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RESUMO
As ligas metálicas vítreas maciças (BMG - "Bulk Metallic Glasses") a base de Cu-Zr possuem grande interesse devido a excelentes propriedades físicas e químicas tais como alta resistência mecânica, ao desgaste e á corrosão. O objetivo deste trabalho é produzir ligas BMGs dos sistemas Cu-Zr, Cu-Zr-Al-Y e (Cu,Ni)-(Zr,Nb)-Al-Y. Os lingotes preparados por fusão em forno a arco voltaico foram processados através de "melt-spinning" e fundição em coquilha de cobre com o intuito de se avaliar a tendência de formação de amorfo (TFA). Os resultados mostraram que a sequência de melhor TFA com máxima dimensão amorfa (mm) e o intervalo de líquido super-resfriado, ΔTx (ºC) foram: (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38 (40 µm e 0ºC); Cu46Zr37Nb5Al7Y5 (1 mm and 0 ºC); Cu48Zr43Al9 (1,5 mm e 40ºC); Cu48Zr37Nb5Al9 (1,0 mm e 42ºC); Cu50Zr50 (0,5 mm e 52ºC) e Cu46Zr42Al7Y5 (7 mm e 92ºC), respectivamente, o que possibilita inferir que a adição de Al e Y em proporções adequadas aumenta significativamente a TFA das ligas à base de Cu-Zr. 
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INTRODUÇÃO
Ligas binárias, por possuírem composições químicas simples, suas respectivas ligas amorfas eram consideradas ser obtidas somente por resfriamento rápido com uma taxa de resfriamento tão alta quanto 106 K/s. Estudos recentes mostram que é possível formação de uma liga binária Cu-Zr obtida completamente amorfa em diâmetros de até 2 mm pelo método de coquilhamento em molde de cobre. Estes resultados mostram que o mecanismo de formação e critério para uma liga binária vítrea é diferente das ligas multicomponente vítreas, onde prevalece o chamado, principio da confusão. 
Recentemente, ligas vítreas de grande volume tem atraído uma grande atenção já que elas exibem propriedades únicas comparadas com seus respectivos materiais cristalinos, por exemplo, elas possuem uma tensão de fratura de 2 a 3 vezes maior que suas ligas cristalinas, possuem ainda elevado limite de deformação elástica e alta resistência à corrosão. No sistema binário Cu-Zr, há estudos na literatura onde ligas como Cu46Zr54, que teve uma espessura crítica acima de 2 mm. A descoberta dessas ligas binárias amorfas sugere que até uma alta tendência de formação de estrutura amorfa (TFA) podem ser alcançadas em ligas baseadas em Cu introduzindo outros elementos de liga. Isso foi comprovado no sistema Cu-Zr-Al, onde foi obtida uma espessura crítica de 3 mm. Adicionando-se mais um elemento neste sistema, observa-se um aumento da TFA, que é relatado na liga Cu46Zr42Al7Y5 que pode ser obtida com diâmetros críticos maiores que 1 cm. 
Neste trabalho está presente os resultados das análises realizadas a fim de se caracterizar as ligas Cu50Zr50, Cu48Zr43Al9, Cu46Zr42Al7Y5, (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38, , Cu48Zr38Nb5Al9, Cu46Zr37Nb5Al7Y5 (%at).
MATERIAIS E MÉTODOS

Para preparação das ligas propostas, foram utilizados os elementos Cu, Zr, Al, Nb, Ni e Y com purezas maiores de 99%. Os elementos passaram por uma decapagem química e então foram fundidos em forno a arco voltaico, obtendo-se um lingote de aproximadamente 30 gramas. A fusão é realizada sob atmosfera de argônio e para garantia de homogeneização da liga, realizou-se a refusão do lingote pelo menos 3 vezes.

Na obtenção de ligas solidificadas rapidamente em forma de cunha, foi utilizado um molde de cobre que possui uma cavidade em forma de cunha que é preenchida com metal líquido. Este molde é colocado no equipamento Discovery Plasma, onde o lingote foi fundido por plasma e vazado. 

