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RESUMO 

Tendo em vista as divergências nos estudos das fases intermetálicas do 

binário Cu-Zr, este trabalho visa encontrar um critério de formação de vidro que 

seja universal, verificando as reações invariantes das ligas. A avaliação é 

baseada no diagrama de fases atualmente aceito, através da avaliação 

experimental consistente das propriedades mecânicas, de análises 

metalográficas, em microscópio ótico e eletrônico de varredura, difratometria de 

raios X e EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva). Desta maneira, a análise 

da sequência de solidificação das composições permitiu confirmar a existência e a 

estabilidade das fases intermetálicas de composição eutética do sistema em 

questão, verificando assim coerência entre o diagrama atualmente aceito e os 

resultados experimentais, e assim contribuindo nos estudos da formação de ligas 

amorfas no sistema  

Cu-Zr-Al. O estudo das propriedades mecânicas foi importante para relacionar o 

valor da microdureza com o aumento do teor de cobre. 

Palavras-chave: Diagrama Cu-Zr, Sistema Cu-Zr-Al, Caracterização 

microestrutural. 
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INTRODUÇÃO 

Se tratando dos metais amorfos do sistema binário Cu-Zr a facilidade de 

formação de uma estrutura vítrea está relacionada com a estabilidade 

termodinâmica das fases intermetálicas (1), bem como as propriedades mecânicas 

do binário, as quais também estão estreitamente relacionadas com as 

propriedades mecânicas das fases (2-4). Por esse motivo diversas pesquisas têm 

dado enfoque às propriedades termodinâmicas e mecânicas dos compostos 

intermetálicos do metal amorfo Cu-Zr (5), tornando tais propriedades pontos 

fundamentais no estudo do binário.  

De acordo com o diagrama binário Cu-Zr (6-7), existem oito compostos 

intermetálicos do sistema da liga Cu-Zr, nomeadamente CuZr2, CuZr, Cu10Zr7, 

Cu8Zr3, Cu51Zr14, Cu5Zr, Cu2Zr e Cu5Zr8. Entre eles, a fase CuZr tem recebido 

considerável atenção na avaliação das propriedades estruturais, eletrônicas e 

elásticas (8).  

As propriedades termodinâmicas e a estabilidade de fase dos compostos 

intermetálicos do binário têm sido bastante exploradas. Por exemplo, em 1984 e 

2008, Lou e Turchanin relataram a existência das fases Cu5Zr, Cu51Zr14, Cu8Zr3, 

Cu10Zr7, CuZr, CuZr2 
(9). Já em 1985, Saunders relatou a existência destas 

mesmas fases, com exceção da fase Cu5Zr. 

Em, em 2003, Záitsev et al. realizou um estudo termodinâmico sobre os 

compostos intermetálicos da liga Cu-Zr e obteve a evidência da existência das 

fases Cu2Zr e Cu5Zr8 (10).  

Em 2007, Ghosh realizou um estudo dos compostos intermetálicos do 

sistema Cu-Zr e descobriu que as fases Cu5Zr, Cu8Zr3, Cu10Zr7 e CuZr2 são 

estáveis a 0 K, enquanto Cu51Zr14 é metaestável a 0K (11). Em 2008, Yamaguchi et 

al. mediu experimentalmente as entalpias padrão das fases Cu9Zr2, Cu51Zr14, 

Cu8Zr3, Cu10Zr7 e CuZr2 a 298,15 K (12). Em 2010, Zhou et al. investigou a 

estabilidade de fase dos compostos intermetálicos por cálculos e métodos 

experimentais e concluiu que as fases Cu51Zr14 e CuZr2 são estáveis, enquanto 

Cu5Zr, Cu10Zr7, CuZr e Cu5Zr8 são metaestáveis a 0 K (13). Também em 2010, 

Kang relatou a existência das fases Cu9Zr2, Cu51Zr14, Cu8Zr3, Cu24Zr13, Cu10Zr7, 

CuZr, Cu5Zr8 e CuZr2 
(14). 
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Dessa maneira, é possível verificar que existem vários estudos do sistema 

Cu-Zr relatados na literatura e dando continuidade, o presente trabalho estuda as 

propriedades mecânicas e a estabilidade das fases dos compostos intermetálicos 

do binário Cu-Zr. 

