¢ao de R, com o aumento do intervalo de
temperatura entre Tg4 e Ty, ATy (intervalo de liquido superresfriado), indicando
que uma alta TFA ¢é obtida quando essa condic¢ao é satisfeita.

Em 2000, Inoue [15] prop0Os a existéncia de trés regras empiricas para a
formagdo de vidro metalico, sdo elas: (a) sistemas multicomponentes
consistindo de mais de trés elementos; (b) diferenca significativa nas razbes de
tamanho atomico, acima de 12% entre os trés principais elementos presentes
na liga; e (c) calores de misturas negativos entre os trés principais elementos
constituintes. As ligas que satisfazem a essas trés regras empiricas formam um
liquido super-resfriado com maior grau de configuragbes atdémicas aleatérias
densas, novas configuragbes atdbmicas locais e configuragbes atdbmicas
homogéneas de longo alcance. Assim, tem-se alta energia interfacial
solido/liquido, que leva a supressao da nucleagdo da fase cristalina, e
dificuldade de rearranjo atdmico, baixa difusividade e alta viscosidade, o que
dificulta o rearranjo atdbmico de longo alcance necessario para o crescimento da
fase cristalina

Mais recentemente, foi proposto o critério A onde se racionaliza os
métodos baseados em tentativa e erro para a selegcdo de sistemas e/ou

composicao através da correlagdo da composi¢cao quimica e o comportamento



de cristalizacdo de uma maneira limpa e previsivel [21, 22]. Este critério tem se
mostrado bastante eficiente, tendo sido utilizado com éxito em varios trabalhos
[9, 14, 23-25]. Oliveira e colaboradores [16] refinaram a metodologia do critério
A levando em consideragao a diferenga de eletronegatividade média (Ae) entre
os elementos constituintes da liga, uma vez que a diferenca de
eletronegatividade tem relagdo com a entalpia de mistura da liga, fator
importante na sele¢do de ligas amorfas [26]. O novo critério, AninAe, apresentou
resultados promissores [27, 28], tornando-se uma ferramenta simples para a

previsao de composicdes formadoras de vidro metalico.

2.2 Mecanismos de deformagao dos vidros metalicos

Por causa de sua estrutura atdbmica desordenada, os vidros metalicos
tém mecanismos de deformacdo fundamentalmente diferentes dos metais
policristalinos. A natureza exata do movimento atémico local na deformagéao de
vidros metalicos ainda ndo esta totalmente definida, apesar de haver um
consenso geral de que o processo fundamental baseia-se num rearranjo local
de atomos que podem acomodar deformacéao por cisalhamento [29].

O primeiro mecanismo de deformacgao proposto baseava-se na teoria de
volume livre como modelo para as bandas de cisalhamento localizadas.
Posteriormente, foi introduzido neste modelo o conceito de zona de
transformacao por cisalhamento (ZTC), que € considerada como uma unidade
basica de cisalhamento consistindo de um local de volume livre com atomos ao
redor formando um disco fino com duas camadas de atomos. Os atomos da
ZTC deformam sob uma tensdo cisalhante aplicada produzindo uma
deformacéao cisalhante macroscoépica, conforme esquematizado na Figura 2.1.
Durante a deformacgéo, todos os atomos da camada superior escorregam uma
distancia atbmica. A reorganizagdo cooperativa dos atomos da ZTC sob acéo
de uma tensdo de cisalhamento cria uma distor¢cdo localizada do material ao
redor e aciona a formacado auto-catalitica de grandes bandas planares de

ZTCs, comumente chamadas bandas de cisalhamento.



Figura 2.1 llustragdo simplificada da deformagédo por zona de transformacao

por cisalhamento. (a) Antes e (b) apds deformagao [30]

A deformacgéao plastica de um vidro metalico se da através do acumulo
de tensdes locais sobre a operacao de ZTCs e a redistribuigdo de volume livre.
A deformacédo pode ser classificada como homogénea ou heterogénea de
acordo com as condicdes de temperatura, da taxa de tensao aplicada e do
vidro metalico. A deformacdo homogénea pode ser vista como um escoamento
viscoso de um fluido super-resfriado e €& geralmente observada em
temperaturas elevadas proximas ao regime de liquido super-resfriado.

A deformagao plastica em vidros metélicos € geralmente associada com
escoamento ndo homogéneo em locais com alta incidéncia de bandas de
cisalhamento [1]. Em geral, a fratura ocorre ao longo do plano cisalhante
maximo a 45° em relagao ao eixo de tracdo e apresenta um padrao de veia
bem desenvolvido [18].

A deformacéo plastica heterogénea ocorre mais frequentemente, pois na
maioria dos estados de carregamento geralmente ocorre uma concentragéo do
modo cisalhante ocasionando uma formagdo heterogénea de bandas de
cisalhamento. Isto acontece muito rapidamente e pode acomodar
deslocamentos aparentemente proximos a escala de milimetros, influindo

diretamente na resisténcia, ductilidade e tenacidade do metal amorfo [29-31].



2.3 Propriedades Mecénicas

Para considerar a aplicacao estrutural de um MAGV € necessario avaliar
seu comportamento mecanico. No geral, as ligas amorfas de grande volume
apresentam elevados limites de resisténcia a tracdo e baixos valores de
modulo de Young em comparagao as ligas cristalinas, podendo esta diferenca
chegar a 60% [1, 15]. A Figura 2.2 mostra a relag&o entre o limite de resisténcia
a tragdo ou a dureza Vickers e o mddulo de Young de alguns MAGVs
juntamente com dados de ligas cristalinas convencionais. As ligas metalicas de
grande volume apresentam limite de resisténcia a tracao de 840-2100 MPa
combinado com um modulo de Young de 47-102 GPa, assim como um alto

valor de dureza Vickers [15].
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Figura 2.2 Relacdo entre o limite de resisténcia a tracdo ou dureza Vickers e o

modulo de Young para varias ligas amorfas de grande volume [15].

Os MAGVs possuem elevado limite elastico, sendo quase o dobro das
ligas cristalinas disponiveis comercialmente. Isto combinado com uma elevada
tenacidade a fratura os torna materiais ideais para aplicacbes onde é
necessario o armazenamento de alta densidade de energia elastica [17].

A técnica de nanoindentacdo é usada frequentemente para avaliar as

propriedades mecanicas de vidros metalicos [32-35]. Esta técnica permite obter



valores de dureza e modulo elastico, assim como expoentes de endurecimento
e tensédo residual, e eventos como fonte de ativacado de discordancias, iniciacéo
de instabilidade de cisalhamento e transformacgao de fases [36]. As curvas de
carregamento-deslocamento (P-h) revelam eventos pop-in discretos ou fluxo
serrilhado, o que é uma indicacdo de plasticidade descontinua durante a
nanoindentagc&o. Huang e colaboradores [33] reportaram que os eventos pop-in
na liga amorfa TispZrasNisCui2Beyy dependem das taxas de carregamento, e
que as menores taxas de carregamento favorecem estes eventos enquanto
que maiores taxas de carregamento os suprimem.

Zhang e colaboradores [37] compararam o comportamento em
compressao e tragao para uma liga amorfa quinaria a base de Zr, em diferentes
taxas de deformacéo. Foram utilizados corpos de prova cilindricos (3 x 6 mm) e
placas (6 x 3 x 1,5 mm) para compressao e tragdo, respectivamente. Eles
observaram que o modulo de Young das amostras (Ec = 91,1 GPa) ndo variava
em relagcdo a taxa de deformacdo, indicando que a tensdo de fratura, as
deformacgbes elastica e plastica e o modulo de Young ndo séo
significantemente afetados pelas taxas de deformacdo sob carregamentos
compressivo ou de tragao.

Ao comparar as curvas de tensdo vs. deformagdo de ensaios de
compressdo e tragdo, foi observado que as amostras deformadas em
compressao apresentam deformacdo plastica, enquanto que as amostras
submetidas a tragcédo sofrem falha abrupta, sem deformagao plastica [37, 38].

Gu e colaboradores [39] estudaram o comportamento em compressao
de uma liga MAGV a base de Ti, com diferentes didmetros (cilindros com 1, 2 e
3 mm de didmetro, com razdo de proporcdo de aproximadamente 2). Foi
observado que didmetros pequenos exibem deformacao plastica, e que ha uma
transicdo entre a plasticidade aparente e fragilidade com o aumento do
didmetro. Quando um valor critico € alcancado, a amostra apresenta-se
totalmente fragil. Um aumento no didmetro da amostra aumentou a densidade
enquanto diminuiu o coeficiente de Poisson, consistente com a perda de

plasticidade reportada.



2.4 Modificacao superficial por LASER

Os lasers sdo uma das muitas ferramentas utilizadas para modificar a
superficie de uma liga. Eles envolvem uma amplificacdo de luz pela
estimulagcado de emissao de radiagao, o que em inglés deu origem ao acrénimo
laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation). Os diferentes
tipos de laser sdo agrupados de acordo com o meio ativo (gas, liquido ou
sélido), comprimento de onda (infravermelho, visivel, ultravioleta), poténcia,
energia e modo de operagao (continuo ou pulsado) [40-42].

