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RESUMO

AVILA, P.R. T. Producéao de pecas metalicas amorfas da liga Ni-Nb-Sn por fusao
a arco e coquilhamento. 45f. Monografia (Trabalho de Conclusdo de Curso) —
Departamento de Engenharia de Materiais, Escola de Engenharia de Sao Carlos -
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2016.

Vidros metalicos sdo uma classe de materiais promissora devido as suas
interessantes propriedades gerais. Entretanto, tém sua aplicagdo e comercializacéo
limitada devido a dificuldade de producdo de pecas de tamanho consideravel e
totalmente amorfas. Dessa forma a busca por ligas com maior diametro critico, e
consequentemente maior tendéncia a formacdo de vidros é fundamental. Outro
aspecto muito importante para a viabilizacdo da producdo em larga escala é a
disponibilidade dos componentes da liga. Assim, ligas baseadas em metais como Fe
ou Ni sdo, por vezes, mais viaveis que ligas baseadas em terras raras ou metais mais
nobres. Neste projeto ligas foram preparadas baseando-se em um critério que ajudou
na escolha das propor¢des dos componentes do sistema ternério Ni-Nb-Sn, a fim de
se obter pecas maiores e com maior percentual de fase amorfa. As pecas foram
fundidas em um forno a arco com atmosfera controlada e na presenca de getters para
reduzir ao maximo o teor de oxigénio. As amostras foram entéo injetadas por diferenca
de pressédo em uma coquilha de cobre, onde solidificaram. Obtiveram-se composi¢oes
com indicios de formacdo de matriz amorfa com fases intermetalicas dispersas,
respeitando a coeréncia do critério utilizado. Além disso, testou-se também o uso de
Sn de baixa pureza como matéria prima e a adicdo de Y ao sistema Ni-Nb-Sn. Em

ambos os casos se obteve amostras cristalinas ou parcialmente amorfas apenas.

Palavras-chave: Vidros metalicos. Solidificacdo. Ligas Amorfas. Ni-Nb-Sn.



ABSTRACT

AVILA, P. R. T. Production of amorphous Ni-Nb-Sn parts by arc-melting and
copper mold cooling. 45f. Monograph (Coursework final) — Departament of Materials
Engineering, School of Engineering of Sdo Carlos — University of Sdo Paulo, Séao
Carlos, 2016.

Metallic glasses are a class of materials with very interesting overall properties.
However, their application and comercialization is diminished due to issues in
processing totally amorphous materials in considerable sizes. Therefore, the search
for alloys with higher critical diameter and higher glass forming ability is fundamental.
Another critical aspect for the feasability of glass alloys is the availability of its
componentes. Hence, Ni and Fe based alloys are prefered in comparason with rare
earth metals or more noble metal based alloys. This project produced alloys based on
a criterion of selection of compositions with best glass forming ability in the Ni-Nb-Sn
system. The samples were arc melted in a controlled atmosphere and injected in a
copper mold for quick solidification. Intermettalic structures in an amorphous matrix
were obtained, in accordance with the criterion used. The role of the degree of purity
of Sn and the influence of Y additions were also analyzed. In both cases partially

amorphous or complete crystaline structures were produced.

Key-words: Metallic glasses. Solidification. Amorphous alloys. Ni-Nb-Sn.
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1.INTRODUCAO

Os materiais metalicos sempre possuiram grande importancia tecnologica e
sdo comumente compostos por arranjos periddicos de atomos em longas distancias,
0 que lhes confere uma microestrutura cristalina. Entretanto, em 1960 Klement,
Willens e Duwez, sob taxas de resfriamento de 10° K/s, obtiveram a primeira liga
metalica amorfa, com micrbmetros de espessura, composta de Au e Si (MILLER,
2008). Desde entdo, diversas ligas amorfas foram viabilizadas, em taxas de
resfriamento cada vez menores, e didmetros criticos (maior tamanho que um vidro
metélico pode atingir) cada vez maiores (MILLER, 2008). Os chamados VMM
(Vidros Metélicos Macicos) tornaram-se um campo de estudo importante nas ultimas
décadas. Isso deve-se as suas interessantes propriedades, por vezes melhores que
as ligas cristalinas, apresentando geralmente boa dureza, boa resisténcia ao desgaste
e a corrosdo e boa resisténcia mecanica de forma geral, além de poderem ser
fabricados com acabamento near net shape (MILLER, 2008).

