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RESUMO
Ligas metálicas vítreas maciças (BMG - "Bulk Metallic Glasses") a base de Ferro possuem excelentes propriedades físicas e químicas. As ligas BMG’s escolhidas foram Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6) %at, depois houve inclusão de silício e cobalto (Fe69Nb4Si4B20Y3, Fe66Nb4Si4B23Y3, Fe63Co7Nb4B23Y3 e Fe60Co7Nb4B26Y3). Os lingotes foram obtidos através de fusão em forno a arco voltaico e processadas através de solidificação rápida: "melt-spinning" e fundição em coquilha de cobre em formato de cunha e escalonado, com intuito de se avaliar a tendência de formação de amorfo (TFA) a partir da caracterização microestrutural das mesmas. Os resultados mostraram que a composição Fe67Nb4B26Y3 obteve o maior valor de ΔTx (líquido super-resfriado) de 110oC e uma larga faixa predominantemente amorfa superior a 1 mm. A inclusão de silício não foi benéfica para TFA, porém a inclusão de cobalto sim, e é ilustrado na liga Fe60Co7Nb4B26Y3 com alto ΔTx de 80oC e diâmetro máximo amorfo superior a 2 mm.
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INTRODUÇÃO

As ligas metálicas vítreas maciças (BMG – “Bulk Metallic Glasses”) a base de ferro (Fe) possuem grande interesse devido a excelentes propriedades físicas e químicas tais como alta resistência mecânica, ao desgaste e á corrosão e é um dos materiais avançados de maior interesse atualmente, devido ao baixo custo do Fe como elemento de liga majoritário (1-3). As ligas formadoras de fase vítrea BMG escolhidas para estudo foram as Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0, 3 e 6 %at.), e posteriormente foram incluídos silício e cobalto nas composições Fe69Nb4Si4B20Y3, Fe66Nb4Si4B23Y3, Fe63Co7Nb4B23Y3 e Fe60Co7Nb4B26Y3.

Materiais vítreos (que não são cristalinos) podem apresentar diversos tipos de arranjo atômico podendo ser amorfos se estes não possuírem ordem de longo e nem de médio alcance, e apenas apresentam ordem de curto alcance, ou seja, em sua estrutura os átomos estão organizados de uma forma completamente aleatória conferindo ao material, características diferentes daquele de mesma composição química, mas com estrutura cristalina.

A transição de um sólido vítreo para líquido é gradual, não existe uma temperatura fixa, a sua viscosidade vai diminuindo até atingir a de um líquido. Por essa razão, em baixas temperaturas não se fala em temperatura de ebulição e sim em temperatura de transição vítrea (Tg) que é a temperatura a partir da qual o material já começa a escoar, contudo ainda com uma viscosidade alta o suficiente da ordem de 1014 Poise. Termodinamicamente, todos os sólidos tendem a uma estrutura cristalina, e se um metal amorfo é obtido, ele não estará em sua forma mais estável, mas, como à temperatura ambiente ele não possui condições cinéticas de cristalizar (levaria um tempo tendendo ao infinito), o estado do metal vítreo é, portanto metaestável. Nos metais amorfos é comum se definir Tx como a temperatura de cristalização, e é nesta temperatura em que o metal amorfo inicia o processo de cristalização. A Tx é dependente da taxa de aquecimento e pode ser detectada com maior precisão utilizando-se maiores taxas de aquecimento (K/min) ao realizar-se uma análise térmica como a calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Na literatura científica sobre os metais amorfos costuma-se dividir duas classes: materiais com estrutura amorfa (onde não há distinção entre Tg e Tx) e onde se evidenciam a Tg anterior e distinta de Tx (gerando o ΔTx = Tx – Tg, chamado de intervalo de líquido superesfriado) denominando-se de estrutura vítrea, mas ambos possuem apenas ordenamento atômico de curto alcance (4).
Em geral, metais amorfos são mais resistentes à corrosão que seus respectivos cristalinos. A ausência de defeitos estruturais lhes confere essa propriedade, é fácil visualizar que contornos de grão, por exemplo, são facilitadores da corrosão (1).
Dentre as melhores propriedades para ligas amorfas à base de Fe, destacam-se os altos limites de resistência e a alta dureza. Quanto aos parâmetros que medem a facilidade de amorfização (TFA) de uma liga metálica, têm-se intervalos de líquido superesfriado altíssimos ΔTx > 50oC e a máxima dimensão da amostra, tmáx = 4 - 12 mm, considerando ligas a base de Fe multicomponentes com e sem a adição de terras-raras como o Y(1,2).

