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Resumo


Ligas amorfas apresentam melhores propriedades químicas e mecânicas em relação às cristalinas da mesma composição, entretanto sua aplicação é limitada pela escassa deformação plástica impossibilitando o uso em estruturas, a introdução de fases cristalinas pode melhorar a plasticidade desses materiais. Neste trabalho se estudou o efeito da torção em alta pressão (TAP) para induzir cristalização em ligas amorfas do sistema Cu-Zr-Al, cujas composições foram selecionadas aplicando a sinergia dos critérios de instabilidade topológica e de eletronegatividade, λminxΔe [1]. Ligas foram preparadas em forno a arco e fitas amorfas foram obtidas pela técnica de melt-spinning. O processo de TAP foi aplicado sobre as fitas sob uma tensão de compressão de 5GPa e em duas condições de 5 (C1) e 9 (C2) voltas com a mesma taxa de deformação. As amostras obtidas foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão (MET) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). As amostras apresentaram diversos níveis de cristalização em função do numero de voltas aplicado. 
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1. INTRODUÇÃO.
Materiais com estruturas fora do equilíbrio, em geral, apresentam propriedades interessantes como as observadas em ligas amorfas, quasicristalinas e nanocristalinas ou ligas que contêm mistura de estruturas metaestáveis ​​[2-4]. A síntese de tais estruturas exige a utilização de rotas de processamento fora do equilíbrio como: solidificação rápida, moagem de alta energia, deformação plástica severa entre outras. A combinação de estruturas metaestáveis permite a obtenção de uma ampla variedade de propriedades associadas a cada tipo de microestrutura e, portanto, com grande potencial de aplicações tecnológicas.
As ligas amorfas apresentam propriedades mecânicas superiores aos seus pares cristalinos [5], entretanto apresentam valores muito modestos de ductilidade. Além disso, pertencem a um estado termodinâmico metaestável e, quando submetidos a atividades mecânicas ou térmicas existe uma mudança de estrutura para atingir o estado de equilíbrio, isto é, a formação de fases cristalinas. Este fato tem sido explorado através da cristalização controlada destes materiais para se obter uma melhora no comportamento mecânico [6,7] criando um material compósito com matriz amorfa e partículas cristalinas, na escala de nano a micrometros.

Para se obter esse novo compósito é necessário um conhecimento detalhado da cristalização das ligas, em cada sistema [8]. Vários estudos tratam da cristalização térmica em ligas amorfas [6,7,9] entretanto existem poucos estudos sobre a cristalização induzida por deformação mecânica.  Esta nova metodologia de síntese é de grande interesse na ciência e engenharia de materiais. Existem diversas técnicas que permitem a cristalização mecanicamente induzida em ligas amorfas tais como moagem de alta energia [10-12], flexão [13,14], laminação [15, 16], tensão [17,18] e nanoindentação [19,20]. Experiências realizadas por Chen et al. [13] mostraram que a flexão de fitas de ligas amorfas podem conduzir à formação de bandas de cisalhamento nas quais  nanocristais podem ser nucleados. Fogagnolo et al. [21] e Henints et al. [22] estudaram a dependência composicional de cristalização induzida por deformação e correlacionaram esse processo com a instabilidade topológica em ligas à base de alumínio.
O processamento por torção em alta pressão (TAP) foi estabelecido como um procedimento importante para a produção de materiais nanoestruturados [23-25] e hoje é possível obter amostras, tais como disco [26,27], anéis [28] e pequenos cilindros [29], com características especiais, além disso estudos vem sendo realizados para se determinar a sua influência na cristalização de ligas amorfas.