Sendo assim, a análise deste trabalho utiliza como parâmetro o diagrama 

de fases Cu-Zr atualmente aceito (Figura 1), o qual é explorado nos estudos de 

diversos autores (14).  Nesse diagrama as fases Zr (rt), Zr (ht), Cu e o líquido L, 

bem como as fases intermediárias Cu9Zr2, Cu51Zr14, Cu8Zr3, Cu10Zr7, CuZr e Zr2 

são indicadas como as únicas estáveis. A verificação os pontos eutéticos 

presentes no diagrama Cu-Zr é de extrema importância, pois as ligas que 

apresentam facilidade de formação de vidros apresentam composições bem 

próximas à composição do eutético (15). 

 

Figura 1- Diagrama de fases do sistema binário Cu-Zr. 

 

 MATERIAIS E MÉTODOS 

As amostras do sistema Cu–Zr foram preparadas com o objetivo de 

verificar as reações invariantes envolvendo a fase líquida com base no diagrama 

Cu–Zr atualmente aceito (Figura 1). As composições nominais, em porcentagem 

atômica de cobre selecionadas foram de: 91,4; 61,8; 56; 45,7; 27,6 e 2,2 %at. Cu. 

Em seguida as amostras foram fundidas em um forno a arco com cadinho 

de cobre eletrolítico refrigerado a água, sob atmosfera de argônio, e 
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posteriormente submetidas a pelo menos cinco etapas de fusão para garantir a 

homogeneidade composicional.  

As amostras foram cortadas na máquina de corte de precisão e embutidas 

a frio. A preparação das mesmas para análise via Microscópio Ótico (MO) e 

Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) seguiu os padrões usuais de 

metalografia, ou seja, embutimento seguido de lixamento manual com lixas à 

base de SiC, na sequência de 120 a 1200. O polimento foi feito inicialmente com 

pasta de diamante (1 µm) e dispersante, em seguida foi utilizada uma suspensão 

de sílica coloidal (OP–S), permitindo assim a visualização da microestrutura. 

  As imagens em MEV foram obtidas no modo elétrons retro espalhados. O 

equipamento utilizado foi o da marca Hitachi modelo TM3000. Para a identificação 

de algumas fases foram feitas análises de EDS (Espectroscopia por Dispersão de 

Energia de Raios X). Para os experimentos de difração de raios X as seguintes 

condições foram adotadas: tensão de 40 kV; corrente de 30 mA; ângulo (2) 

variando de 15 a 40º; passo angular de 0,05º e tempo de contagem por ponto de 

5s. As análises foram realizadas à temperatura ambiente, sob radiação CuK com 

filtro de Mo. As fases presentes foram identificadas por simulação de 

difratogramas (programa Powder Cell) (16) usando as informações cristalográficas 

compiladas por Pearson e Calvert (17).  

 Foram avaliadas as propriedades mecânicas das amostras através de um 

ensaio de microdureza Vickers (HV). 

  

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados obtidos serão apresentados em ordem crescente de cobre. 

 Amostra 2,2Cu97,8Zr 

A amostra 2,2Cu97,8Zr apresenta uma microestrutura completamente do 

tipo eutética (Figura 2a) composta pelas fases CuZr2 + Zr (rt), confirmando a 

composição do líquido eutético indicada no diagrama Cu–Zr da Figura 1 para 

esta transformação invariante, no valor de 2,2%at.Cu. Estas fases (CuZr2 + Zr (rt)) 

foram confirmadas por difração de raios X (DRX) (Figura 2b). Por meio da análise 

de EDS foi encontrada uma porcentagem atômica média da fase eutética de 
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2,302% Cu e 97,698% Zr, também confirmando a composição da reação eutética 

do diagrama atualmente aceito.  

Foram realizadas, na amostra, dez medidas de microdureza, as quais 

resultaram em uma média de 213,1 HV e um desvio padrão de 9,25 HV.  