A superficie de um metal pode ser modificada por laser para atingir
diversos objetivos. A aplicagdo mais simples de processamento a laser,
aquecimento por laser, envolve o rapido aquecimento das camadas superficiais
para uma temperatura bem abaixo do ponto de fusdo, seguida por um rapido
resfriamento para obter um endurecimento superficial (laser hardening). Pode-
se também aplicar um po6 sobre a superficie fundindo-o sobre a mesma (laser
cladding). E ainda é possivel fundir somente a superficie do metal alterando

assim sua microestrutura superficial (surface melting).

2.4.1 Surface Melting

A fusdo da superficie, ou surface melting, € o processo no qual a
superficie da liga é varrida por um feixe de laser, fundindo e entdo solidificando
sem modificar a composi¢ao quimica da camada superficial processada. Neste
processo, a regido proxima da superficie alcanga rapidamente o ponto de
fusdo, permanecendo abaixo da temperatura de vaporizacdo, e a interface
liquido/sdlido se move ao longo da liga. Logo apods a fusdo, ha difusdo dos
elementos na fase liquida e depois da passagem do laser, devido a alta taxa de
resfriamento, a resolidificagdo ocorre em seguida, criando assim uma nova
superficie. Devido a zona de fusado relativamente pequena, 50 a 1000 um, é
possivel alcangar taxas de resfriamento elevadas, da ordem de 10% a 10° K/s,

resultando em microestruturas refinadas, metaestaveis ou amorfas, caso a liga
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possua uma alta TFA [40, 41, 43]. Tratando-se de ligas de Ti, apds a
resolidificagdo uma camada de fina martensita € produzida na superficie da liga
junto com um filme de TiO,. A variagdo dos parametros do tratamento pode
acarretar na producao de diferentes oxidos tais como TiO e Ti>O3 [43].

Laser pulsado com uma duragdo e energia da ordem de décimos ou
centésimos de nanosegundos e joules, respectivamente, € uma opgéo para
aplicagbes nas quais é necessario fundir em uma escala submicrométrica,
como quando produzir um vidro metalico amorfo.

Oliveira e colaboradores [44, 45] tem estudado o efeito do laser
femtosegundo na fusdo superficial de amostras de titanio. Observaram que
para fluéncias entre 0,6 e 1,7 J/cm? ha formacado de microcolunas na superficie
da amostra. A morfologia dessas microcolunas depende dos parametros de
processamento, tais como numero de pulsos de laser incidentes, fluéncia da
radiagdo, comprimento de onda do feixe do laser, duracdo do pulso,
composicao e pressao da atmosfera ambiente, e a velocidade relativa entre a
amostra e o feixe do laser. Para o titanio, o efeito da radiacdo acumulada com
pulsos de laser de femtosegundo pode produzir uma larga variedade de
estruturas superficiais, como nanoporos ou nanosaliéncias com um tamanho
até 20nm, formacdo de microcolunas ou microcones, padroes de superficie
com multiplas ranhuras paralelas com um periodo no nivel sub-micrométrico,
microrugosidades na faixa de 1- 15 ym com varias configuragdes, superficie
regular com micro-heterogeneidades regulares, e superficie regular com

nanoestruturas tipo esferas até 10 nm [46-48].

2.5 Consideracoes finais

Esta revisdo apresentada mostra que os vidros metalicos tem potencial
para desenvolver altas propriedades mecanicas. No entanto, os valores
apresentados na literatura sdao muito controversos em dois aspectos: a
capacidade de formacdo de fase amorfa de uma liga e os valores de

resisténcia mecanica apresentados, sendo que para ambos 0Os casos 0s
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diferentes autores reportam valores muito diversos. Outro problema recorrente
€ a metodologia para avaliar as propriedades mecanicas, pois devido a
dificuldade de obtencdo de corpos de prova com tamanho necessario para
atender normas de ensaios mecanicos, as determinagdes sao realizadas fora
de norma, o que dificulta a comparacao de resultados e coloca duvidas no
préprio significado.

Por outro lado, estudos realizados dentro de nosso grupo de pesquisa
[14, 49, 50] mostraram que composi¢cdes capazes de gerar estruturas amorfas
quando processadas por “melt spinning”, mas incapazes de produzir vidros
metalicos com 2-5mm de didametro, apresentaram resultados excelentes de
resisténcia ao desgaste e valores muito elevados de dureza, indicando
possibilidade de alta resisténcia mecéanica (a0 menos em compressao). Além
disso, as ligas TiFeCoZr apresentaram eutéticos muito refinados, o que € uma
outra possibilidade para aumentar resisténcia mecanica.

Este estudo foca em duas ligas a base de titanio, TizsCussNigZr, e
(TiZr)soCo12Fes, ja estudadas de forma incipiente em nosso grupo, sendo que a
primeira apresenta intervalo de liquido superresfriado e a segunda nao. O
estudo foi dividido em duas partes; com fitas produzidas por “melt spinning” foi
possivel a formacdo das estruturas amorfas e o estudo das propriedades
mecanicas via nanoindentacdo; com corpos de prova cilindricos de diametro
3mm n&o se obteve a estrutura amorfa, porém, foi possivel o estudo das
propriedades mecanicas através de ensaios de compressdo e de flexdo. O
tratamento superficial a laser foi utilizado como uma tentativa para se produzir

a estrutura amorfa na superficie desses corpos de prova cilindricos.
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3 MATERIAIS E METODOS

A escolha das composi¢cbes das ligas estudadas, TizaCussNigZry, e
(TiZr)s0Co12Fes, foi baseada seguindo as regras empiricas propostas por Inoue
[15], o critério lambda minimo x eletronegatividade [16] e a comparagdao dos
diagramas de equilibrio binarios onde se considerou o ponto eutético mais
profundo [49, 51]. A projecéo liquidus para o sistema ternario Ti-Zr-Cu é
apresentada na Figura 3.1, onde o ponto quadrado mostra a localizagéo

aproximada da composicao estudada, Tiz4sCusgNigZroo.

Ti

Figura 3.1 Projec¢ao liquidus para o sistema ternario Ti-Zr-Cu, o ponto quadrado
indica a composicao TizsCuzsNigZry, proxima ao ponto eutético E3
[52].
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Para a realizagdo deste trabalho foram desenvolvidas as seguintes

etapas experimentais (Figura 3.2).

Preparagao das ligas

Producéo de fitas
solidificadas
rapidamente

Vazamento em coquilha de
cobre seguido de
resfriamento rapido

Tratamento
térmico \L
Preparacao das amostras LASER
MET |
v v
Caracterizagao Caracterizagéo
microestrutural mecanica
DRX DSC MEV/EDS MET
Caracterizagao -
— mecanica Compresséao Flexao
Nanoindentagao Anélise
Fractografica

Figura 3.2 Diagrama demonstrativo das etapas experimentais.

3.1 Preparacao das Ligas

As matérias-primas utilizadas, Ti (min. 99,99% - peso), Zr (min. 99,50% -
peso), Cu (min. 99,99% - peso), Ni (min. 99,99% - peso), Fe (min. 99,98% -
peso) e Co (min. 99,50% - peso) foram decapadas, de acordo com as solugdes

apresentadas na Tabela 3.1, com o intuito de eliminar 6xidos e outras
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impurezas superficiais. Apds a decapagem os elementos sofreram um banho
de acetona em um equipamento de ultra-som por 7 minutos, visando a
eliminagdo de resquicios das solugcdes decapantes. Os elementos somente
foram manipulados através de pingas ou pelas maos devidamente protegidas
por luvas para evitar a contaminagao dos mesmos pela gordura inerente a pele

humana.

Tabela 3.1 Elementos e suas respectivas solugées de decapagem.

Elemento Solugéo
Titanio (Ti) 4 HNO3; + 1 HF
Zirconio (Zr) 5 HNO; + 0,5 HF + 5 H,O
Cobre (Cu) 4 HNO3; + 1 H,O
Niquel (Ni) 0,5 H,O + 1 H,SO4 + 1 HNO3 + 1 HF
Ferro (Fe) HsPO4 concentrado
Cobalto (Co) 1 H,O + 1 acido acético glacial + 4 HCI + 1 HNO3

Apos passar pelo equipamento de ultra-som, os elementos foram
pesados em balanga analitica de precisao 0,0001g. Em seguida foram fundidos
em forno a arco (Arc Melter, Hechingen D72329) (Figura 3.3) sob atmosfera de
argonio (99,999% - peso), utilizando cadinho de cobre eletrolitico refrigerado a
agua, eletrodo ndo consumivel de tungsténio e dois getters de titanio. Todas as
amostras foram submetidas de 4 a 5 etapas de fusdao no sentido de produzir

ligas homogéneas.
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Eletrodo de
tungsténio

Molde refriperado de cobre

Figura 3.3 Forno a arco; (a) visao externa e (b) visao interna.