Para se obter as fitas metálicas, processou-se o lingote da liga no equipamento “melt-spinning” (MS), onde o lingote foi colocado dentro de um cadinho de quartzo e então fez-se vácuo e lavagens com argônio para garantir um baixo teor de oxigênio. As ligas foram fundidas por indução eletromagnética e vazadas sob uma roda de cobre que possuía uma frequência de aproximadamente 60 Hz produzindo-se as fitas metálicas com espessura de alguns mícrons.  
Com as ligas processadas, partiu-se então para a caracterização a partir das análises de difração de raios-X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e também microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de transmissão (MET).
RESULTADOS E DISCUSSÃO


Na figura 1 estão apresentados os difratogramas da liga Cu50Zr50 (%at) e (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38 (%at) processada em melt-spinning e obtidas na forma de fita, a liga Cu50Zr50 (%at) como uma chapa de espessura de 0,5 mm,  da liga Cu46Zr42Al7Y5 (%at) na forma de um cilindro de 7 mm de diâmetro e da liga Cu48Zr38Nb5Al9 (%at) na forma de um cilindro de 1 mm de diâmetro. No difratograma, observa-se a formação de um halo largo com a ausência de picos, característica de uma estrutura amorfa.
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Figura 1. Difração de raios-X (DRX) das ligas vítreas à base de Cu-Zr.
No difratograma da liga Cu50Zr50 (%at) de 0,5 mm de espessura observa-se o aparecimento de um halo de baixa intensidade combinado com um pico mais estreito de maior intensidade característica de uma estrutura parcialmente amorfa com uma fase cristalina no material. Já no cilindro com 7 mm de diâmetro da liga Cu46Zr42Al7Y5 (%at) tem-se a formação de um largo halo e a ausência de picos, o que caracteriza a presença de estrutura amorfa no material e consequentemente, sua alta tendência de formação de estrutura amorfa (TFA). O pico que aparece em torno de 2( = 28º pode estar relacionado à formação da fase do óxido de ítrio (Y2O3) que normalmente aparece em ligas à base de Cu ou Zr. O ítrio é responsável por “roubar” o oxigênio da matriz da liga amorfa formando o óxido e permitindo que a composição restante da liga mantenha-se amorfa.


Os difratograma, apresentados na figura 2, das ligas Cu50Zr50 (%at) e Cu48Zr38Nb5Al9 (%at) processadas por fundição em coquilha de cobre apresentaram picos cristalinos, evidenciando a natureza cristalina do material. 
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Figura 2. Difração de raios-X (DRX) das ligas vítreas à base de Cu-Zr.

Para a liga Cu50Zr50 (%at) vazada no molde de chapas escalonadas com espessuras de 1 e 2 mm foram identificadas as fases CuZr e Cu10Zr7. Já a liga Cu48Zr38Nb5Al9 (%at) que foi vazada em um molde de um cilindro escalonado com diâmetros de 2, 4 e 6 mm também apresentaram picos cristalinos que após a identificação verificou-se tratar das fases intermetálicas AlZr3, Nb-bcc e Cu10Zr7. O maior diâmetro apresenta maiores picos indicando quantitativamente a maior presença dessas fases.

A calorimetria diferencial de varredura foi realizada a partir de uma massa de aproximadamente 15 g de cada amostra até uma temperatura de 1300°C utilizando uma taxa de aquecimento de 40 K/min.  A figura 3 mostra as curvas obtidas para as fitas das ligas Cu50Zr50 (%at) e (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38 (%at), para o cilindro de 7 mm de diâmetro da liga Cu46Zr42Al7Y5 (%at) e da liga Cu48Zr38Nb5Al9 (%at) na forma de um cilindro de 1 mm de diâmetro.
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Figura 3. Curvas de DSC das ligas vítreas à base de Cu-Zr.
As ligas analisadas apresentaram parâmetros térmicos excelentes, evidenciando a sua alta TFA. As curvas de DSC complementam as análises de DRX já que confirmam ou não a existência de uma fase amorfa através do aparecimento de um pico de cristalização, bem como a existência de uma temperatura de transição vítrea. 
Com as análises de difração de raios-X e calorimetria diferencial de varredura fica evidente que há um indicativo de que a fita produzida por MS da liga Cu50Zr50 (%at) esteja completamente amorfa, porém, para se comprovar esta afirmação, foi realizada uma análise em microscopia eletrônica de transmissão (TEM) para que fosse possível observar a estrutura na escala nanométrica. A figura 4 apresenta os resultados obtidos. 
As duas fases cristalinas que aparecem na microestrutura das chapas de 1 e 2 mm de espessura são as mesmas encontradas e identificadas na DRX: os intermetálicos CuZr e Cu10Zr7, sendo o mais claro na microestrutura a fase CuZr (maior %Zr) e a mais escura em tom de cinza a fase Cu10Zr7. 