Os VMM tém, gradualmente, substituido outros tipos de materiais em
aplicacdes como sensores de pressao, micro engrenagens, micro tubos e conexdes
para equipamentos hospitalares, e no caso de algumas ligas baseadas em Fe, tém
sido usados em nudcleos magnéticos, devido as suas interessantes propriedades
eletromagnéticas (INOUE, 2011). Em 1992 Johnson e Peker obtiveram o primeiro
VMM comercializado, chamado Vitreloy (Zrai1.2Cui2sNiwoTiiz.sBe22s), resfriado em
taxas de 1K/s (MILLER, 2008).
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2.REFERENCIAL TEORICO

2.1.Tendéncia a Formacéo de Vidros (TFV)

A tendéncia a formacéo de vidros metalicos pode ser descrita basicamente
como a facilidade de vitrificagdo que uma liga possui, ou seja, ligas com maiores
valores de TFV possuem menor tendéncia a cristalizar, e formam sélidos amorfos ao
serem resfriadas.

A TFV é um parametro fundamental no projeto de novas ligas amorfas,
podendo ser medida através do didmetro critico de pecas produzidas (Dc), maior
didmetro em que o material permanece com sua estrutura totalmente amorfa apos a
solidificacdo, ou da taxa de resfriamento critica (Rc), velocidade de resfriamento
minima necessaria para que nao haja cristalizacdo da liga durante a solidificacéo.
Entretanto, como o primeiro modo de determinacdo depende de diversos fatores além
do material propriamente dito, como tipo de molde utilizado e técnica de resfriamento,
usualmente prefere-se a Rc como parametro para descrever a TFV de determinada
liga (OLIVEIRA, 2010).

Caso um liquido seja resfriado a uma taxa maior ou igual a sua Rc ele mantera
sua estrutura mesmo abaixo da temperatura de fusédo (Tm), levando-o a um estado de
liguido super-resfriado, com pequena variacdo volumétrica, porém aumento de sua
viscosidade conforme a temperatura diminui até que o material se comporte como um
sélido. A faixa de temperaturas correspondente a transformacao do liquido super-
resfriado em solido amorfo é dependente da taxa de resfriamento imposta ao material
e é referida como a temperatura de transicéo vitrea (Tg). A Figura 1 esquematiza o

resfriamento e solidificacdo de um material:
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Figura 1 - Possiveis rotas de transformagéo durante o resfriamento de um material
(Oliveira, 2010).

A cristalizacdo de um liquido super-resfriado depende de dois fenbmenos: a
nucleacdo de embrides soélidos atomicamente ordenados e o crescimento estavel de
tais regides em meio a fase liquida (FILHO,1978). Para que tais fenbmenos sejam
evitados, conferindo a liga maior TFV, a cinética de solidificacao do liquido deve ser
alterada, de modo que as taxas de nucleacéo e crescimento sejam as mais baixas o
possivel. Ambas as taxas sdo inversamente dependentes da viscosidade do liquido
super-resfriado como pode ser observado nas duas equacdes abaixo,
correspondendo, respectivamente, a taxa de nucleacdo homogénea e a velocidade
de crescimento dos cristais (INOUE, 1995).

-ba’p
[ - 1031 e[ Ilﬁ‘ATr: ]

g (1)

o107 _e[ £
n

(2)
Sendo ‘n’ a viscosidade do liquido super-resfriado, Tr = T/Tm, conhecida como
temperatura reduzida, e ATr = AT/Tm, super-resfriamento reduzido, b € uma constante
geométrica que vale 16p/3 para um nucleo esférico, e f a fragdo de sitios de

crescimento na interface, geralmente igual a 1.
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Portanto, para maiores valores de viscosidade, menores serdo as taxas de
nucleacéo e o crescimento da fase cristalina no liquido, e consequentemente, maior
sera a TFV da liga amorfa.

