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RESUMO

A finalidade do presente estudo foi estudar a cristalizagdo da fita amorfa processada por
“melt-spinning”, assim como a sua dureza. A transformagdo de fase amorfa em fases
cristalinas foi acompanhada por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a
cristalizacdo foi realizada em diferentes tempos e temperaturas de recozimento em forno de
resisténcia aberto com contato direto termopar-fita amorfa, seguidas de difra¢do de raios-X.
Os resultados de calorimetria diferencial de varredura mostraram uma faixa de liquido
super-resfriada relativamente alta, igual a 62 °C, seguido de trés picos de cristalizagdo. A
primeira fase a cristalizar corresponde a fase Fe-Co-o. em torno de 520 a 660 °C, seguido
das fases (FeCo)23Bs e (FeCo)16NbsSi;. A Microdureza Vickers da fita amorfa foi em torno de
768 HV e a nanodureza igual a 8§86 HV.
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INTRODUCAO

Vidros metalicos ou amorfos ¢ uma classe de material bem estabelecido e caracterizado pela
auséncia de ordenacdo atomica de longo alcance!?) e podem ser produzidos em varias formas
fisicas (pos, fitas, revestimentos, microfios, de grande volume, etc.) e t€ém uma variedade
potencial de aplicagdes em diversos campos: magnetismo, incluindo sensores ou bobinas de
estrangulamento®; eletrocatalise, em células a combustivel®; cirurgias ortopédicas,
engenharia em dispositivos micro eletromecanicos (MEMs) ou propriedades de protecao
contra radiagdo de ligas FeBCSiP recentemente desenvolvidas®.

Em particular, os vidros metalicos & base de Fe sdo interessantes por apresentarem
caracteristicas inicas em comparagio com as ligas cristalinas convencionais a base de Fe®.
No entanto, apresentam alguns inconvenientes relacionados a produgdo de pecas de grande
volume e & sua deformabilidade plastica®. Em 2004, Inoue e colaboradores apresentaram
uma nova familia de ligas vitreas a base de Fe, FeCoSiBNb, que podem ser fundidas em
grande volume e possuem excelentes propriedades funcionais e alta resisténcia”. Sua
estabilidade térmica, evolu¢do microestrutural e cinética de cristalizagdo, bem como
propriedades funcionais e estruturais, tém sido objeto de um extenso numero de estudos®. A
grande capacidade de formacdo vitrea (GFA) nestas ligas surge da presenca de um metal de
transi¢ao como o Nb que estabiliza a regido do liquido super-resfriado e inibe a cristalizacao.
Muitos esfor¢os foram realizados para melhorar a GFA, como por exemplo, a adi¢do de



pequenas quantidades de determinados elementos para aumentar a capacidade de formacao
vitrea da liga, mantendo e/ou aprimorando as propriedades funcionais ou estruturais. No caso
de vidros metdlicos de grande volume (BMG) a base de Fe, a plasticidade a temperatura
ambiente foi melhorada pela adicdo de pequenas quantidades de elementos como Ni, Er e
Cu®. Assim, o objetivo do presente trabalho ¢é estudar a cristalizagiio da fita amorfa referente
a estabilidade da estrutura amorfa e da analise da dureza referente a carga aplicada e do efeito
dos elementos constituintes da liga.

MATERIAIS E METODOS

A liga Fe37C035NbeSi10CuiB11 foi preparada por fusdo em forno a arco em atmosfera de
argonio. Posteriormente, o lingote obtido com 15 gramas foi processado em equipamento
“melt-spinning” (UFSCar), para produgdo de fita coquilhada sobre a superficie de uma roda
de cobre com velocidade de giro de 56 m/s e ejecao do liquido em 1410°C com pressao de
200 mbar. Produzindo fitas amorfas de 2,2mm de largura e 32um de espessura. A estabilidade
térmica foi analisada por calorimetria diferencial de varredura (DSC), e a cristalizagdo foi
realizado em forno de resisténcia aberto com termopar tipo-K em contato direto com a fita
amorfa. O dispositivo controlador de temperatura ¢ composto por um relé de estado solido,
um controlador de temperatura digital (DPI) conectado a um termopar tipo K. Apos a
cristalizagdo em temperaturas de 473 a 870 °C, as fitas recozidas foram submetidas a difracao
de raios X (DRX) em difratometro da Bruker modelo D8-Focus, com comprimento de onda
médio A = 1,5418 A (Cu Ka), operando com 40 kV e 40 mA, e varredura 20 de 30 a 90°. As
microestruturas foram obtidas com microscopio Optico (Zeiss, AxioCam) e eletronico de
varredura (JOEL- JSM-6010), equipado com microandlise por dispersio de energia de
elétrons (EDS). Medidas de microdureza Vickers foram realizadas em microdurdometro digital
(modelo MHV-2000). O valor médio corresponde a quatro diferentes indentacdes ao longo da
se¢do transversal da fita metélica, com aplicacao da carga de 25 gf, por 15 segundos. Também
foram realizadas medidas de nanodureza em nanodurdmetro modelo Nanoindentation Tester
NHT? (Anton Paar®), utilizando um indentador do tipo Berkovich com carga maxima de 100
mN.. O valor da nanodureza foi obtido através da Eq. 1.
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onde P ¢ a carga de indentacdo e he = 685,1900 nm a profundidade de contato entre o
indentador e material obtido da curva P-h apds os ensaios de nanodureza.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A condi¢dao amorfa ou vitrea da fita Fe37Co35NbeSi10CuiB11 obtida em equipamento de “melt-
spinning” foi conferida pelo dobramento sem fratura da fita até 180° e por padrdes de raios-X
pela presenga de um halo de ampla largura, assim, como pela presenga da temperatura de
transicao vitrea em DSC.