 

 

 

 

 

 

    

(a)                                                                               (b)                           

 

 Amostra 27,6Cu72,4Zr 

A amostra 27,6Cu72,4Zr também apresentou uma microestrutura 

completamente do tipo eutética (Figura 3a). Nesta amostra as fases presentes do 

eutético são CuZr2 + Zr (ht), confirmando a composição do líquido indicada no 

diagrama Cu–Zr da Figura 1 para esta transformação invariante, no valor de 

27,6%at.Cu. Estas fases (CuZr2 + Zr (ht)) foram confirmadas por difração de raios 

X (DRX) (Figura 3b). É importante ressaltar, que a fase Zr apresenta uma 

transformação alotrópica Zr (ht) ↔ Zr (rt), de acordo com o diagrama atualmente 

aceito (Figura 1). Essa transformação alotrópica do Zr foi confirmada pela 

presença da fase Zr (rt) na amostra 2,2Cu97,8Al e pela presença da fase Zr (ht) 

na amostra 27,6Cu72,4Zr.  

Por meio da análise de EDS foi encontrada uma porcentagem atômica 

média da fase eutética de 28,273% Cu e 71,727% Zr. 

Foram realizadas, na amostra, dez medidas de microdureza, as quais 

resultaram em uma média de 359,6 HV e um desvio padrão de 20,75HV.  

Eutético (CuZr2 + Zr (rt)) 

Figura 2- (a) Micrografia da liga 2,2Cu97,8Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão (2000x) 

(b) Difratograma da liga 2,2Cu97,8Zr no estado bruto de fusão. 
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Amostra 45,7Cu54,3Zr 

A amostra 45,7Cu54,3Zr também apresentou uma microestrutura 

completamente do tipo eutética (Figura 4a). As fases presentes foram CuZr2 e 

CuZr, confirmadas por difração de raios X (DRX) (Figura 4b). O diagrama 

atualmente aceito (Figura 1), propõe um eutético composto pelas fases CuZr + 

Cu5Zr8, porém a fase Cu5Zr8 não foi identificada na amostra 45,7Cu54,3Zr. 

Segundo a literatura, a fase Cu5Zr8 foi investigada em 2003 por Záitsev et al. o 

qual através de um estudo termodinâmico sobre as fases intermetálicas do 

sistema Cu-Zr evidenciou a existência da fase Cu5Zr8.  Em 2010, Zhou et al. 

investigou a estabilidade de fase dos compostos intermetálicos por cálculos e 

métodos experimentais e concluiu que as fases Cu5Zr8 é metaestável a 0 K. 

Outros autores, Saunders N. (1985), Lou M. (1984) e Turchanin M.A. (2008), 

também concluíram que a fase Cu5Zr8 não é estável no sistema Cu-Zr. 

Por meio da análise de EDS (Espectroscopia por Dispersão de Energia de 

Raios X) foi encontrada uma porcentagem atômica média da fase eutética de 

46,657% Cu e 53,343% Zr. 

Foram realizadas, na amostra, dez medidas de microdureza, as quais 

resultaram em uma média de 457,9 HV e um desvio padrão de 13,95 HV. 

 

 

Eutético (CuZr2 + Zr (ht)) 

Figura 3- (a) Micrografia da liga 27,6Cu72,4Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão (3000x) 
(b) Difratograma da liga 27,6Cu72,4Zr no estado bruto de fusão. 
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Figura 4- (a) Micrografia da liga 45,7Cu54,3Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão 
(3000x) (b) Difratograma da liga 45,7Cu54,3Zr no estado bruto de fusão. 

Figura 5- (a) Micrografia da liga 56Cu44Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão (2000x) 
(b) Difratograma da liga 56Cu44Zr no estado bruto de fusão. 

                          (a)                                                                                  (b)  

 

 

Amostra 56Cu44Zr 

A microestrutura da amostra 56Cu44Zr é apresentada na Figura 5a. Essa 

composição, de acordo com o Diagrama Cu-Zr (Figura 1), atualmente aceito, 

deveria apresentar uma microestrutura tipicamente eutética com a presença das 

fases Cu10Zr7 e CuZr (ht). A presença da fase eutética foi confirmada no MEV 

(Figura 5a). A análise de raios X confirmou da fase (Figura 5b) e a análise de 

EDS indicou uma proporção de 43.903% Zr e 56.097% Cu. Foram realizadas, na 

amostra, dez medidas de microdureza, as quais resultaram em uma média de 

646,45 HV e um desvio padrão de 13,6 HV. 