Pode-se considerar também que a TFV € maior quanto menor for a variacdo da
energia livre entre o nlcleo cristalino e o liquido super-resfriado, o que é representado
pelos expoentes das equacdes (1) e (2), em que a e 3 sdo parametros relacionados a

energia de interface liquido/solido e a entropia de fusédo do seguinte modo:

_ sz/s*o' 3

a= Ty *ASm (3)
Asm

p== (@)

Onde R é a constante universal dos gases (J/mol.K), ¢ é a energia da interface
sélido/liquido, ASm é a entropia de fuséo, Tm a temperatura de fusdo do material € Vm
0 volume molar.

Dessa maneira, com o aumento de ¢ e de ASm, o liquido pode chegar a um
grau maior de super-resfriamento, com temperaturas bem inferiores a temperatura de
fusdo sem que haja nucleacéo de cristais, consequentemente obtendo-se um sélido
amorfo (OLIVEIRA, 2010).

Inoue propds, a partir de experimentos, trés requisitos para obtencéo de ligas
de maior TFV (INOUE, 1995):

1 — Ligas com 3 ou mais elementos.

2 — Diferenca maior que 12% entre os raios atomicos dos 3 principais elementos
da liga.

3 — Entalpia de mistura bastante negativa entre os 3 principais elementos da
liga.

A obtencgéo destes trés requisitos leva a maior dificuldade na difuséo de atomos
no liquido super-resfriado, uma vez que ha instabilidade criada por elementos de
diferentes raios atbmicos. Ha também a formacéo de arranjos locais de &tomos devido
a entalpia de mistura negativa entre os elementos. Tais arranjos, ou clusters,
naturalmente possuem menor mobilidade do que &atomos livres, resultando em
aumento da viscosidade do liquido super-resfriado (INOUE, 2000).

Além disso, ha também aumento da energia da interface soélido/liquido, o que
desfavorece a nucleagcao de novos embrides cristalinos e, portanto, favorece o super-
resfriamento do liquido (Eg. 1) (INOUE, 2000).



14

2.2.Ligas Amorfas Baseadas em Ni

Ha um crescente interesse na obtencdo de VMM’s mais resistentes, com boa
habilidade de formacao de vidros, maior dureza e plasticidade e baseadas em metais
mais comuns, como Ni, Al ou Fe, em detrimento de ligas como a Vitreloy (baseada em
Zr) e outras baseadas em terras raras ou metais nobres, como Pd e Au (YIM, 2003).

Ligas amorfas baseadas em Ni geralmente, possuem baixa TFV, se
comparadas a ligas a base de Cu, Zr ou Ti, por exemplo. Porém, registros de sistemas
apresentando metais refratarios, como o de ligas do sistema binario Ni-Nb em forma
de haste indicam que se pode chegar a didmetros criticos de alguns milimetros
(ZHANG, 2007). Tais ligas apresentam tensdes de ruptura or de até 2,7 GPa, dureza
Vickers de 1000 a 1280 e médulo de elasticidade em torno de 200 GPa, o que
possibilita que sejam aplicadas como material estrutural (MILLER, 2008; YIM, 2003).
A resisténcia a corrosdo é uma das propriedades mais interessantes em ligas
baseadas em Ni. P, Ta e Nb sé&o elementos geralmente utilizados como adi¢c&o para
melhoria da resisténcia a corrosdo em tais ligas (MILLER, 2008).

Tais propriedades indicam aplicacdes promissoras para as ligas baseadas em
Ni, como em membranas de sensores de pressdo, onde o contato com fluidos como
Oleo ou agua tornam a resisténcia a corrosdo uma caracteristica critica, além da
resisténcia mecanica necessaria para suportar as tensfes de trabalho e da
elasticidade para uma boa resolucdo de medida (MILLER, 2008).

A adicdo de quantidades menores de estanho ao binario Ni-Nb forma um
sistema ternario Ni-Nb-Sn. Este por sua vez possui ponto eutético, com composicao
quimica NisoNb29Sn11 (YIM, 2003), cerca de 80 K inferior ao da liga binaria Ni-Nb, o
gue favorece a formacao de vidros, podendo-se obter pecas ainda maiores que para
o sistema Ni-Nb (ZHANG, 2007).