Neste estudo são apresentados os resultados obtidos com as ligas de composição nominal Cu36Zr59Al5 e Cu53,5Zr42Al4,5 com estrutura amorfa, e as transições que ocorrem quando submetidas a deformação plástica severa através do processo de TAP em diferentes condições com a mesma taxa de deformação. 
2. MATERIAIS E MÉTODOS
Lingotes de composição nominal Cu36Zr59Al5 e Cu53,5Zr42Al4,5 foram produzidos em forno a arco a partir de elementos de alta pureza Cu, Zr e Al (99,99%) e fitas totalmente amorfas foram obtidas através da técnica de melt-spinning sob atmosfera inerte e a velocidade de giro da roda de cobre de 30 m.s-1. As fitas foram compactadas em pequenos discos e submetidas a TAP a fim de se obter pequenos discos com raio de r = 7 mm e espessura ε = 1 mm. O esforço de torção foi aplicado em duas condições diferentes, mas com a mesma taxa de deformação. Na primeira condição, C1, cinco voltas (N = 5) foram aplicadas a uma frequência (f) de 30 Hz, na segunda condição, C2, nove voltas (N = 9) foram aplicadas à mesma frequência. A pressão de compressão foi de 5 GPa. Após cada processo de TAP, a temperatura das amostras foi medida imediatamente sendo esta não maior a 60 °C. As amostras foram caracterizadas por difração de raios-x (XRD), em difractometro de alta resolução com radiação Cu-K(, análise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) realizadas em equipamento DSC Netzsch F3 Maia e, análise de microscopia eletrônica de transmissão (MET) usando um microscópio FEI-Tecnai 200 keV respectivamente.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1.a apresenta os padrões de DRX de amostras tanto em forma de fita como após o processo de TAP nas condições C1 e C2 da liga Cu36Zr59Al5. Observa-se a natureza amorfa das amostras pelo halo difuso nos padrões de DRX. No caso da fita existe um halo amplo com simetria em torno de 2θ = 38 graus, seguido por um segundo halo entre 53-82 graus respectivamente. Os padrões correspondentes às amostras de C1 e C2 mostram algumas diferenças em respeito à fita como a falta do segundo halo e o deslocamento do centro do primeiro halo para ângulos menores que 38 graus. Os dois padrões também apresentam uma redução da intensidade do halo principal. Quanto maior número de voltas de TAP menor a intensidade do halo, além disso o padrão da condição C2 exibe um pico intenso e outros pequenos correspondentes a alguma fase cristalina metaestável ou ainda alguma fase quasicristalina. Nota-se que no disco correspondente à C1 não há nenhuma evidência de picos de fases cristalinas e a mudança no padrão de DRX é devido à criação ou aniquilação de volume livre como mostrado anteriormente [30]. Por outro lado, a falta do segundo halo difuso está relacionada com a alteração da ordem química de curto alcance, e a mudança da posição do centro do primeiro halo difuso para posições menores se relaciona com a modificação na ordem topológica de curto alcance que conduz a uma alteração do tipo de clusters presentes na fase amorfa. No caso da amostra da C2 é possível observar alguns picos correspondentes às fases cristalinas, o que significa que num nível de deformação maior a cristalização da fase amorfa é possível com reduzido tamanho dos grãos dos cristais. Com tudo, é possível que na amostra de C1 exista uma pequena fração de fase cristalina, mas os picos não podem ser detectados no padrão de DRX por estarem abaixo do nível mínimo de detecção como mostrado por Jianga et al. [31]. Na liga Cu53,5Zr42Al4,5 não existe evidência de picos de fases cristalinas em todas as amostras embora a diminuição da intensidade do halo difuso é claramente visível. Além disso não há evidência de um segundo halo o que significa que a ordem química de curto alcance não está presente nessa liga.
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Figura 1. Padrões de DRX das amostras adquiridas nos estados de fita, C1 e C2 das composições a) Cu36Zr59Al5, b) Cu53,5Zr42Al4,5
A análise térmica por DSC (não presentes aqui) mostra que as amostras apos o processamento por TAP preservam o caráter amorfo da fita original não deformada. Termogramas de DSC de amostras da liga Cu36Zr59Al5 exibem um evento exotérmico continuo, a partir de baixas temperaturas, correspondente à relaxação estrutural, antes da transição vítrea a qual varia em função da deformação aplicada; posteriormente é visível um pico intenso de cristalização. O início da cristalização ocorre à Tx = 728 ± 2 K para a fita e em 726 ± 2 K e 714 ± 1K para os discos de C1 e C2 respectivamente. Uma ligeira diminuição na entalpia de cristalização, ΔHx, é observado nos discos após TAP em comparação com a fita, com o aumento do número de voltas a entalpia do primeiro pico exotérmico diminui desde 71 J/g para a fita, para 67 J/g para a amostra de C1 e, a 62 J/g para a amostra C2 respectivamente. Por outro lado, há diminuição do segundo pico exotérmico na C1, mas aumenta na C2; além disso, o pico desloca sua posição para temperaturas mais baixas.

Os termogramas correspondentes à liga Cu53,5Zr42Al4,5 exibem características diferentes. O relaxamento estrutural na fita aparece somente a partir de 676 K próximo à Tg em 723 K e apresenta apenas um pico correspondente ao evento de cristalização em 777 K respectivamente. Na condição C1 não há alterações respeito da fita, entretanto é possível observar uma alteração na relaxação estrutural e, a entalpia de cristalização aumenta de 54,68 J/g para 64,16 J/g o que significa que não existem alterações no tipo de clusters e somente o volume livre foi modificado. Por outro lado, na condição C2 há uma clara modificação no padrão de DSC evidenciando uma forte mudança na estrutura da fase amorfa e, possivelmente, na composição química da desta. É importante notar que ambas as temperaturas Tg e Tx diminuem e a estabilidade térmica é menor, o que se reflete também na entalpia de cristalização que se modifica de 64,16 J/g em C1 para 40,72 J/g em C2; também nesta última amostra um segundo pico exotérmico correspondente a outra transição de cristalização aparece com início em 800 K, aproximadamente. A tabela 1 resume os parâmetros térmicos obtidos a partir de ensaios de DSC.
Tab. 1. Parâmetros obtidos a partir de DSC a taxa de aquecimento de 40 K.min-1 a partir de fita e após 5 e 9 voltas de TAP nos vidros metálicos de composição nominal Cu36Zr59Al5 e Cu53,5Zr42Al4,5 respectivamente.
	