 

 

 

 

 

 
 

 

(a)                                                                                 (b)        

Eutética (Cu10Zr7 + CuZr (ht)) 

Eutético (CuZr2 + CuZr) 
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 Amostra 61,8Cu38,2Zr 

A microestrutura da amostra 61,8Cu38,2Zr é apresentada na Figura 6a. 

Observa-se na microestrutura a presença de uma fase branca em formato de 

agulhas. Esta fase não foi identificada pela análise de raios X, devido a uma 

quantidade muito pequena presente na amostra. As demais fases presentes 

foram identificadas como sendo as fases Cu10Zr7 e Cu8Zr3 (Figura 6b). A análise 

de EDS indicou uma proporção de 27,998% Zr e 72,002% Cu para a fase Cu8Zr3 

e uma proporção de 40,880% Zr e 59,120% Cu para a fase Cu10Zr7.A fase branca 

também foi medida por EDS indicando um valor de 70,361% Zr e 29,639% Cu, o 

que parece ser a fase CuZr2. 

Segundo o diagrama atualmente aceito (Figura 1), esta amostra deveria 

apresentar formação peritética da fase Cu10Zr7, através da reação do líquido com 

a fase Cu24Zr13, em seguida a solidificação terminando com a decomposição do 

liquido eutético em Cu10Zr7 + CuZr. Porém a fase CuZr não foi identificada nesta 

amostra. Analisando o estudo de diversos autores citados na revisão bibliográfica, 

podemos considerar algumas hipóteses para ajudar a interpretar a sequência de 

solidificação desta amostra: (i) em 2008 Turchanin indica que a fase Cu10Zr7 se 

forma congruentemente; (ii) alguns autores, como Lou M.Y em 1984 e Turchanin 

M.A. em 2008, sugerem que a fase CuZr sofre decomposição eutetóide em 

Cu10Zr7+ CuZr2 e dessa maneira a fase clara (agulhas) seria a fase CuZr2, esse 

fato explicaria a análise de EDS, a qual apresentou uma composição de 70,361% 

Zr e 29,639% Cu, ou seja, uma composição próxima a fase referida; (iii) no 

entanto, não se pode descartar a possibilidade de que a fase CuZr tenha sido 

desestabilizada por pequenas contaminações por outros elementos intersticiais, 

como por exemplo, oxigênio e nitrogênio, muito embora a preparação das 

amostras tenha sido em atmosfera de argônio de alta pureza, buscando evitar tais 

problemas. Estas hipóteses poderiam ser confirmadas com a preparação de outra 

amostra, variando as condições de fusão, para analisar em que condição a fase 

na forma de agulha irá aparecer. 

Foram realizadas, na amostra, dez medidas de microdureza, as quais 

resultaram em uma média de 665,95 HV e um desvio padrão de 14,21 HV. 
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      (a)                                                                                 (b) 

Figura 6- (a) Micrografia da liga 61,8Cu38,2Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão 
(500x) (b) Difratograma da liga 61,8Cu38,2Zr no estado bruto de fusão. 

 

 Amostra 91,4Cu8,6Zr 

A microestrutura da amostra 91,4Cu8,6Zr (Figura 7a) indica a precipitação 

primária de Cu. A solidificação termina com a decomposição eutética do líquido 

remanescente em Cu + Cu9Zr2. De acordo com o diagrama atualmente aceito 

(Figura 1), esta amostra deveria apresentar uma microestrutura tipicamente 

eutética composta por Cu + Cu9Zr2. O resultado sugere que a amostra apresentou 

perda significativa de Zr durante a fusão. Com isso, sua composição nominal se 

encontra ligeiramente a esquerda de 8,6% at. Zr, indicado no diagrama. O 

resultado de EDS confirma a perda de Zr, indicando uma porcentagem atômica 

média da amostra de 93,775% Cu e 6,245% Zr. 

As fases Cu + Cu9Zr2 foram confirmadas por difração de raios X (DRX) 

(Figura 7b). Também foram confirmadas por EDS, onde a fase escura (fase 

primária) apresentou porcentagem atômica de 99,774% Cu e 0,256% Zr, e a fase 

clara presente no eutético apresentou 81,265% Cu e 18,735% Zr. 