A figura 1 mostra a curva de aquecimento de DSC da fita “melt-spinning”. Na curva pode ser
identificada uma transi¢do vitrea (Tg) ao redor de 454°C, e trés estagios bem definidas de
cristalizacdo, representado pelos picos exotérmicos nas temperaturas; Txi = 516°C, Tx2 =
713°C, e Txs = 860°C. A faixa do liquido super-resfriado (ATx) ¢ de 62°C e pode ser
considerado um valor relativamente alto como as obtidas nas ligas com facil capacidade de
formacado vitrea a base-Fe. O que ¢ refletido por satisfazer as trés regras empiricas de Inoue; 1)
conter mais de trés elementos de liga, ii) a diferenca de tamanhos atdmicos deve ser grande
entre os elementos de liga, iii) os elementos da liga devem possuir altos valores negativos de



entalpia de mistura, na liga estudada Fe37Co3sNbsSi1oCuiB11. Essa liga também exibe um
equilibrio razodvel entre os teores dos elementos que constituem a liga. Isso, devido a que ¢
sugerido que um aumento no teor de Nb requer um aumento do teor de B € uma diminui¢ao
do teor de Si para melhorar a capacidade de formagdo vitrea (GFA), para formar
configuracdes atdmicas tipo rede com prismas trigonais consistindo de Fe e B conectados
entre si, através de um atomo de Nb, como observado em ligas vitreas terndrias Fe-Nb-B e
sistema de ligas Fe-B-Si-Nb com grande regido liquida super-resfriada'?.
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Figura 1. Curva de aquecimento da fita amorfa, mostrando diferentes eventos de cristalizagao.
Os resultados de difracdo de raios-X das amostras recozidas em diferentes tempos e

temperaturas sao mostrados na figura 2. Observa-se que a amostra da fita como obtida e sem
recozimento exibe um halo com largura ampla, mantendo-se estavel até ~ 480°C.
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Figura 2. Padrdo de DRX para a fita Fe37Co035NbeSi10CuiB11 na condi¢do como obtida, recozida desde
473 a 870 °C por diferentes tempos e como lingote totalmente cristalizado.



Entre 520 e 543 °C foram observadas apenas algumas perturbagdes no topo do halo amorfo, e
em 563 °C recozido por 3 min, o pico amorfo aumenta em intensidade até um pico bem
definido em 663 °C, acima do halo amorfo. Essa faixa de 520 a 663 °C coincide com a faixa
de temperatura em que ocorre o primeiro estagio de cristalizagdo (Tx1) de DSC. Um estudo
prévio em fita amorfa Fes3sCo3sNbeSiioCuiBi1 reportou um tratamento térmico de
recozimento em 550 °C por 90 min, proximo ao primeiro pico de cristalizagao, produzindo
cristalitos na ordem de 8,7 nm, de uma fase em solugdo solida de FeCo-a. Sugerindo no
presente trabalho que o primeiro pico de cristalizacdo da fita Fe37C035NbsSiioCuiBii
corresponde a formagdo da fase FeCo-a. Por outro lado, o padrao de DRX em 773 °C, esta
dentro da faixa de transformagdo (713 a 800 °C) do segundo pico 2 de cristalizacdo da curva
de DSC onde ha formagao da fase (FeCo)23B¢. Ja o padrao de DRX em 870 °C, corresponde
ao terceiro pico de cristalizacdo da fase (FeCo)1sNbsSi7. A identificagdo dessas foi auxiliada
com o banco de dados do JCPDS (JCPDS # 49-1568 para FeCo-a, JCPDS # 18-0421 para
Co16NbeSi7, JCPDS # 47-1332 para Fe23Bs que corresponde a fase (FeCo)23Bs).

A analise microestrutural da fita Fe37Co35sNbeSiioCuiB11 na condi¢ao resfriada em taxa de
40°C/min, mostra que a microestrutura (figura 3) ¢ do tipo polifésica, e é constituida por; uma
matriz cinza FeCo-a (a), fase cinza escura em alto relevo (FeCo)3Be¢ (b), fase cinza
(FeCo)16NbsSi7 (c), e por uma fase clara (FeCo)21Nb2Bs(Si) (c). Essa ultima fase nao foi
detectada nos difratogramas de DRX, possivelmente devido a sua baixa fracdo de volume.
Também, foi observada uma estrutura eutética: FeCo-a - (FeCo)23Be.
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Figura 3. Imagens SE/MEYV da fita depois de resfriada em taxa de 40°C/min em DSC.