2.3.Critério para previsao da TFV
Este trabalho utilizou um critério para previsdo da tendéncia a formacao vitrea
a fim de testa-lo.
Considerando um liquido sob resfriamento rapido o suficiente para nao
proporcionar segregacéo de soluto esse deve ou solidificar-se com estrutura amorfa
ou como uma estrutura cristalina polimorfica supersaturada. Desta maneira, a

estrutura cristalina mais facilmente formada sera aquela que tera a menor distorgéo
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de seu arranjo cristalino pelo soluto (menor instabilidade topoldgica) e, sera a principal
concorrente com a fase amorfa durante a solidificacdo (OLIVEIRA, 2010).

Visando isso, o critério leva em consideracdo um fator de minima instabilidade
topolégica (Amin). Em seu trabalho, Oliveira avaliou a relagéo entre esse fator e a TFV
de 69 ligas de 31 sistemas diferentes e observou uma relagdo pequena, porém
indicativa de uma tendéncia de aproximacgéao entre as duas propriedades.. O fator de

instabilidade topoldgica pode ser calculado da seguinte maneira:

Ri3
YaNjRj3

A=) Ci

—1 (5)

Onde Ci € a concentracdo atbmica do soluto, Ri € o raio atdbmico do soluto, Nj

€ o numero de atomos da espécie “j” na fase cristalina de interesse e Rj € 0 raio
atbmico da espécie “J".

Para obter-se uma maior aproximacédo da TFV, Oliveira combinou um fator
termodinamico ao ja citado Amin. Esse fator leva em consideracéo a entalpia de mistura
entre os componentes da liga, que como ja foi discutido, esta intimamente ligada a
dificuldade de cristalizagdo do material durante seu resfriamento.

O parametro termodinamico é formulado da seguinte maneira:

AR = (AQ)? — k(ANwsT)? (6)

Onde ¢ é a funcao trabalho, Nws a densidade eletrénica e k é uma constante
a ser determinada de acordo com a correlacéo entre Ah e a taxa critica de resfriamento
(Rc).
O critério a ser utilizado é o seguinte (OLIVEIRA, 2010):

log(Rc) = 10,081 — 18,116 X |min + (Ah)z| 7)

2.4. Papel do Y na TFV
Ao longo de experimentos de variadas formulacdes de ligas observou-se que a
adicdo de pequenas quantidades (até 5% em massa) de alguns elementos poderia
prejudicar drasticamente a TFV, como € o caso do oxigénio, ou seria capaz de
melhoré-la, como na adicdo de alguns metaloides ou metais de transicdo (WANG,
2007).
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Dentre as adi¢cdes benéficas & TFV estdo os metais de terras raras, também
capazes de serem utilizados como base para sistemas de ligas amorfas (ligas
baseadas em La, por exemplo). O itrio € um elemento presente nesta classe e
bastante utilizado para melhoria da TFV de ligas metalicas.

Alguns estudos mostram o efeito de aumento da TFV para ligas baseadas em
Fe (PILARCZYK, 2010; WANG, 2007; KIM, 2004) e em Zr (PENG, 2010; LU, 2003;
WANG, 2007) para adicbes pequenas de Y, em geral inferiores a 5% at. Alguns
mecanismos que descrevem o efeito da microadicdo de Y sdo descritos adiante.

O primeiro deles € o mecanismo de “limpeza” de oxigénio. Devido a alta entalpia
de formacao (de 1903,6 KJ/mol) do Y203, maior que grande parte dos éxidos de outros
metais presentes em vidros metélicos, o Y adicionado captura oxigénio proveniente
de outros Oxidos e impurezas e diminui seu teor no liquido. Desta forma inibe-se
grande parte da nucleacgéo cristalina heterogénea e aumenta-se a TFV (LU, 2003).

Outro mecanismo € a instabilidade topoldgica gerada pela adicao dos atomos
de Y, que possui grande raio atémico se comparado a outros metais (1,80 A), e podem
distorcer localmente arranjos peridédicos de atomos menores, indo ao encontro da
segunda regra empirica de Inoue (PENG, 2010; INOUE, 1995).