Um cuidado especial precisou ser tomado ao fundir amostras da liga
TiNiCuZr. A partir da segunda fusdo, observou-se que a liga soltava lascas de
amostra quando o arco era posicionado em cima da mesma. Na terceira fusao,
onde os elementos ja se encontravam mais homogeneizados, ao posicionar o
arco sobre a amostra ela “explodia”, espalhando material por toda superficie do
cadinho de cobre, sendo impossivel o seu aproveitamento. Apos varias
tentativas, observou-se que deve-se aumentar gradativamente a corrente
elétrica empregada para a produgédo do arco enquanto o mesmo encontra-se
sobre a amostra. Apdés a fusdao do material, € necessario reduzir a corrente
elétrica também gradativamente, a fim de provocar uma solidificagcédo mais
gradual. A realizagao desse procedimento em todas as etapas de fusédo diminui

consideravelmente a perda de amostras.
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3.2 Producao das Fitas Solidificadas Rapidamente

Com o intuito de avaliar a capacidade de formagao de amorfo nas ligas
estudadas, fitas por solidificagao rapida foram produzidas através da técnica de
melt-spinning utilizando um equipamento fabricado pela Johanna-Otto GmbH
da Alemanha. O equipamento possui sistema de vacuo mecanico e turbo
molecular, atmosfera controlada de argbdnio, aquecimento indutivo e controle de
temperatura do metal fundido por pirometria 6tica. Foi utilizado cadinho de
quartzo com um furo milimétrico para conter o lingote dentro do equipamento
até que fosse fundido. Nesse equipamento, o metal é fundido por indugéo e
ejetado sobre uma roda de cobre com rotagdo de 6000 rpm, produzindo uma
fita continua de algumas dezenas de microns solidificada rapidamente (Figura
3.4). Uma amostra de 10g de cada composicgao foi produzida no forno a arco e

entdo utilizada no melt-spinning para confecg¢ao das fitas.

Dispositivo para a
producdo de fitas

Equipamento Melt-spining

Espiras de
Indugio

Cadinho Quartzo

Fita Scalida

Superficie Roda

Figura 3.4 llustracdo esquematica do processo de produgado de fitas amorfas

por melt-spinning.
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3.3 Producao de Corpos de Prova para Ensaio Mecanico

A producao de corpos de prova (cdps) para os ensaios mecéanicos de
compressao, flexdo em trés pontos e torcéo foi feita através do vazamento da
liga fundida em molde de cobre seguido de resfriamento rapido, utilizando um
equipamento Discovery Plasma All Metals da EDG Equipamentos (Figura 3.5),
sob atmosfera controlada e um sistema “empurra-puxa” (push-pull). Esta
técnica consiste da refusdo do lingote produzido por fusdo a arco em uma
camara preenchida com argénio puro, criando pressdo e vazando o metal
liquido em um molde de cobre contido na camara de sucg¢ao a vacuo localizada
abaixo da camara de fusdo. A forca extra de fundicdo em succao é fornecida
pela diferenca de pressao entre as camaras de fusdo e sucgao [53]. Foram

utilizados lingotes de aproximadamente 10 g, preparados por fusdo a arco.

Figura 3.5 Equipamento Discovery Plasma.

Devido a dificuldade para fusdo a arco da liga TiNiCuZr relatada no
tépico 3.1, a produgdo de cpds dessa liga pelo equipamento Discovery foi
quase impraticavel. O equipamento ndo apresenta possibilidade para aumento
gradual da corrente elética que alimenta o arco. Sendo assim, as amostras
“‘estouravam” levando a perda de varios espécimes antes mesmo do

vazamento em molde de cobre.
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Para a producao de cdps de compresséo foi utilizado um molde de cobre
com formato interno cilindrico com didmetro de 3 mm, e altura de 60 mm. A
partir do cilindro foram obtidos trés cdps de 6 mm de altura. Os cdps de flexao
foram produzidos utilizando um molde de cobre nas dimensdes (3,5 x 3,5 x
30,0) mm. Os cdps de torgao foram produzidos utilizando moldes de cobre com
diametros de 3 mm e 5 mm, e altura de 60 mm. Foram produzidos trés cdps
para de cada tipo cada composi¢cao estudada e os resultados sao expressos
como uma média dos ensaios, salvo quando indicado o contrario. Visando a
minimizacdo de defeitos superficiais e as extremidades perfeitamente
paralelas, os cdps foram lixados com lixas de 180 a 1200 # e polidos com
solucdo de alumina 0,3 ym. Os cdps de flexdo foram lixados até que a seccéo

transversal ficasse com, aproximadamente, (3,2 x 3,2) mm.

3.4 Modificagao superficial via laser

Corpos de prova de flexdo com a superficie modificada via laser foram
produzidos durante o estagio da aluna no Instituto Superior Técnico em Lisboa-
Portugal, junto ao grupo de pesquisa do professor Dr. Rui Vilar.

O tratamento superficial foi realizado utilizando um laser de
femtosegundo de Yb:KYW (estado solido com infravermelho pulsado),
Amplitude Systemes' s-Pulse (Figura 3.6). Este sistema de laser fornece pulsos
de laser polarizados lineares com uma duracdo de cerca de 500 fs em um
comprimento de onda central de 1030 nm. O feixe do laser estava
perpendicular a superficie da amostra e focado usando uma lente de distancia
focal de 100 mm. Foi utilizada uma mesa xy controlada por computador para
promover um deslocamento relativo da amostra em relagao ao feixe de laser
estacionario e, entdo, processar uma area de (2,8 x 20,0) mm nas amostras de
TizaCussNigZrae e (TiZr)soCoq2Fes. Nao foi possivel instalar a mesa dentro de
uma camara com atmosfera controlada tendo sido os experimentos realizados

ao ar. Foram utilizados cdps lixados e polidos.
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Figura 3.6 Equipamento de laser femtosegundo.

Baseando-se no know-how do grupo do prof. Vilar para o
processamento a laser de ligas de titanio [44, 45] utilizou-se uma poténcia de
0,800 W, aceleragcao de 50 mm/sz, velocidade de 0,1 mm/s e deslocamento
para sobreposicdo de pistas de 0,09 mm. A taxa de repeticdo do pulso foi
mantida constante em 50 Hz.

A microestrutura obtida foi analisada via MEV.

3.5 Caracterizagao Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural foi realizada através das técnicas de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) espectrometria de energia dispersiva (EDS), difratometria
de raios X (DRX) e calorimetria exploratéria de varredura (DSC).

As imagens via MEV foram obtidas utilizando microscépios modelos
XL30-TMP e/ou XL30-FEG da marca PHILIPS (LCE-UFSCar), e os
equipamentos SEM Hitachi S2400 e/ou FEG-SEM JEOL 7001F (IST-Portugal).
As imagens foram realizadas no modo elétrons retro-espalhados (BSE) e
elétrons secundarios (SE), para analises de fratura. Para as microanalises foi
utilizado um espectrémetro de dispersao de energia (EDS), com distancia de

trabalho WD = 10 mm, utilizando um padrao de niquel para a calibragao a cada
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2 horas, auxiliando na identificacdo de fases nas microestruturas quando
presentes e para a confirmacido da composi¢cdo nominal das amostras.

As imagens via MET foram obtidas utilizando microscépio PHILIPS
modelo CM120 (120kV) e FEI TECNAI modelo G2-F20 (200kV) (LCE-UFSCar).
Para tanto amostras de fitas com 3 mm de comprimento foram cortadas por
meio de pungao e, a seguir, afinadas em um polidor iénico PIPS (Precision lon
Polishing System) fabricado pela Gatan modelo 691.

A caracterizagao por DRX foi realizada a temperatura ambiente
utilizando um difratbmetro da marca Siemens modelo D5005 sob radiagao
Cuka e varredura de angulo 26 de 20° a 90° com passo angular de 0,02°. A
técnica foi utilizada para verificar o carater amorfo das fitas e para identificar as
fases presentes nas amostras de grande volume. As fases presentes foram
identificadas por simulagdo do espectro de difracdo utilizando os softwares
PowderCell [54] e XPowder , e as informacgdes reportadas por Villars e Calvert
[55] e por Yan e colaboradores [56].

As curvas de DSC foram obtidas por um equipamento da marca Netzsch
modelo DSC 404, com taxa de aquecimento e resfriamento igual a 40K/min,
sob atmosfera de argbnio puro com fluxo continuo, a fim de estabelecer as
temperaturas Ty, Ty, Tm € T, das fitas. As amostras foram sujeitas a dois ciclos
de aquecimentos consecutivos. O objetivo do primeiro ciclo foi eliminar o forte
fendbmeno de relaxagcdo, observado como um sinal exotérmico abaixo da
temperatura de cristalizacao, a fim de permitir uma determinagdo mais precisa
das temperaturas T4 e Tx no segundo ciclo de aquecimento.

Foi realizada analise do teor de oxigénio presente nas fitas por absorgéao
de radiacdo infravermelho em um equipamento TC-436 DR da marca LECO.
Tal analise foi realizada pelo Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM).