Outro fator de destaque nas ligas amorfas de Fe são as propriedades ferromagnéticas moles e duras (imãs) que abrem boas perspectivas de aplicações como em núcleos de transformadores de distribuição, fontes chaveadas, blindagem magnética, cabeçotes de gravação e reprodução de áudio/vídeo, alarmes antifurto entre outros.
No presente trabalho, destacam-se os altíssimos valores de intervalo de líquido superesfriado, ΔTx, obtidos nas composições estudadas, o que caracteriza alta TFA, objetivo da pesquisa.
MATERIAIS E MÉTODOS

Foram preparadas cargas de 30g para cada liga em forno a arco voltaico, massa essa calculada para ser suficiente para a obtenção de fitas de “melt-spinning” e fundição em coquilha de cobre em formato de cunha e cilindro escalonado. Para isso foram utilizados elementos de alta pureza mesclados com ferro-ligas Fe-B, Fe-Nb e Fe-Si comerciais para baratear o custo e se tornar mais viável industrialmente.
O lingote resultante é cortado ao meio para os dois tipos distintos de solidificação rápida, sendo primeiro o processamento por “melt-spinning”. Na câmara previamente limpada, foram efetuados três ciclos de lavagens com argônio e então a liga foi fundida por indução e vazada sobre uma roda de cobre em alta rotação, produzindo assim as fitas desejadas. Os parâmetros utilizados para MS das ligas especificadas na preparação das fitas foram: cadinho com orifício de vazamento de aproximadamente 1,5 mm, sobrepressão de injeção de 200 mbar, velocidade tangencial da roda de 60 Hz e temperatura de sobrequecimento de 150 ºC acima da Tl (temperatura liquidus) extraída a partir da análise térmica de DSC.
Para a obtenção de amostras solidificadas rapidamente em forma de cunha, foi utilizado um molde de cobre, que apresenta uma cavidade em forma de cunha a qual é preenchida com o metal líquido. O molde possui uma cavidade medindo 6x10 mm e uma altura de 70 mm. Já no molde em formato de cilindro escalonado, há uma cavidade que vai de 1 a 6 mm. Após os procedimentos de preparação e limpeza, o lingote foi fundido a arco por plasma de argônio ionizado e vazado dentro do molde, onde foi possível, posteriormente, analisar e caracterizar a microestrutura em diferentes de solidificação.
Com a cunha e o cilindro escalonado, a caracterização foi feita por DRX (Siemens D5005) na parte polida das amostras, e após preparação metalográfica das amostras, foram submetidas à análise via MEV Inspect S50 no LCE (laboratório de caracterização estrutural) do DEMa/UFSCar. No caso das fitas de MS, as análises são feitas sem nenhuma preparação prévia graças à superfície adequada.

Posteriormente, as pontas das cunhas, graduações distintas dos cilindros e as fitas também foram submetidas à análise térmica de DSC (STA 449 F1 Jupiter da Netzsch), para determinação das temperaturas de transição vítrea (Tg), de cristalização (Tx), ΔTx, transição vítrea reduzida (Trg = Tx - Tg), temperatura de fusão (Tf) e liquidus (Tl) das ligas.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os difratogramas apresentados na figura 1 foram obtidos por DRX das amostras com melhores resultados processadas por fundição em coquilha de cobre em formato de cunha para as ligas Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6 %at.) e em cilindro escalonado para Fe60Co7Nb4B26Y3 (%at). 
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Figura 1. Padrões de DRX das amostras processadas por fundição em coquilha de cobre de (a) Fe60Co7Nb4B26Y3 (%at) em diferentes espessuras e (b) Fe73Nb4B20Y3, Fe70Nb4B23Y3, Fe67Nb4B26Y3 (%at) com espessuras de 1 mm.
A composição Fe67Nb4B26Y3 (%at) não se mostrou totalmente amorfa em comparação às outras com menos Boro, porém se percebe nitidamente que com a inclusão de cobalto nesta composição, seu comportamento melhora em termos de diâmetro máximo amorfo tmáx, consequentemente aumenta TFA. Já as amostras processadas por melt-spinning mostraram halo amorfo característico também em todas as composições estudadas.
Em contrapartida, o estudo teve enfoque nas composições com 26% de Boro devido às propriedades térmicas das mesmas, principalmente no que se diz respeito ao intervalo de líquido superesfriado (ΔTx). Podem-se notar na figura 2, os resultados das análises de DSC obtidos pelas composições Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6 %at.) a grande diferença entre a temperatura de transição vítrea (Tg) e a de cristalização (Tx).
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Figura 2. Curvas de DSC das amostras Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6 %at.) processadas por fundição em coquilha de cobre com formato de cunha.
A composição Fe67Nb4B26Y3 obteve um valor muito expressivo de ΔTx equivalente a 110oC, consequentemente uma estabilidade térmica excelente. Composições ainda com valores de parâmetros térmicos expressivos são Fe66Nb4Si4B23Y3 e Fe60Nb4Co7B26Y3 demonstrados nos termogramas da figura 3.