Por fim, a afinidade quimica entre o Y e os principais constituintes da liga, ou
seja, baixa entalpia de mistura, contribui para a supressao de fases cristalinas ja que
nessas condicfes ha a formacao de agregados locais ou clusters, que aumentam a
viscosidade do liquido e dificultam a difusdo de &tomos para a formacao da estrutura
cristalina. Este efeito é agravado pela presenca de grande diferenca entre o tamanho
dos atomos dos elementos constituintes da liga (OLIVEIRA, 2010). Isto explica a boa

aplicabilidade da terceira regra empirica de Inoue (INOUE, 1995).
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3.0BJETIVOS

Este projeto teve como objetivo a confeccdo de pequenas pecas metalicas
amorfas do sistema Ni-Nb-Sn, com estanho de menor pureza, partindo-se de
diferentes composicdes para verificagdo da capacidade de formacao de vidro da liga,
através de fus@o a arco e resfriamento em coquilha de cobre em formato de cunha.
Pecas com Sn de alta pureza com e sem adi¢cdo de Y foram confeccionadas para
comparacao.

Amostras com adi¢do de Y também foram produzidas para investigar o efeito
deste ultimo na TFV. As pecas foram caracterizadas por difratometria de raios-X,
microscopia eletrbnica com espectroscopia de raios X por dispersdo em energia,

microscopia Optica e analise de teor de oxigénio.
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4. METODO EXPERIMENTAL

4.1.Célculo do critério

Um programa em JAVA foi utilizado para se calcular os valores de Log(Rc)
para o sistema Ni-Nb-Sn através da equacao 7. A Tabela 1 mostra os valores dos
raios atdbmicos, bem como valores da funcao trabalho (@) e das densidades

eletrdnicas, utilizados para o calculo:

Tabela 1-Constantes para calculo de Log(Rc)

Elemento Raio atdbmico Funcao trabalho Densidade
(nm) (eV) eletrénica
(MIRACLE, 2003) (HAYNES, 2011) (eluad)
(HAYNES, 2011)
Ni 0,128 5,195 5,36
Nb 0,146 4,41 4,41
Sn 0,162 4,42 1,9

Ainda para o calculo de Log(Rc), considerou-se as fases estaveis presentes
nos diagramas binarios e ternérios do sistema Ni-Nb-Sn, sendo elas: NisNb, NisNbz,
Ni2NbSn, Ni, Nb, Sn, NizSn, Ni3zSn2, NiSn, NbSn2, NbeSns, Nb3zSn, NbsNi, NbNis,
NbsSns, NbsSn e Nb2Sn (SKOLOZDRA, 1971; KEJUNG, 1992; OKAMOTO, 2008;
TOFFOLON, 2002).

Os resultados do calculo foram colocados em um grafico com mapa de cores.
A Figura 2 mostra o mapa ternario de cores resultante. Nele estdo destacadas as
composicdes testadas. Pode-se observar que segundo o mapa, as composi¢cdes em
ordem crescente de TFV sdo 3, 2 e 1 e que melhores composicdes para ligas amorfas
sdo conseguidas a medida que se diminui a quantidade de Sn pois, ao apresentarem
menor Rc podem ser resfriadas de maneira menos severa, mantendo a estrutura

vitrea.
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Figura 2 - Mapa da previsdo de TFV para o sistema Ni-Nb-Sn

4.2.Preparo das amostras

As purezas dos elementos utilizados, segundo seus fabricantes, podem ser
vistas na Tabela 2.

Tabela 2 - Pureza dos elementos utilizados

Elemento Pureza
Ni 99,5 + at%
Nb 99,8 at%
Sn 99+ at%
Y 99,9% at

Os pedacos de estanho retirados de uma barra de pureza comercial tiveram
sua composi¢cao medida via EDX (Espectroscopia de raios X por dispersdo em % de
energia), revelaram uma composicdo de 96,25 at% de Sn, 2,29 at% de Pb e 1,46 at
% de Cu.