3.6 Tratamento Térmico das Fitas
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Visando avaliar as alteragcbes microestruturais das fitas ao longo do
processo de cristalizagao, tratamentos térmicos foram realizados em diferentes
temperaturas sendo: TO a fita sem tratamento; T1 apds a relaxacéo estrutural,
T2 préximo ao inicio da cristalizacao e T3 apos a cristalizagao. As temperaturas
referentes aos tratamentos para cada liga sdo mostradas na Tabela 3.2, tais
temperaturas foram escolhidas de acordo com o comportamento das curvas de
DSC de cada liga. Os tratamentos foram realizados utilizando o equipamento
de DSC, observando uma taxa de aquecimento de 40 K/min, patamar de
tratamento na temperatura pretendida por 30 minutos e taxa de resfriamento de
40 K/min. As microestruturas foram avaliadas por microscopia eletrénica de
transmissao (MET), utilizando um microscopio modelo TECNAI F20 da Philips.
A técnica foi utilizada devido a sua alta resolugao (até 0,2 nm) e por possuir
uma excelente ferramenta para a caracterizacdo de amostras que é a difragcao

de elétrons.

Tabela 3.2 Temperaturas de tratamentos térmicos realizados.

Liga T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C)
Ti34CU36Nigzr22 300 375 590
(TiZr)soCo12Fes | 400 450 590

3.7 Caracterizagao Mecanica

As propriedades mecanicas de cada liga foram avaliadas por meio de
medidas de nanoindentacdo, ensaios de compressao e flexdo em trés pontos,
a temperatura ambiente.

A caracterizagdo mecanica das fitas se deu através de medidas de
nanoindentacao realizadas pelo grupo de pesquisa da professora Dra. Maria
Dolores Bard, da Universitat Autbnoma de Barcelona, em Barcelona —Espanha.
Foram utilizadas amostras das fitas sem tratamento térmico (TO) e com os trés
tratamentos térmicos realizados (T1, T2 e T3), Tabela 3.2, a fim de avaliar o

comportamento mecanico das ligas ao longo do processo de cristalizagao. Para
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a realizacao de tal medicao, as fitas foram embutidas em resina fria de modo
que sua espessura ficasse em evidéncia. Apds, as amostras embutidas foram
lixadas e polidas visando a eliminacdo de defeitos superficiais que pudessem
interferir nas medidas. A nanoindentacdo foi realizada utilizando um
equipamento UMIS do Fizcher-Cripps Laboratories equipado com uma ponta
de diamante de formato piramidal Berkovich. O teste se deu no modo de
controle de carga, através de um carregamento de 55 s até o carregamento
maximo de 10 mN. Esta forca foi mantida durante 30 s e entdo o
descarregamento se deu por um periodo de 45 s. Os testes foram realizados
20 vezes em cada amostra e os resultados sao expressos como uma média
destes testes.

A partir das curvas de carga vs. profundidade do indentador (P x h)
(Figura 3.7) foram calculados os valores para a dureza (H) e o modulo elastico
reduzido (E;) no comego do segmento de descarregamento usando o método

proposto por Oliver e Pharr [57].
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Figura 3.7 Representagcdo esquematica de uma curva de carregamengo x
deslocamento (Pxh) para um teste de nanoindentacéo, onde Puax =
0 pico da carga de indentagao; hnmax = 0 deslocamento do indentador
no pico de carga ;h; = a profundidade final do contato de impresséo
apos descarregamento; e S = a rigidez de contato inicial do

descarregamento [57].
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A partir da inclinacéao inicial do descarregamento, a rigidez de contato (S)

foi determinada como:

_dP

S=—
dh

(1)

onde P e h significam, respectivamente, a carga aplicada e a profundidade de
penetragcdo durante a nanoindentagdo. O modulo elastico reduzido foi calculado

baseando-se na sua relagdo com a area de contato (A) e a rigidez:

S:ﬂ%Er\/K (2)

Aqui, B € uma constante que depende da geometria do indentador e E; é 0

modulo elastico reduzido, definido pela equacéo:

e 3)

O moddulo reduzido considera os deslocamentos elasticos que ocorrem
tanto na amostra, com o mddulo elastico E e o coeficiente de Poisson v, e
como no indentador, com o modulo elastico E; e o coeficiente de Poisson v;.
Para o diamante, E; = 1140 GPa e v; = 0,07. A dureza, H, é definida como a
maxima carga aplicada (P) dividida pela area indentada resultante de acordo

com a seguinte expressao:

. (4)

A recuperacao elastica foi avaliada como a razdo entre as energias
elastica e total (plastica + elastica) durante a nanoindentagdo, U./Ui. Estas

energias foram calculadas a partir dos experimentos de nanoindentagdo como
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as areas entre a curva de descarrregamento e o eixo x (Ue) € entre a curva de

carregamento e o eixo x (Uit) (Figura 3.8) [58].

Pmax e i A i e i e T e o e "q'
oy loadin
T g
-D r
g unloading
=l
Ue |
0 hin by Pmax

Displacement (h)
Figura 3.8 llustragdo esquematica da curva Pxh, indicando as energias plastica,
U, (a area de A-O-hmin) , € elastica, U, (a area de A-hmin-hmax) [59].

Os ensaios de compressido foram realizados de acordo com a norma
ASTM E9-89a (2000) [60], obedecendo a razdo L/D = 2 (onde L é o
comprimento e D é o diametro do cdp). Os ensaios de flexdo 3 pontos foram
realizados de acordo com a norma ASTM E855-90 (2000) [61] com distancia
entre apoios de 14,75 mm, sobre roletes. As amostras processadas via laser
foram ensaiadas com a superficie tratada voltada para baixo, uma vez que esta
€ a face do cdp que esta sofrendo os esforcos de tracdo durante o ensaio.
Ambos os ensaios foram realizados com velocidade de deslocamento do
atuador de 0,2 mm/min em um equipamento Emic DL10000.

Com base nos resultados dos ensaios de flexdo em trés pontos foi
possivel determinar, a partir das equacgoes fornecidas pela norma ASTM E855-
90 (2000) [61], o modulo de elasticidade (Equacéo 5) e a tensdo de ruptura

(Equacéo 6), em flexao.

d' aF
4bt* Av
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onde, E;=modulo de elasticidade em flexao (Pa);
b = largura do corpo de prova (m);
t = espessura do corpo de prova (m);

d = distancia entre apoios (m);
AF = incremento de carga como medido na pré-carga (N);

Av = incremento de deflexdo como medido na pré-carga (m).

o/ = tensado de ruptura em flexdo (Pa);

F = carga correspondente a fratura (N);

Os ensaios de torgao seriam realizados segundo a norma ASTM E143-
02 [62], com uma velocidade de 1 rpm, em uma maquina de ensaios Termo
Mec Orto, equipada com um motor servo-elétrico de 6 KVA com velocidade
variavel de 1 a 2.000 rpm e célula de carga com capacidade de 20 N.m.

Devido a natureza fragil das amostras nao foi possivel a realizagao
desse ensaio. A primeira tentativa utilizou cdps de 3 mm de didametro, porém as
amostras quebravam enquanto eram fixadas ao equipamento. Tentou-se,
entdo, utilizar cdps de 5 mm, acreditando que assim seria possivel a fixacdo na
maquina de torcdo. Novamente as amostras partiram durante a fixacdo na
garra. Neste caso, optou-se por descartar o ensaio de tor¢do, uma vez que
seria inutil continuar aumentando o didmetro dos cdps.

As amostras fraturadas foram analisadas via MEV no modo elétrons

secundarios (SE).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente serdo apresentados os resultados de caracterizagao
microestrutural das fitas. Em seguida, os resultados referentes a caracterizagao
microestrutural das amostras de grande volume. Por fim, serdo apresentados

os resultados de caracterizagao mecanica e as consideracgodes finais.

4.1 Caracterizagao Microestrutural

4.1.1 Fitas Amorfas

Fitas amorfas de ambas as ligas foram obtidas através da técnica de
melt-spinning. As dimensdes da fita da liga Ti3sCusgNigZro, foram 20 um de
espessura x 1,38 mm de largura e para a fita da liga (TiZr)soCo.Feg foram 30
pm de espessura x 1,04 mm de largura. Ambas as ligas apresentaram varios
metros de comprimento continuo e ndo fraturaram quando submetidas ao teste
de dobramento em 180 °, indicando a natureza amorfa das fitas.

Observa-se na Figura 4.1 difratogramas tipicos de estrutura amorfa,
contendo uma banda de difragdo em lugar de picos de fase cristalina. As
analises de MEV/EDS ndo mostraram sinais evidentes de estrutura cristalina.
Analises de teor de oxigénio indicam 1.380 ppm para a liga TizsCussNigZro, €

870 ppm para a liga (TiZr)soCo+2Fes.
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Figura 4.1 Difratograma das fitas produzidas por melt-spinning.