 Foram realizadas, na amostra, dez medidas de microdureza, as quais 

resultaram em uma média de 161,6HV e um desvio padrão de 22,70 HV, esse 

resultado não condiz com o esperado, pois a dureza deveria aumentar em função 

do aumento composicional de cobre. Contudo, acredita-se que que devido ao 

processo de fusão que a amostra foi submetida houveram perdas do teor de 

 Cu8Zr3 

Cu10Zr7  

Agulha branca  
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cobre, o que foi confirmado pela análise global de EDS da amostra a qual 

apresentou uma porcentagem atômica de 93.755% Cu e 6.245% Zr. 

(a)                                                                               (b)     

Figura 7- (a) Micrografia da liga 91,4Cu8,6Zr, obtida via MEV no estado bruto de fusão (200x) 
(b) Difratograma da liga 91,4Cu8,6Zr no estado bruto de fusão. 

 

 

CONCLUSÕES 

A análise da sequência de solidificação das ligas permitiu reavaliar e 

confirmar as reações invariantes envolvendo a fase líquida do binário. Foi 

possível verificar uma concordância satisfatória entre os resultados experimentais 

com o diagrama Cu-Zr, atualmente aceito. 

As amostras 2,2Cu97,8Zr e 27,6Cu72,4Zr apresentaram microestrutura 

completamente do tipo eutética, como o previsto no diagrama (Figura 1). A 

amostra 45,7Cu54,3Zr indicou uma microestrutura completamente do tipo eutética 

composta pelas fases CuZr2 e CuZr. Contudo, o diagrama atualmente aceito 

(Figura 1), propõe um eutético composto pelas fases CuZr + Cu5Zr8, entretanto a 

fase Cu5Zr8 não foi identificada na amostra 45,7Cu54,3Zr sendo que em alguns 

diagramas a mesma não é mencionada.  

A amostra 56Cu44Cu apresentou uma microestrutura correspondente com 

a prevista no diagrama. A amostra 61,8Cu38,2Zr, apresentou formação de 

agulhas de tonalidade branca, gerando dúvidas a respeito da consistência do 

diagrama proposto. As fases presentes foram identificadas como sendo as fases 

Eutética (Cu+ Cu9Zr2) 

Cuss 
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Cu10Zr7 e Cu8Zr3. A microestrutura da amostra 91,4Cu8,6Zr indicou a precipitação 

primária de Cu, terminando a solidificação com a decomposição eutética, sendo 

que o diagrama previa um apenas essa microestrutura completamente eutética. A 

amostra apresentou perda significativa de Zr durante a fusão, alterando sua 

composição nominal.  

Através das medidas de microdureza foi possível constatar que o aumento 

da mesma se dá com o aumento do teor de Cu. A amostra 91,4Cu8,6Zr 

demonstrou uma dureza inferior ao esperado, possivelmente devido à perda de 

cobre, decorrente do processo de fusão. Dessa forma, foi possível obter uma 

avaliação experimental das composições eutéticas do diagrama Cu-Zr, o qual irá 

contribuir para o desenvolvimento de vidros metálicos em massa.  
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MECHANICAL PROPERTIES AND CHARACTERIZATION OF Cu-Zr ALLOYS 
SYSTEM 

ABSTRACT 

Considering the discrepancy in the studies of the Cu-Zr alloy’s intermetallic 

phases, this paper aims to find a universal glass-forming criterion, verifying the 

invariant reactions of the alloy. The evaluation is based on the currently accepted 

phase diagram and consistente of experimental evaluation of mechanical 

properties, metallography analysis, optical and scanning electron microscope, X-

ray difratometry and EDS (Energy Dispersive Spectrometry). Thus, the analysis of 

the compositions solidification enabled the confirmation of the existence and 

stability of intermetallic phases of the eutetic composition of the reffered system, 

hence verifying the consistency between the diagram and experimental results, 

thereby contributing to the studies of the amorphous alloys formation in the Cu-Zr-

Al system. The study of mechanical properties was important to relate the value of 

hardness with increasing copper percentage.  

Keywords: Diagram Cu-Zr, Cu-Zr-Al System, Microstructural Characterization. 
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