Foi realizada uma análise em um microscópio eletrônico de varredura (MEV) em uma amostra da chapa escalonada de espessura de 2 mm da liga Cu50Zr50 (%at), as imagens obtidas são apresentadas na figura 5.
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Figura 4. Imagens de TEM da fita MS da liga vítrea Cu50Zr50 (%at) com (a) microscopia eletrônica de transmissão por varredura (STEM) em sinal de HAADF (“high angle annular dark field”) com a fase mais clara rica em Zr e a difração de área selecionada (SAED) típica de nanocristais. (b) TEM em campo claro (BF) mostrando os nanocristais da fase rica em Zr dispersos em uma matriz vítrea.
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV em sinal de elétrons retroespalhados (BSE) da chapa de 2 mm de espessura da liga Cu50Zr50. 

Os valores de Tg, Tx e Tl são mostrados na tabela 1. A partir disso, calculou-se a temperatura de líquido super-resfriado ((Tx = Tx – Tg) e a temperatura de transição vítrea reduzida (Trg = Tg/Tl, com a temperatura em K) cujos valores também são apresentados na tabela 1.
Tabela 1. Temperaturas de Tg, Tx e Tl obtidas por DSC e valores de (Tx  e Trg.

	Liga (%at)
	Tg (°C)
	Tx (°C)
	(Tx(°C)
	Tl (°C)
	Trg

	Cu50Zr50
	415
	467
	52
	977
	0,551

	(Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38
	(
	537
	(
	1263
	 0,527*

	Cu48Zr43Al9
	447
	487
	40
	910
	0,609

	Cu48Zr38Nb5Al9
	448
	490
	42
	1054
	0,543

	Cu46Zr42Al7Y5
	408
	500
	92
	978
	0,544

	Cu46Zr37Nb5Al7Y5
	(
	448
	(
	914
	0,613


(*) O valor calculado de Trg para essa liga, trata-se de uma aproximação já que foi calculado utilizando-se o valor Tx e não o de Tg.
CONCLUSÕES

Das ligas produzidas, as que mostraram na sequência de melhor TFA com máxima dimensão amorfa (mm) e o intervalo de líquido super-resfriado, ΔTx (ºC) foram: (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38 (40 µm e 0ºC); Cu46Zr37Nb5Al7Y5 (1 mm and 0 ºC); Cu48Zr43Al9 (1,5 mm e 40ºC); Cu48Zr37Nb5Al9 (1,0 mm e 42ºC); Cu50Zr50 (0,5 mm e 52ºC) e Cu46Zr42Al7Y5 (7 mm e 92ºC), respectivamente, o que possibilita inferir que a adição de Al e Y em proporções adequadas aumenta significativamente a TFA das ligas à base de Cu-Zr. 
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PRODUCTION OF BULK METALLIC GLASSES (BMG) OF Cu-Zr, 
Cu-Zr-Al-Y and (Cu,Ni)-(Zr,Nb)-Al-Y SYSTEMS.

ABSTRACT

Cu-Zr-based bulk metallic glasses (BMG) have a large interest due to its excellent physical and chemical properties such as high mechanical strength, wear and corrosion resistance. The objective of this work is the production BMGs of Cu-Zr, Cu-Zr-Al-Y and (Cu,Ni)-(Zr,Nb)-Al-Y systems. The ingots were prepared through arc melting furnace and were processed by melt-spinning and copper mold casting with the aim of evaluating the glass forming ability (GFA) of the alloys. The results showed that the sequence of GFA improvement with maximum amorphous dimension (mm) and the supercooled liquid range, ΔTx (K) was: (Cu0,5Ni0,5)62(Zr0,5Nb0,5)38 (40 µm and 0 K); Cu46Zr37Nb5Al7Y5 (1 mm and 0 K); Cu48Zr43Al9 (1,5 mm and 40 K); Cu48Zr37Nb5Al9 (1,0 mm and 42 K); Cu50Zr50 (0,5 mm and 52 K) and Cu46Zr42Al7Y5 (7 mm and 92 K), respectively, which allow to conclude that the addition of Al and Y in suitable fractions increases significantly the GFA of Cu-Zr- based BMGs.
Key-words: Amorphous and nanocrystalline metals, bulk metallic glasses, Cu-Zr-based alloys, microstructural characterization. 
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