A Figura 4.2 mostra os termogramas das fitas das composicoes
estudadas apds a realizagao de tratamento térmico para eliminar o fendmeno
de relaxagcao estrutural, observado como um sinal exotérmico abaixo da
temperatura de cristalizacdo, com o intuito de uma determinagdo mais precisa
das temperaturas de transigéo vitrea (T4), e da temperatura de cristalizagédo

(Tx), indicadas na figura por uma seta.
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Figura 4.2 Curvas de DSC das fitas TizsCussNigZras e (TiZr)soCoq2Fes.
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Ao analisar os termogramas das fitas (Figura 4.2), observou-se para a
liga TizaCuseNigZro, a presengca de uma transicdo vitrea distinta, seguida por
uma regido de liquido super-resfriado (AT = Tx-Ty) e, entéo, cristalizagdo. Para
a liga (TiZr)soCo12Feg ndo foi possivel observar uma temperatura de transi¢ao
vitrea, sendo que a mesma apenas apresenta uma temperatura de inicio de
cristalizagdo, levando a caracterizagado dessa liga como um metal amorfo. Os

valores de Tg, Ty, ATx e Tr, SG0 apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Dados obtidos das curvas de DSC das duas fitas solidificadas
rapidamente, Tg, Tx, ATx € Th.
Composicao T4 (°C) Tx (°C) AT (°C) Tm (°C)
TizaCuseNigZr, | 343 410 67 817
(TiZr)goCo12Fes | - 502 - 870

Inoue [15] observou que a tendéncia a formagao de amorfo aumenta
com o aumento de ATy, sendo assim, a liga TizsCussNigZra; possui uma boa
probabilidade de obtengao de amostras amorfas, mesmo possuindo um teor de
oxigénio razoavelmente elevado.

A Ty da liga TizsCusgNigZro, esta proxima a Tg4 da liga TiseZrosNigCugBeqs
(348 °C) reportado por Kim e colaboradores [63]. Porém, o AT da liga com Be
€ inferior ao da liga sem Be, o que indicaria que a liga estudada neste trabalho
possui melhor tendéncia a formacado de vidro metalico e uma maior faixa de
temperatura para trabalho.

Lin e Johnson [6] reportaram para a liga TizsZr11CuszNig Tg = 398 °C e
ATy = 46°C, e espessura de 4 mm, totalmente amorfa, obtidas através de
injecdo em molde de cobre.. Eles sugerem que para se obter vidro metalico a
partir do sistema Ti-Zr-Cu-Ni devem ser observados dois fatores: primeiro,
deve-se escolher composi¢cdes proximas aos pontos eutéticos visando obter
uma alta temperatura de transi¢cdo vitrea reduzida; segundo, deve-se evitar a
fase Laves que aparentemente nucleia mais facilmente do que outras fases

cristalinas. A liga Tiz4sCussNigZra; encontra-se dentro da regido de formagéo da
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fase laves TiZrCuy, e no entanto apresentou melhor AT, do que a liga estudada

por de Lin e Johnson.

4.1.2 Amostras de Grande Volume

Os difratogramas das amostras com 3,5 mm de lado das ligas
Tiz4CuseNigZro; e (TiZr)goCoi2Fes sdo mostrados na Figura 4.3. E possivel
observar picos de fases cristalinas, indicando que essas amostras obtidas por
coquilhamento em molde de cobre ndo apresentaram comportamento amorfo.
Na Figura 4.3-a, foram possiveis de identificar os picos correspondentes a fase
ZrTiCu, [56], enquanto que os outros picos permanecem sem identificacao.
Varios estudos sobre a constituicdo do diagrama de fases para essa liga [64-
66] sugerem a possivel presenca de outra fase, (Cu,Ni)(Ti,Zr),. Na Figura 4.3-
b, ndo foi possivel identificar os picos presentes na liga (TiZr)soCo12Feg devido
os diagramas de fases Ti e Zr, e Fe e Co apresentarem somente solucao sélida

entre os elementos.
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Figura 4.3 Difratogramas das ligas (a) TizsCuseNigZrz, € (b) (TiZr)soCo12Fes.

Lin e Johnson [6] obtiveram amostra amorfa de 4 mm de espessura para
a liga TissZr11Cuys7Nig produzidas por inje¢cdo em molde de cobre. Ramasco [14]
reportou para a liga (TiZr)gopCoioFeg a obtengdo de uma matriz
predominantemente amorfa, com presenca de dentritas cristalinas, a partir da
fusdo em forno a arco convencional, sem nenhum cuidado especial para a
obtencado de amorfo. Medeiros [49] analisou duas rotas de processamento para
as ligas TizsCuseNigZro, e (TiZr)soCoq2Fes, fundigdo por centrifugacao e fundigao

por succgao, visando a obtencdo de MAGVs. O melhor resultado foi alcangado
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pela técnica de fundigao por sucgao, a mesma utilizada neste trabalho, porém
as espessuras alcangadas, 550 e 330 um — Tiz4CugzgNigZrye e (TiZr)goCozFes,
respectivamente — ndo podem ser consideradas de grande volume. No entanto,
para amostras com 1 mm de diametro, analises de MET constataram a
presenca de cristais em uma matriz amorfa, o que foi um dos resultados
motivadores do presente trabalho.

As analises de MEV de um corpo de prova de flexdo (3,2 x 3,2 x 30 mm)
para a liga TizsCussNigZry, (Figuras 4.4 e 4.5) revelaram que a mesma nao
possui uma microestrutura homogénea, apresentando areas com estrutura
celular/eutética, entretanto para o corte longitudinal € possivel observar uma
variagao microestrutural ao longo da amostra, resultante da mudanga da taxa
de resfriamento que aumenta do centro (Figura 4.4-a,-b) para a borda (Figura
4.4-c) do metal solidificado. A Figura 4.5 mostra uma microestrutura

martensitica.
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Figura 4.4 Micrografias (MEV/BSE) da liga Ti3sCusgNigZr,, em corte
longitudinal. a) e b) regido central c) borda da amostra.
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X 2,000

Figura 4.5 Micrografias (MEV/BSE) da liga Ti34CusgNigZro, em corte transversal.

As analises de MEV de um cdp de flex&do (3,2 x 3,2 x 30 mm) para a liga
(TiZr)soCo12Feg (Figura 4.6) revelaram uma microestrutura tipicamente eutética
tanto para o corte longitudinal (Figura 4.6-a) quanto para transversal (Figura
4.6-b). Analises de EDS confirmam a composigdo nominal da liga, confirmando

a composicao eutética.
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Figura 4.6 Micrografias da liga (MEV/BSE) (TiZr)soCo12Fes em (a) corte
longitudinal e (b) transversal.

Para ambas as ligas estudadas eram esperadas uma microestrutura
eutética quando as mesmas estivessem cristalinas, pois um dos pontos de
partida para a concepgao dessas ligas foi a avaliagdo dos diagramas de fases
dos binarios que as compdem procurando a composicao que fornecesse um
eutético profundo. O fato de obter uma microestrutura martensitica na liga
Tiz4CuszsNigZro2 ndo era esperado, uma vez que a taxa de solidificagao aplicada
deveria ser suficiente para a obtengdo de um compdsito de matriz amorfa +

nanocristais [49].
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4.2 Modificagao superficial a laser

A Figura 4.7 apresenta imagens de MEV das ligas TizsCuseNigZry, e

(TiZr)soCo12Feg apos o processamento via laser.

o Ol
Figura 4.7 Imagens de MEV/SE das ligas TisaCuseNigZr, (a, b) e

(TiZr)soCo12Fes (c, d) apds processamento via laser femtosecond.

Observa-se a partir da Figura 4.8 a formacao de microcolunas apds o
tratamento via laser. A formagao de microcolunas é interessante do ponto de
vista mecanico, pois sendo uma estrutura uniforme pode dificultar a falha

precoce devido a defeitos superficiais.
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4.3 Caracterizagcao Mecanica

4.3.1 Nanoindentagao

A Figura 4.8 mostra curvas representativas de nanoindentacéo para as
varias amostras estudadas. Nota-se que o segmento de carregamento nas fitas
no estado amorfo (TO) apresenta algumas serragbes ou eventos pop-in, os
quais sado devidos a formacdo e propagagdao de bandas de cisalhamento
(tipicamente encontradas em vidros metalicos [67]). Essas serragdes
desaparecem apoés o recozimento em T2 para a liga (TiZr)soCo12Fes, devido a
relaxacao estrutural, isto €, uma menor quantidade de volume livre e reducao
na atividade das bandas de cisalhamento, e em T3, uma vez que apods
tratamento térmico a esta temperatura a amostra ndo se encontra mais no
estado amorfo.