Os valores de ΔTx para Fe66Nb4Si4B23Y3 e Fe60Nb4Co7B26Y3 são 84 e 80oC, respectivamente.
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Figura 3. Comparação dos Termogramas de DSC das amostras processadas por fundição em coquilha de cobre com diâmetros distintos de (a) Fe66Nb4Si4B23Y3 e     (b) Fe60Co7Nb4B26Y3 (%at). 
Como último amparo, a figura 4 ilustra algumas micrografias obtidas pelo MEV após preparação metalográfica das amostras processadas por fundição em coquilha de cobre em formato de cunha e cilindro escalonado.
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Figura 4. Micrografias obtidas por MEV em sinal de elétrons retroespalhados (BSE), todas com ampliação de 10000x, das cunhas (a) Fe73Nb4B20Y3 (%at); (b) Fe70Nb4B23Y3; (c) Fe67Nb4B26Y3 e dos cilindros escalonados de (d) Fe63Co7Nb4B23Y3 com espessura de 3 mm e (e) Fe60Co7Nb4B26Y3 com espessura de 2 mm.
De modo a resumir toda a pesquisa, a tabela 1 demonstra todos os dados retirados da caracterização microestrutural das ligas vítreas a base de Fe-B estudadas. Com isso pode-se concluir quais composições tem maior TFA, principalmente aquelas com maior valor de ΔTx.
Tabela 1. Resumo das propriedades térmicas que caracterizam a TFA de ligas Fe-Nb-(Si,Co)-B-Y: Temperaturas de transição vítrea (Tg), de cristalização (Tx), de líquido super-resfriado (ΔTx = Tg – Tx), e de transição vítrea reduzida (Trg = Tg/Tl), o parâmetro   γ = Tx/(Tg+Tl) das fitas MS e dureza Vickers (HV).

	Composição (%at)
	DD(mm)
	TTg(K)
	TTx(K)
	TTl (K)
	Δ(Tx(K)
	TTrg
	((
	HHV

	Fe73Nb4B20Y3
	00.7
	8842
	9909
	11543
	667
	00.545
	
 0.381
	9980

	Fe70Nb4B23Y3
	22.0
	8854
	9938
	11569
	884
	00.544
	00.387
	11082

	Fe67Nb4B26Y3
	11.0
	8878
	9988
	11601
	1110
	00.548
	00.399
	11020

	Fe69Nb4Si4B20Y3
	00.5
	8874
	9937
	11573
	663
	00.556
	
 0.383
	11207

	Fe66Nb4Si4B23Y3
	21.0
	8854
	9938
	11569
	884
	00.544
	00.387
	11436

	Fe63Co7Nb4B23Y3
	13.0
	8871
	9940
	11573
	170
	00.558
	00.385
	11236

	Fe60Co7Nb4B26Y3
	22.0
	8895
	8975
	11573
	480
	00.569
	00.395
	11316


CONCLUSÃO
Todas as composições estudadas mostraram ótimos resultados quanto à tendência de formação de amorfo (TFA). Se tratando de diâmetro máximo amorfo obtido juntamente com dureza vickers, as ligas com 23% de B se destacam, principalmente a composição Fe63Co7Nb4B23Y3 com 3 mm e 1236hv. Agora, ao se tratar de parâmetros térmicos, notou-se que as composições com, ou sem Co, de 26% de B detém alta estabilidade. Este último é comprovado com o altíssimo ΔTx da composição Fe67Nb4B26Y3 de 110oC.

Notou-se que a inclusão de silício nas primeiras ligas estudadas não foi benéfica, devido principalmente à baixa do diâmetro amorfo máximo obtido. O mesmo não ocorre com as ligas com inclusão de cobalto, que mostraram resultados superiores aos iniciais  com as ligas Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6 %at.).

Analisando de maneira geral, identificou-se que a composição com maior TFA entre todas as ligas estudadas é a com 23% atômico do elemento Boro. Esta composição mostrou os melhores resultados tanto com adição de silício, cobalto ou sem nenhuma adição. Aliando este fato ao de que o boro utilizado não é de alta pureza, e sim de uma pré-liga comercial Fe-B, pode-se dizer que as ligas de mesma composição, com elementos de alta pureza, teriam uma tendência de formação de estrutura totalmente amorfa ainda mais elevada.
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Fe-BASED BULK METALLIC GLASSES WITH HIGH STABILITY OF SUPERCOOLED LIQUID REGION
ABSTRACT

Fe-based bulk metallic glasses (BMG) have excellent physical and chemical properties. Fe-based BMG chosen for this study are Fe73-xNb4B20+xY3 (x = 0,3,6) %at and after an inclusion of silicon and cobalt (Fe69Nb4Si4B20Y3, Fe66Nb4Si4B23Y3, Fe63Co7Nb4B23Y3 e Fe60Co7Nb4B26Y3). Ingots of the alloys were produced through arc melting furnace and then were submitted to different rapid solidification processing routes such as: melt-spinning (MS) and wedge copper mold casting (WMC) with the aim of evaluate the glass forming ability (GFA) of alloys after microstructural characterization of Fe-Nb-B-Y system. The results showed that the composition Fe67Nb4B26Y3 obtained the highest ΔTx (supercooled liquid region) of 110K and a wide dimension of amorphous predominantly over 1 millimeter. The inclusion of silicon wasn’t beneficial for GFA, but the inclusion of cobalt was and it’s illustrated in Fe60Co7Nb4B26Y3 alloy with a very high ΔTx of 80K and dimension of amorphous predominantly over 2 millimeters.
Keywords: Amorphous and Nanocrystalline Metals, Bulk Metallic Glasses, Scanning Electron Microscopy (SEM), Fe-based Alloy, Microstructural Characterization.  
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