Os pedacos foram pesados em uma balanca analitica Sartorius CPA 124S

(precisdo de 0,05 mg), respeitando-se a composi¢cao quimica desejada.
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Para evitar contaminacdo, os pedacos metalicos foram decapados em
solucdo de acido nitrico (30% em volume de agua destilada) e acido fluoridrico (20%
em volume de agua destilada) por 1 minuto e passaram por banho de &lcool
isopropilico em ultrassom por 5 minutos.

As amostras foram entdo introduzidas em um forno a arco limpo, que foi
hermeticamente fechado e teve sua atmosfera tratada passando por 4 ciclos de vacuo
até 6x107 torr e injecdo de argonio de alta pureza, para que houvesse remocéo de
todo o oxigénio e agua possiveis.

As amostras foram fundidas por correntes elétricas de 220 A, geradas por uma
fonte de energia MIG ESAB Helliarc 355, na presenca de getters de titanio que eram
constantemente fundidos, novamente para evitar contaminacdo das amostras
fundidas por oxigénio ou agua presentes na camara. Cada amostra foi fundida por 4
vezes visando homogeneiza-las. Uma quinta fusdo foi realizada e as amostras
liguidas foram injetadas por diferenca de pressdo em um molde de cobre em forma

de cunha. A Figura 3 mostra o forno a arco utilizado:

Figura 3 - Forno a arco utilizado no preparo das amostras
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A Figura 4 mostra uma das amostras logo apos ser retirada do molde:

Figura 4-Exemplo de amostra logo ap6s solidificacao

4.3.Caracterizacéo

Para avaliacdo da estrutura amorfa das ligas obtidas, inicialmente, foram
realizados testes de Difracdo de Raios-X (DRX). As amostras que apresentaram
resultados positivos foram analisadas através de microscopia 6tica para localizacédo
da fase amorfa. Além disso, também foram obtidas imagens de microscopia eletrénica
de varredura (MEV), analises quimicas via EDX e medida de teor de oxigénio.

Os testes de DRX foram realizados em um difratdmetro Rigaku, com radiacéo
de Cu Ka, com velocidade de varredura de 2°/min, de 10° a 100°. Utilizou-se um
difratbmetro de tubo selado, com poténcia de 1.200 W na primeira repeticdo de
amostras e um difratdmetro de anédo rotativo, com poténcia de 3.200 W na segunda
repeticdo de amostras. Algumas amostras foram analisadas em um difratbmetro
Panalytical MRD-XL com radiacdo de Co Ka e demais parametros respeitados e,
qguando for o caso, sao devidamente identificadas neste trabalho.

As amostras foram embutidas em resina acrilica e lixadas com lixas de SiC
(sequéncia de granas de 80, 120, 320, 600, 800 e 1200) de modo a evidenciar sua
secao longitudinal. Entdo foram polidas com pasta de diamante (9 um, 3 um e 1 pm)
e atacadas eletroquimicamente por 10 minutos a 12 V em meio eletrélito de acido
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oxalico (10% em volume de &gua destilada) a temperatura ambiente, utilizando-se
uma fonte de energia Pyramid modelo PS-26KX, para serem analisadas em um
microscopio Otico Zeiss LAB.A1l equipado com sistema de captura de imagens
AxioCam ERCc5S.

As analises de MEV foram feitas em um microscépio FEI Inspect F50 e as
medidas quimicas foram realizadas por um equipamento EDS Link Analytical,
acoplado ao microscopio eletrénico.

O teor de oxigénio das amostras foi medido por um equipamento LECO
RO400 através da leitura infravermelha de dioxido de carbono proveniente da técnica

de fusdo das amostras em gés inerte.
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5.RESULTADOS

5.1.Critério de previsdo da TFV

As composi¢cdes nominais e reais das ligas testadas sdo apresentadas na
Tabela 2. Escolheu-se duas composicfes na faixa de 6 e 7 at% de Sn, que
corresponde a quantidade de Sn que melhor apresenta formacéo vitrea (YIM, 2003),
(YIM, 2005). Escolheu-se também uma terceira composi¢cdo coincidente com a do
ponto eutético para o sistema Ni-Nb-Sn, ja que se sabe que o binario Ni-Nb possui um
eutético (Nis9,sNbaos) de alta TFV (YIM, 2003), sendo interessante testar a mesma
possibilidade para o sistema ternario. As composi¢cdes entre 6-7 at% Sn foram
produzidas em duplicata para melhor confiabilidade dos resultados. A composicéo 1

foi testada utilizando-se Sn de alta pureza.