O maximo de profundidade de penetragdo alcancado depois de um
segmento de carregamento torna-se progressivamente menor depois dos
tratamentos térmicos. Isto € um indicativo de endurecimento mecanico induzido

por recozimento nas fitas.
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Figura 4.8 Curvas de carregamento vs. profundidade de indentagdo para as
fitas das ligas (a) Tiz4CussNigZroe e (b) (TiZr)soCos2Fes, em diferentes

condi¢des de tratamentos térmicos.
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E possivel observar pelas Tabelas 4.2 e 4.3 e pelas Figuras 4.9 e 4.10
que a dureza das fitas amorfas ndo tratadas (TO) é relativamente alta, sendo
em torno de 8,3 GPa e 6,6 GPa para as ligas TizsCugzsNisgZro, e (TiZr)soCo12Fes,
respectivamente. Esses valores sdo maiores dos que relatados paras os metais
vitreos a base de Ti e Zr [67, 68] e também maiores dos vidros metalicos a
base de terras-raras [69]. E possivel estimar o limite de resisténcia através da
relagdo H=30, [70], de modo que para as ligas TizsCuseNigZr, e (TiZr)goCo12Fes
O; seria, respectivamente, 2,8 e 2,2 GPa. Esses valores sao superiores ao
relatados para a liga TizsZri1CuszNis (2 GPa) [6] e condizentes com os valores
reportados para ligas amorfas a base de Ti [15] Os tratamentos térmicos em
altas temperaturas promovem a cristalizacdo das amostras. Grandes valores
de dureza e de médulo de Young reduzido sao obtidos, provavelmente
proximos aos valores das fases cristalinas resultantes. Para a liga
(TiZr)goCo12Fes 0 maximo modulo de Young reduzido é obtido depois do
tratamento em T2. Isto pode ser devido ao reforco da matriz amorfa pela
presenca de nanocristais formados durante o tratamento, eliminacdo de volume
livre ou a cirstalizagcdo de uma fase ductil em T3 como B-(Ti, Zr). A liga
Tiz4CuseNigZry, apresentou valores de dureza e modulo de Young reduzido

sempre superiores em relagao a liga (TiZr)soCo12Fes.
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Tabela 4.2 Resultados de nanoindentacao para a liga TizsCuzgNigZrz,, onde H,

Er, Ue, U, Uit significam, respectivamente, dureza, médulo de

Young reduzido, energia elastica, energia plastica, energia total.

Notar que as razdes H/E; e H*/E,? s&o indicativos de resisténcia ao

desgaste, enquanto que U./Ut representa a recuperacgao elastica.

TO T1(300°C) | T2(375°C) | T3(590 °C)
H (GPa) 8,27 + 0,32 8,94 + 0,32 9,22 + 0,46 13,19 + 0,59
E (GPa) |955 #3,1 107,7 + 3,1 108,9 + 4,0 138,5+ 6,2
Ue (nJ) 0,472+ 0,014 | 0,433 + 0,007 | 0,447 +0.011 | 0,427 +0.008
U, (nJ) 0,573 + 0,021 | 0,548 + 0,040 | 0,538 + 0,021 | 0,422 + 0,018
Ue/Utot 0,4517 0,4417 0,4538 0,5028
Up/Utot 0,5484 0,5583 0,5462 0,4972
H/E, 0,0866 0,0830 0,0846 0,0952
H%/E? 0,0620 0,0616 0,0661 0,1196

Tabela 4.3 Resultados de nanoindentagdo para a liga (TiZr)soCo2Feg, onde H,

Er, Ue, Up, Uit significam, respectivamente, dureza, médulo de

Young reduzido, energia elastica, energia plastica, energia total.

Notar que as razdes H/E, e H*/E,? sdo indicativos de resisténcia ao

desgaste, enquanto que U./Ut representa a recuperagao elastica.

TO T1(400°C) | T2(450°C) | T3 (590 °C)
H (GPa) 6,59 + 0,28 7,70 £ 0,30 8,75 £ 0,32 9,20 + 0,50
E.(GPa) |77,72+188 |8353+240 |9689+320 |8831+1,48
Ue (nJ) 0,522 + 0,014 | 0,522 + 0,013 | 0,502 + 0,011 | 0,570 + 0,011
U, (nJ) 0,621 + 0,025 | 0,580 + 0,024 | 0,509 + 0,023 | 0,485 + 0,020
Ue/Utot 0,4569 0,4736 0,4965 0,5401
Up/Utot 0,5431 0,5264 0,5035 0,4599
H/E, 0,0848 0,0922 0,0903 0,1041
H%/E? 0,0474 0,0654 0,0714 0,0998
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Figura 4.9 Valores de dureza (H) e moddulo de Young reduzido (E;), em

diferentes condigdes, para a liga Tiz4sCusgNigZro,.

10 | T | T | T | 110
—um— Dureza L
—eo— Modulo de Young reduzido L 105
9 — I
] / - 100
. 8 - 95 =
L - oQ
) oo 2
T 7 » | O
[
6 - L
{ — 80
5 T T T T 75
TO T T2 T3
Amostra

Figura 4.10 Valores de dureza (H) e mddulo de Young reduzido (E;), em

diferentes condigdes, para a liga (TiZr)soCo12Fes.

A imagem de MET e o correspondente padrao de difracdo de elétrons da

area selecionada (Figura 4.11) depois do recozimento em T1 mostram que as
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amostras permanecem amorfas apds este tratamento. O padrdo de difracédo
consiste em apenas um halo, sem a presenca de anéis adicionais. Assim,
todas as tendéncias nas propriedades mecanicas tem que ser atribuidas a
mudangas na estrutura vitrea da fita. Sabe-se que durante a relaxagao
estrutural, o volume livre preso dentro da estrutura vitrea é progressivamente
aniquilado. Desse modo, a mobilidade atdbmica €& diminuida e a dureza e o

modulo de Young reduzido aumentam [71].

—

Figura 4.11 Imagens de MET, em campo claro, das ligas a) TizsCusgNigZry; € b)
liga (TiZr)soCo12Fes na condicdo T1. Os detalhes nas imagens

representam a difracdo de elétrons em cada condigao.
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A partir da dureza e do médulo de Young reduzido foi calculada a razao
H/Er (Tabelas 4.2 e 4.3), que é um indicativo da resisténcia ao desgaste do
vidro metalico. A deformacdo elastica necessaria para falha, a qual esta
relacionada com a razao H/Er, tem sido um parametro aceitavel para descrever
a resisténcia ao desgaste de um recobrimento, até mais do que a dureza por si
s6. O aumento da raz&o H/Er esta relacionado com uma maior resisténcia ao
desgaste [58, 72, 73]. De acordo com os resultados obtidos, para ambas as
ligas a amostra totalmente cristalina apresenta maior valor da razdo H/Er, ou
seja, melhor resisténcia ao desgaste.

A razdo H/Er? também esta relacionada & resisténcia ao desgaste de
ligas amorfas e € um indicativo da resisténcia do material a deformacéo
plastica quando sob contato com carregamento [74, 75]. Assim como na razao
H/Er, o alto valor da razdo H*/Er* da amostra totalmente cristalina para ambas
as ligas indicam uma boa resisténcia ao desgaste nessas condicoes.

E possivel calcular a energia plastica dissipada (Up) durante um ciclo de
carga-descarga na nanoindentacédo através da area sob a curva de
carregamento vs. profundidade de indentacdo [58, 76]. Os valores para as
energias de indentac&o elastica, plastica e total também sdo mostrados nas
tabelas 4.2 e 4.3. A recuperacao elastica pode ser estimada como a razao
entre as energias elastica e total (plastica + elastica) durante a
nanoindentacdo, Ue/Utot. A recuperacao elastica € de grande interesse em
aplicagbes como carregamento de impacto uma vez que indica quanta energia
€ liberada do material depois de sofrer o carregamento [74]. Assim como a
resisténcia ao desgaste, um aumento progressivo na razdo Ue/Utot é
observado a medida que a cristalizacido ocorre. Assim, a cristalizacao parcial

ou total parece ser benéfica do ponto de vista das propriedades mecanicas.

4.3.2 Compressao

Os valores para tensao de ruptura obtidos dos ensaios de compressao
para as ligas TizaCussNigZryy e (TiZr)gpCoq2Feg foram 740,20 MPa e 720,92
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MPa, respectivamente. Apesar de terem sido realizados trés ensaios para cada
liga, aqui sera somente reportado o melhor valor para cada composi¢éo, pois a
falta de homogeneidade de tenséo e de friccdo entre a superficie da amostra e
os pratos da maquina devida ao paralelismo plano imperfeito em pequenas
amostras pode alterar drasticamente a resposta tensao-deformagao, como
reportado por Sunny e colaboradores [77].

Os valores para a tensdo de ruptura sao proximos para ambas as ligas.
Esses valores se mostraram baixos em relagcdo aos dados reportados para
ligas amorfas ou compdsitos de matriz amorfa + precipitados cristalinos, acima
de 1000 MPa para a tensdo de ruptura [37, 39, 78-81]. Os valores para o
modulo de Young obtidos ndo serdo reportados pelo fato de nao ter sido
possivel a utilizacdo de um dispositivo especifico para medir o deslocamento
real do cdp, tendo sido utilizado o deslocamento da maquina de ensaio para o
calculo do médulo através da curva tensédo vs. deformagado. Esse valor pode ter
induzido a um erro relativamente grande no modulo de Young das ligas.