	Tg (K)
	Tx (K)
	ΔTx (K)
	ΔHx (J/g)

	
	A1
	A2
	A1
	A2
	A1
	A2
	A1
	A2

	Fitas
	662
	723
	728
	777
	66
	54
	71,00
	54,68

	5 voltas TAP
	663
	726
	726
	775
	63
	49
	67,00
	64,16

	9 voltas TAP
	661
	712
	714
	755
	53
	43
	62,00
	40,72


A variação na forma dos padrões de DRX não permite obter uma clara compreensão da mudança estrutural das amostras, em vários casos, o tamanho dos cristais precipitados a partir da matriz amorfa é menor do que alguns nanómetros e a sua fração volumétrica é baixa, assim, estes são difíceis de ser detectados por DRX convencional [31], contudo o deslocamento do centro de halo para posições inferiores indica uma mudança na topologia de curto alcance, o que significa que a organização dos clusters fora modificada como evidenciada pelo DSC, técnica mais sensível à variação estrutural. Considerando-se que o TAP muda a posição do pico e a entalpia da primeira cristalização, se espera alguma transformação na organização interna das fases amorfas em ambas as ligas. É importante destacar que as composições das ligas se encontram em partes diferentes no diagrama de fases ternário. A composição Cu36Zr59Al5 é rica em Zr enquanto que a Cu53,5Zr42Al4,5 é rica em Cu, isto conduz a uma organização de clusters  diferente em ambas as ligas o que implica em diferentes resistência à cristalização mecânica e térmica.
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Observações realizadas em MET mostram uma clara diferença entre as microestruturas das fitas e os discos após TAP. A Figura 2.a apresenta a imagem em campo claro do disco obtido em C1, se observa uma microestrutura homogênea similar com que corresponde a fita (imagem não presente aqui); a microestrutura da amostra C2, (Fig. 2 (b) e (c )), consiste de uma matriz brilhante cinza com regiões mais escuras, com tamanhos na ordem de 10 - 20nm, evidenciada pela imagem em campo claro. Os padrões de difração de elétrons de área selecionada (SAED), mostrados nas respectivas inserções das imagens na fig. 2 (a) e (b), indicam a conservação de uma matriz amorfa, com alguns pontos brilhantes correspondentes à nanocristalização na amostra em C2 respectivamente. A Fig. 2(c) em modo campo escuro (DF) apresenta várias regiões brancas correspondentes aos nanocristais com a mesma orientação.
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Figura 2. MET da liga Cu36Zr59Al5. (a) imagem em modo CC-MET do disco obtido em C1, (b) imagem CC-MET do disco obtido em C2 e (c) a imagem em CE-MET correspondente a imagem em (b), as inserções mostram os correspondentes padrões de difração de elétrons.
A Fig.3 apresenta imagens de MET em alta resolução (METAR) para as bordas dos discos em C1 e C2 respectivamente. Observa-se que a amostra de C1 é totalmente amorfa não entanto em C2 a amostra apresenta uma pequena fração de nanocristais com tamanho na ordem de 5 nm, estes foram confirmados através das imagens de “Fast Fourier Transform” (FFT) em que se aprecia pontos correspondentes aos nanocristais presentes na amostra. 
De acordo ao observado pode se disser que existe um limite crítico de deformação que conduz à nanocristalização da fase amorfa em função do tipo de clusters majoritários presentes na fase amorfa. 
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Fig. 3.  Imagens de METAR da liga Cu53,5Zr42Al4,5 (a) imagens obtidas na borda do disco em C1, (b) imagem do disco obtido em C2. Nas inserções se observam as FFTs correspondentes as imagens METAR.

4. CONCLUSÕES 
Duas ligas amorfas foram consolidadas pela técnica TAP e seu comportamento à cristalização por deformação mecânica foi estudada. A liga de composição nominal Cu36Zr59Al5 apresenta menor resistência à cristalização, pois após 5 voltas de TAP a estrutura apresenta uma mistura de fases com matriz amorfa e nanocristais de fases metaestáveis. A liga Cu53,5Zr42Al4,5 nanocristaliza somente após 9 voltas de TAP. O estudo mostra que existe um nível crítico de deformação plástica que conduz a transformação da fase amorfa em fases cristalinas metaestáveis 
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MECHANICAL CRYSTALLIZATION OF Cu-Zr-Al AMORPHOUS ALLOYS INDUCED BY SEVERE PLASTIC DEFORMATION
Amorphous alloys shown better chemical and mechanical properties in relation to the crystalline counterparts but its technological applications is limited by poor plastic deformation, the introduction of some crystalline phases can improve the plasticity of these materials. The goal of this work was study the effect of high pressure torsion (HPT) to induce crystallization of amorphous alloys of the Cu-Zr-Al system. Compositions were selected by applying the synergy of topological instability and the average of electronegativity criteria (λminxΔe) [1]. Alloys were prepared by arc-melting and amorphous ribbons were obtained by melt-spinning technique. The HPT process was applied to the ribbons under a compressive stress of 5GPa in two conditions 5 (C1) and 9 (C2) laps with the same rate strain. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and differential scanning calorimetry (DSC). Results show different levels on crystallization depending on the alloy composition and the number of rounds applied.
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