Tabela 3- Composi¢Bes hominais e reais das ligas produzidas

Liga Composicao nominal Composicéo real-EDS
(at%) (at%)
1 (12 repeticdo) — Sn NisoNbsz,5Sns,5 Nis3,00Nb2s,84Sne,15CuU1,72Pbo,21
de baixa pureza
1 (12 repeticdo) — Sn NisoNbsz,5Sns,5 Ni62,63Nb31,57SNs 8
de baixa pureza
2 (12 repeticdo) — Sn Nisg,5Nb33,6Sns,9 Nis4,15Nb28,91SN5,39CU1, 55
de baixa pureza
2 (28 repeticdo) — Sn Nisg,5Nb33,6Sns,9 Nie2,28Nb31,58Sn6,15
de baixa pureza
3 —Sn de baixa pureza NisoNb29Sni1 -
1 -Sn puro NisoNbs3,5Sns,5 Ni70,07Nb25,74Sn4,12
4 -Sn puro Nis9,5Nb33SneY1,5 Nis4,30Nb28,22SN5,71Y1,77
5—Sn puro Nis9,83Nb33,335N6,33Y0,5 Nis7,35Nb26,03SN6,05Y 0,58

Pode-se notar que as composi¢cdes ndo sao exatamente coincidentes. Isto se
deve, em grande parte, a perdas durante a etapa de fusdo, bem como a erros
inerentes a leitura do equipamento. Entretanto, pouco ou quase nenhum chumbo
proveniente das impurezas do Sn foi encontrado nas amostras de Sn produzidas com
Sn comercial, 0 que pode ser explicado pela sua provavel evaporacao durante a fusao,
uma vez que sua pressao de vapor é relativamente baixa, de 0.1013 kPa a 957 K
(ASM, 1992).
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5.2.Liga 1 (NieoNb335Snes) - Sn de baixa pureza:

5.2.1.DRX

A Figura 5 é resultado das analises DRX realizadas na liga 1:

" Liga1
10000 (Sn de baixa pureza)
8000
| ~ NbNi,
() .
Eo) °® mNbNi,Sn
= oNb Ni,
(2]
& ] - 2Na&o identificado
€ 4000 —
—— 23 Repeticéo
—— 12 Repeticéo
2000 - 2
? [ X J om L IPY On , ?? ?
U T T T y T T T T
20 40 60 80 100

2 Theta

Figura 5-Analises de DRX da liga 1 (Sn comercial)

A analise mostra que ha a presenca das fases intermetalicas NbNis, Nb7Nis
da ternaria NbNi2Sn. Ainda assim, observa-se a presenca de fase amorfa, mostrada
pelos espalhamentos mais largos encontrados principalmente na regiao de 26=35° a
26=50°.

Os resultados da segunda repeticdo dos testes revelam as mesmas fases
intermetdlicas cristalinas obtidas anteriormente e picos difusos caracteristicos de
fases amorfas. Entretanto, diferencas de intensidade de difracéo podem ser resultado
de menor quantidade de fases cristalinas.

Picos cristalinos de baixo e alto angulo nao referentes a qualquer uma das 3
fases componentes do triangulo de compatibilidade no qual a liga esté inserida (NbNis,

NbzNis € NbNi2Sn) foram observados em ambas as amostras.
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5.2.2.Microscopia Optica
Aliga 1 seguiu entdo para analise metalogréfica, a fim de evidenciar as fases

intermetalicas cristalinas e localizar a regido amorfa apontada pela analise de DRX.

i Sy IR
e LN U

Figura 7-Fase globular em meio a uma matriz amorfa
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Uma fase acicular pode ser visualizada na Figura 6. Esta morfologia é
caracteristica da fase NbNis (ZHANG, 2007).