As Figuras 4.12 e 4.13 correspondem aos cdps ensaiados em
compressao da liga TizsCuseNigZr,. De um modo geral, as superficies
apresentam caracteristicas de fraturas frageis. Os cdps da liga TizsCusgNigZro
fraturaram em varios pedacos longitudinalmente ao eixo de aplicagao de carga,
ou seja, no sentido da aplicagcdo da carga, sendo que varios fragmentos
minusculos foram produzidos. A curva tensao x deformagao, em compressao,
nao apresentou componente plastica, caracterizando-se por uma reta até o
momento da fratura, tipico comportamento de material fragil. A superficie
apresenta multiplas fraturas que sugerem serem compativeis com a posigéao

das fases segregadas na Figura 4.4.



44

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50um
S 250kv b0 500x  SE 149 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
'5-.';-‘ o ' = T B Y

AccY SpotMagn Det WD Bxp 1 10um
250KkV 50 2000k SE 1491 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccY  Spot Magn Det
25.0k¥ 5.0 5000x SE 1491 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 4.12 Fractografias (MEV/SE) da liga Ti3sCussNigZro, ensaiada em
compressao. Observa-se o aspecto fragil da fratura por clivagem.
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Figura 4.13 Aspecto geral de um fragmento de um cdp da liga TizsCusgNigZra2
apos fratura por compresséo. As regides destacadas evidenciam a

presenga de poros na amostra.

Observa-se na Figura 4.13 a presenga de poros no cdp. E provavel que
uma maior concentracdo de poros deva ter levado as diferencas tao
pronunciadas nas tensdes de ruptura dos trés cdps ensaiados
(aproximadamente o dobro, do maior valor em relagdo ao menor). Os poros
também devem ter contribuido para valores menores de tensdo de ruptura. A
inclinagdo da curva tensdo x deformacao manteve-se constante para os trés
ensaios realizados, confirmando, assim, o modulo de elasticidade em
compressao para a liga. A liga apresentou fratura tipicamente fragil (Figura
4.12), sendo possivel observar marcas “padréo de rio” tipicas de clivagem.
Observa-se que ela segue um padrdo curvo, seguindo em varias diregdes
diferentes. Nota-se que esse comportamento € consistente com a
microestrutura apresentada na Figura 4.4, sendo que a fratura parece
acompanhar os angulos formados pela microestrutura.

As Figuras 4.14 e 4.15 correspondem aos cdps ensaiados em

compressao da liga (TiZr)soCo12Fes.
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Figura 4.14 Aspecto geral de um fragmento de um cdp da liga (TiZr)goCo12Fes

apos fratura por compressao.
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Figura 4.15 Fractografias (MEV/SE) da liga (TiZr)spCos2Fes ensaiada em
compressdo. Observa-se fratura por clivagem (a) e tragos de

escoamento viscoso (b, c).
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Assim como a liga TizCusgNigZra, os cdps da liga (TiZr)soCoq2Fes
também fraturaram longitudinalmente ao eixo de aplicagdo de carga, porém em
apenas duas partes. A grande diferenga entre as tensdes de ruptura do melhor
e do pior resultado (cerca de trés vezes) pode ser resultante tanto da
dificuldade em se obter bases perfeitamente paralelas, como descrito
anteriormente, ou de defeitos internos, por exemplo, poros. De fato, foi
observada a presenga de poros no cdp com a menor tensdo de ruptura (194
MPa). Observa-se na superficie de fratura dois padrdes distintos: fratura por
clivagem (Figura 4.15-a), tipica de material fragil; e tracos de escoamento
viscoso (Figuras 4.15-b;-c) caracteristico de fratura ductil. Isso se deve
provavelmente a presenca de uma fase ductil no eutético (B-(Ti,Zr)), que é
deformada localizadamente, mas devido a ter no entorno um intermetalico, ndo
gera deformacéo plastica macroscopica apreciavel.

Liu e colaboradores [38] estimaram o aumento na temperatura durante
uma fratura por cisalhamento para um MAGV a base de Zr e verificaram que
esse aumento pode chegar até 900 °C dentro das bandas de cisalhamento, o
suficiente para fundir localmente o metal durante a fratura. Esse
comportamento também foi observado por He e colaboradores [82]. No
entanto, como a amostra de compressao apresentou somente fase cristalina, o
padrao de fratura ductil observado é devido a deformacdo localizada da fase
ductil, mas nao no intermetalico, o que restringiu a deformagado macroscépica

do material e levou a uma fratura fragil macroscopicamente.

4.3.3 Flexao em trés pontos

A Tabela 4.4 apresenta os valores do moédulo de elasticidade (Ef) e da
tensdo de ruptura (o) para as ligas TissCuseNigZrae e (TiZr)goCoi2Fes com e
sem tratamento superficial a laser. Similarmente ao ensaio de compressao,
apesar de terem sido realizados trés ensaios para cada condi¢do, aqui sera

somente apresentado o melhor valor para cada material.
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Tabela 4.4 Médulo de elasticidade (E;) e tensao de ruptura em flexao (ogy).

Liga Tratamento Modulo de Tensao de
superficial Young, Ef (GPa) | ruptura, o' (MPa)
Tiz4CuszgNigZra nao 75,9 645,87
TizaCuzgNigZra sim 74,8 627,81
(TiZr)soCo12Fes nao 62,2 665,19
(TiZr)soCo1oFes sim 60,8 508,14

O mddulo de elasticidade da liga TizsCussNigZro, mostra-se superior ao
da liga (TiZr)spCoqi2Fes. Assim como os resultados em compressdo, 0s
resultados em flexdo mostraram-se dependentes do acabamento superficial
e/ou dos defeitos internos presente nas amostras. De fato, para a amostra da
liga (TiZr)soCo12Fes sem tratamento, foi observado uma diferenca de cinco
vezes entre o melhor (Tabela 4.4) e o pior resultado (134 MPa). O tratamento
superficial a laser parece minimizar a falha devido a defeitos superficiais.
Apesar de ainda haver uma discrepancia entre os valores do melhor e do pior
resultado, a diferenca foi bem menor (1,75 vezes) para a (TiZr)goCo1oFes, €
praticamente nula (1,05) para a liga TizCuzeNigZr,. Mesmo assim, o
tratamento a laser diminui a tensao de falha para as ligas estudadas, devendo
ser avaliada, de acordo com a necessidade, a utilizacdo ou nao desse
tratamento. Apesar de haver uma vasta literatura para fadiga em flexao, néo ha
dados relativos a ensaio de flexdo pura para MAGV, nao sendo possivel
comparar os resultados aqui obtidos.

Se considerarmos os cdps de flexdo cristalinos (Figuras 4.4 a 4.6) e se
considerarmos desprezivel a parcela relativa ao indentador no moédulo de
Young reduzido, obtido por nanoindentacédo (Equacgao 3), de modo que E; ~ E,
pode-se fazer um paralelo entre os resultados aqui obtidos e os resultados
obtidos por nanoindentagao (Tabelas 4.2 e 4.3) tanto para as fitas amorfas (T0)
quanto para as ligas cristalinas (T3).

Observa-se que o modulo de Young reduzido para as fitas amorfas é
superior ao moédulo elastico das amostras de grande volume. De fato, para a

liga TizsCussNigZraz, o valor de E; da fita cristalina (138,5 GPa) € o dobro do



50

valor de E; da amostra cristalina de grande volume. Uma vez que o DRX
estudado para essa liga (Figura 4.3-a) apresentou uma microestrutura
martensitica quando solidificado rapidamente, &€ provavel que a fase laves
tenha se formado preferencialmente em detrimento a outras, e que ao aquecer
a fita amorfa com uma taxa constante de 40 K/min tenha sido fornecido tempo
para que as outras fases em menor quantidade crescessem [64-66], conferindo
assim maior modulo elastico ao material. Para a liga (TiZr)soCozFes,
comparativamente a maior diferenga entre os moédulos elasticos da fita e da
amostra de grande volume se da na condi¢ao de fita tratada T2 (450 °C — E, =
96,89 GPa). Neste caso, € provavel que alguma cristalizagdo tenha comegado
a ocorrer sendo o valor constatado produto de um compdsito de matriz amorfa
com particulas de nanocristais, conferindo assim melhores propriedades
elasticas. Ainda para essa liga, o E; da fita cristalina (88,31 GPa) também
mostrou-se superior ao da amostra de grande volume, o que pode ser
explicado pela taxa de aquecimento lenta, possibilitando que a amostra
cristalizasse em uma condi¢cao de equilibrio, sem que tenha uma microestrutura
metaestavel, como é possivel que tenha acontecido com a amostra de grande
volume. Outro fator a ser considerado para ambas as ligas é que a fita ndo
apresenta defeitos internos devido a solidificagdo (poros), o que ja foi constato
para as amostras de grande volume.

Ao estimar o limite de resisténcia para a amostra cristalina T3 de
nanoindentagao, os valores para as ligas TizsCusgNigZra, e (TiZr)soCoq2Fes séo,
respectivamente, 4,4 e 3,1 GPa. Esses valores sdo bem superiores aos das
ligas cristalinas de grande volume. Novamente observa-se a influéncia de
defeitos internos durante a solidificacdo nas propriedades mecanicas dos
materiais, sendo interessante investigar uma alternativa para produgao de ligas
de grande volume que apresente menos defeitos.