Na figura 4 s3o apresentadas imagens de microscopia oOtica das medidas de dureza
realizadas no centro da segdo transversal da fita amorfa. O resultado de 04 medidas de
microdureza Vickers foi de 769,2 £ 29 HV (Fig. 4.a), assim, como das medidas de
nanodureza igual a 886,1 + 32,6 HV (Fig. 4.b). Na figura 4.b pode observar-se um
deslocamento das bordas da regido indentada, quase como formando um empilhamento de
material devido 4 deformacdo ndo homogénea elastico-plastico. Sugerindo a formagdo de
bandas de cisalhamento formadas nas bordas da indentacao devido a deformacgao plastica da
fita amorfa, que ¢ similar a vidros metdlicos de grande volume, tal como ocorre no sistema
Fe-Co-Nb-B. A diferenca de valores de dureza entre a microdureza e nandureza,
provavelmente estd associada a carga de impressdo, que ¢ de 0,25 N (25gf) na microdureza e
de 100 mN na nanodureza. Segundo Fornell et al.!? a dureza diminui com o aumento das
cargas de indentac¢do, o que estaria associado ao efeito de tamanho de indentagao (ISE).



A dureza de 886 HV observada na fita amorfa (Fe37Co35NbeSi10CuiBi1) foi menor que
outras ligas vitreas do sistema Fe-Co-Nb-Si-B, tal como; 1220 HV para
Fe36Co36B192SiasNbs1 918  HV  para  FessCossNbsSisB2oY, 1019 HV  para
Fes2,5C017,5NbsSisB2o'Y. A elevada dureza nessas ligas pode estar associada as fortes ligacdo
entre os elementos constituintes, referente a grandes valores de entalpia de mistura negativa
9, 11, 16, 18, 21, 25, 39 kJ.mol™! para os pares Co-B, Fe-B, Fe-Nb, Fe—Si, Co—Si, Co—-Nb,
B-Nb, respectivamente)!>). As entalpias de mistura com os maiores valores negativas sdo dos
pares Co-Nb e B-Nb, o que sugere que as ligas com altos teores de Co, Nb e principalmente
B, contribuem para a alta dureza de ligas a base de Fe. Como a liga Fe37C035NbsSi10oCuiBii
possui menor teor de B, formara menor fracdo de volume da fase endurecedora (Fe,Co)23Bs.
Também foi observado que adigdes de cobre menor a 1% em ligas a base de FeCo, nao
exibem influéncia significativa na dureza'®, porém, melhoram outras propriedades como a
intensidade de relaxamento da permeabilidade magnética. A pesar da alta dureza e
comportamento fragil de ligas vitreas a base de FeCo, com alta capacidade de formagao vitrea
os tornam materiais promissores para aplicagdes onde a plasticidade ndo ¢ um problema.

Figura 4. Imagens da se¢do transversal da fita amorfa mostrando: (a) impressdes de microdureza
Vickers, (b) impressdo de nanodureza com indentador tipo Berkovich.

CONCLUSOES

Através do processamento em equipamento “melt-spinning” foi possivel obter fita amorfa da
liga Fe37C035NbeS110CuiB11. A fita amorfa apresentou uma faixa liquida super-resfriada de
62°C antes da cristalizacdo. A cristalizag@o da fita amorfa ocorreu em trés estagios, resultando
em trés fases principais; FeCo-a, (FeCo)23Bs, (FeCo)16NbsSiz. Sendo a fase primaria FeCo-a
a primeira em cristalizar. As temperaturas de cristalizacdo observadas durante aquecimento de
DSC da fita amorfa coincidem com as temperaturas de recozimento quando analisadas por
difracdo de raios-X. A elevada dureza esta associada a presenca do elemento B e a presenca
da fase (Fe,Co)23Be.
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CRYSTALLIZATION AND EVALUATION OF Fe37Co035NbsSitioCuiBio AMORPHOUS
RIBBONS

ABSTRACT

The objective of the present work was to study the crystallization of the amorphous ribbons
processed by melt-spinning, as well as its hardness. The transformation of the amorphous
phase into crystalline phases was accompanied by differential scanning calorimetry (DSC)
and the crystallization was carried out at different times and temperatures of annealing in an
open resistance furnace with direct thermocouple-amorphous ribbon contact, followed by X-
ray diffraction. Differential scanning calorimetry results showed a relatively high
supercooled liquid range, equal to 62 °C, followed by three crystallization peaks. The first
phase to crystallize corresponds to the Fe-Co-a phase at around 520 to 660 °C, followed by
the (FeCo)23B6 and (FeCo)l6Nb6Si7 phases. The Vickers microhardness of the amorphous
ribbons was around 768 HV and the nanohardness equal to 8§86 HV.

Keywords: Based FeCo amorphous ribbons, crystallization, Vickers Hardness and
Nanohardness.