Assim como no ensaio de compressdo, os cdps da liga TizaCussNigZra,
fraturaram em varios pedacgos, produzindo varios fragmentos minusculos. As
superficies de fratura foram irregulares, apresentando varias faces de fratura,

com angulos variados, numa mesma superficie. Os cdps da liga (TiZr)soCo12Fes



51

fraturaram em apenas duas partes. Ambas as ligas apresentaram fraturas com
aspecto fragil.
As Figuras 4.16 a 4.18 correspondem aos cdps ensaiados em flexado da

liga TizsCuseNigZr,. De um modo geral, as superficies apresentam
caracteristicas de fraturas frageis.

AccV SpotMagn Det WD Exp ——————— 1mm
250kv 60 32 SE 268 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

v

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20m
25.0kV 50 1000x SE 1991 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
L4

Figura 4.16 Fractografia (MEV/SE) da liga TizsCusgNigZro2 ensaiada em flexao,

sem tratamento a laser. Observa-se o aspecto fragil da fratura por
clivagem.
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Figura 4.17 Fractografia (MEV/SE) da liga TizsCussNigZro, ensaiada em flexao,
com tratamento a laser. Observa-se o aspecto fragil da fratura.
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Figura 4.18 Fractografia (MEV/SE) da liga Ti3sCusgNigZr,, ensaiada em flexao,

com tratamento a laser. Observa-se fratura em plano preferencial.
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Observa-se na Figura 4.16-a o aspecto geral da superficie de fratura.
Todos os cdps fraturaram de forma irregular, sem um angulo preferencial. Os
cdps sem tratamento a laser (Figura 4.16) e com tratamento a laser (Figuras
4.17 e 4.18) sofreram fratura por clivagem, tipicamente fragil, onde nao foi
possivel observar qualquer indicio de comportamento ductil. Isso esta de
acordo com a curva tensao em flexao vs. deformacéo, que € composta de uma
reta, sem indicacdo de deformacao plastica. Também estd em concordancia
com os resultados obtidos para compressao, onde o mesmo tipo de fratura por
clivagem foi encontrado para essa liga. Na Figura 4.17-c é possivel observar no
lado direito da imagem as colunas formadas durante o tratamento a laser.
Nota-se uma interface entre a superficie tratada e o interior da amostra. A
Figura 4.18-a mostra uma fratura a 45 °, aproximadamente, numa regido acima
da visualizada na Figura 4.17-a. E provavel que nessa regido a amostra tenha
fraturado num plano preferencial da estrutura martensitica observada nas
Figuras 4.4 e 4.5. De fato, nota-se que a espessura das linhas é proxima a
espessura observada na estrutura martenitica.

As Figuras 4.19 a 4.21 correspondem aos cdps ensaiados em flexao da
liga (TiZr)spCo12Fes.
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Figura 4.19 Fractografia (MEV/SE) da liga (TiZr)soCo12Feg ensaiada em flexao,
sem tratamento a laser. Observa-se fratura por clivagem (a) e tragos

de escoamento viscoso (b).
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Figura 4.20 Fractografia (MEV/SE) da liga (TiZr)soCo12Feg ensaiada em flexéo,
com tratamento a laser. Observa-se fratura por clivagem (a) e tragos

de escoamento viscoso (b).
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Figura 4.21 Fractografia (MEV/SE) da liga (TiZr)soCo12Fes ensaiada em flexao,

com tratamento a laser.

Apesar da curva tensdo vs. deformagdo nao apresentar deformagao
plastica macroscopica antes da fratura, a superficie da fratura mostra-se ductil,
apresentando tragcos de escoamento viscoso (Figura 4.19 a 4.21), assim como
as fraturas dessa liga em compressdo. Novamente, observa-se a influéncia da
fase B-(Ti,Zr) na deformagao microscépica da liga (TiZr)soCo42Fes, uma vez que
o escoamento da fase ductil provoca uma deformacgao localizada, restringida
pelos intermetalicos presentes na liga, apresentando um comportamento

macroscopico tipicamente fragil. Esse comportamento é notado tanto na



58

amostra sem tratamento a laser (Figura 4.19) quanto na amostra tratada
(Figuras 4.20 e 4.21). Observa-se na Figura 4.21-a o que se acredita ser a

origem do inicio da fratura.

De um modo geral, as propriedades mecanicas das ligas amorfas e das
que cristalizaram a partir do amorfo mostraram-se superiores as ligas
cristalinas de grande volume. A grande diferengca se deve provavelmente a
presenca de defeitos internos inerentes do processo de fabricagao estudado. A
principio, as ligas estudadas apresentam potencial para formacao de amorfo de
grande volume, porém seria necessario um processo com uma taxa de

resfriamento muito elevada, o que poderia tornar a sua produgao inviavel.
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5 CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o comportamento
mecanicos das ligas TizsCuseNisZry, e (TiZr)goCor2Fes tanto no seu estado
amorfo como cristalino, as principais conclusdes alcancadas neste trabalho de

doutorado foram:

1) A técnica de melt-spinning produziu fitas amorfas de ambas as composi¢oes
estudadas, TizaCuseNigZrao e (TiZr)soCo12Fes. O melhor resultado, no entanto,
encontra-se na liga TizsCussNigZra,, com um ATx = 67 °C, o que indica uma
maior tendéncia de formagéao de amorfo. A liga (TiZr)soCo12Fes ndo apresentou

temperatura de transicao vitrea.

2) As amostras de grande volume obtidas por coquilha apresentaram
microestruturas cristalinas e solidificagdo ndo homogénea. A microestrutura
predominante foi um eutético para ambas as ligas, além de regides
martensiticas para a liga TizsCusgNigZryz. Observou-se no difratograma da liga
Tiz4CussNigZro, a presenca de fases cristalinas, sendo possivel identificar as
fases ZrTiCuy, CuTi e NiTi.

3) A técnica de nanoindentagcdo é eficiente para avaliar o comportamento
mecanico de fitas amorfas. Ambas as ligas apresentaram eventos pop-in na
fase amorfa, e durezas relativamente altas. Na condicdo amorfa, sem
tratamento, as ligas mostraram altos valores para nanodureza e moédulo de
Young reduzido. Ambas as propriedades aumentaram levemente depois do
recozimento abaixo da temperatura de transicdo vitrea, consistente com a
reducdo de volume livre induzida por recozimento. A liga TizsCussNigZra:
apresentou um aumento da dureza e do moédulo de Young reduzido conforme a
liga se aproxima de uma microestrutura cristalina, enquanto que a liga
(TiZr)soCo12Fes apresentou maior modulo de Young reduzido na condigdo de

tratamento térmico logo antes da temperatura de cristalizagao.
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4) Os moédulos de Young e tensao de fratura em compressao foram abaixo do
esperado. Analise da superficie da fratura por MEV revelaram a presenga de
poros, 0 que pode justificar os baixos valores e a grande variagdo de
resultados. As curvas tensdo x deformagdo apresentaram comportamento
tipicamente fragil, sem deformagao plastica macroscopica aparente. As
fractografias da liga TisaCussNigZry, revelaram fratura tipicamente fragil,
estando em concordédncia com a curva tensdo x deformacdo obtida. As
fractografias da liga (TiZr)soCo12Fes revelaram um misto de fratura fragil com

ductil.

5) Os médulos de Young em flexdo em trés pontos foram inferiores aos
modulos obtidos por nanoindentagdo. Assim como para compressido, 0s
resultados de amostras de uma mesma liga se mostraram muito divergentes,
sendo dependentes do acabamento superficial e da presenca de poros nas
amostras. O tratamento superficial a laser, apesar de reduzir os valores, produz

resultados mais reprodutiveis.

6) As curvas de tensdo x deformagdo n&do apresentaram deformacgao plastica
macroscopica aparente. A andlise da superficie de fratura da liga
Tiz4CussNigZry, mostrou-se fragil. Mais uma vez foi verificada a presenca de
deformacao plastica localizada na liga (TiZr)soCo12Fes devido a presencga da
fase ductil p-(Ti,Zr).
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Utilizar moldes de cobre refrigerados, no sentido de aumentar a taxa de
resfriamento do processo, visando obter um metal amorfo de grande
volume, em especial para a liga Tiz4CuseNigZros.

e Estudar rotas de processamento alternativas para a obtengdo de amostras
de grande volume para os sistemas Ti-Cu-Ni-Zr e Ti-Zr-Co-Fe.

e Estudar melhor a microestrutura martensitica obtida na liga Tiz4sCussNigZro,
com o intuito de verificar se a mesma é candidata a ser uma liga de
memoria de forma.

e Estudar outras composicdes para os sistemas Ti-Cu-Ni-Zr e Ti-Zr-Co-Fe
que apresentem alta TFA nos diagramas de Lambda minimo e
eletronegatividade média.

e Realizar ensaios de flexdo em fadiga para complementar os dados de
propriedades mecanicas aqui relatados.
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