Ao aproximar-se da ponta da cunha a microestrutura encontrada foi a de fases
com morfologia globular dispersas numa matriz amorfa, como mostra a Figura 7.
Mesmo sob ataques eletroquimicos em tempos maiores ndo foi possivel observar
estruturas cristalinas na matriz que circunda os esferulitos, o que sugere uma estrutura
amorfa ja que ndo ha contornos de grdo em consonancia com o espalhamento
observado da técnica de difracdo de raios-X (Figura 5).

A Figura 8 foi obtida durante analise de microscopia Optica da segunda
repeticdo da liga 1 (Sn de baixa pureza):

Figura 8 - Microscopia 6tica da liga 1 - 22 repeticdo (Sn de baixa pureza)
Pode-se notar uma regido totalmente cristalina no centro da cunha, com
estruturas de crescimento acicular, possivelmente NbNis. A medida que se aproxima
da parede da amostra, a microestrutura torna-se mais fina até que nao € possivel
detectar alguma estrutura cristalina préxima as bordas para o aumento utilizado.
Nenhuma estrutura esferoidal, como as identificadas na primeira repeticdo, foi

observada.

5.2.3.Microscopia Eletrénica de Varredura

A liga 1 foi entdo analisada por MEV para confirmar as evidéncias tiradas a
partir da microscopia optica. As Figuras 9 e 10 mostram as imagens obtidas na anélise
da liga 1:
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10.00 kV|50.0 um| SE |10ps| 5.0 [7.7 mm USP - IFSC/SMM

Figura 9- Imagem de MEV das estruturas globulares obtidas
na liga 1 (12 repeticéo)

A partir da Figura 9 pode-se perceber que as estruturas globulares
observadas na microscopia 6ptica tratam-se na verdade de mais de uma camada de
cristais, revelando que houve nucleacdo de uma fase dentro de outra. Medidas
quimicas via EDX foram realizadas pontualmente, tanto na matriz como no interior dos
glébulos, a fim de comparar suas composi¢cdes quimicas, entretanto nenhuma

diferenca significativa foi obtida, mesmo se comparadas com a composi¢ao geral.
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HFW | mode | dwell |spot] WD

10.00 kV[200ym | SE [10ps| 5.0 |7.7 mm USP - IFSC/SMM

Figura 10- Mostra a diferenca de fragdo de estruturas
cristalinas na liga 1 (a espessura da amostra diminui da
esquerda para a direita)

A Figura 10 por sua vez, revela uma diferenca na concentracao das estruturas
cristalinas esferoidais ao longo da liga. A esquerda (regiio mais espessa da cunha)
h& grande concentracao de glébulos, que passam a ser menos frequentes conforme
caminha-se para a direita (regido menos espessa da cunha), revelando uma estrutura
amorfa a medida que se aproxima da ponta da cunha, como era esperado. Os glébulos

tornam-se inexistentes em secdes muito fina.

5.3.Liga 1 (NieoNbs3,5Snes) — Sn puro

5.3.1.DRX

A Figura 11 apresenta a difratometria da amostra da liga 1 feita a partir de Sn
de alta pureza:
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Figura 11 - Andlises de DRX da liga 1 (Sn puro)
Pode-se notar a semelhanca entre os padrbes de difracdo das amostras com
Sn de baixa pureza apresentadas anteriormente e o padrao mostrado na Figura 11.
Novamente ha a presenca das fases intermetalicas NbNis, Nb7Nis e NbNi2Sn. Ha
também fases ndo identificadas em baixo e alto angulo (26=20° e 26=85°) e
novamente a indicacdo da existéncia de uma pequena por¢cdo amorfa de material

através dos picos largos e difusos, especialmente os proximos de 26 = 40°.

5.3.2.Microscopia Optica
A Figura 12 foi obtida a partir da andlise microscépica da liga 1 com Sn puro:
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Figura 12- Regido proxima a ponta da cunha da liga 1 (Sn puro)

Observa-se apenas estruturas cristalinas, mesmo nas regiées mais finas,
proximas a ponta da cunha. Nenhuma estrutura globular, semelhante as estruturas

presentes nas amostras com Sn comercial, foram encontradas.
5.4.Liga 2 (Ni59,5Nb33,68n6,9):

5.4.1.DRX
As andlises de DRX da liga 2 podem ser vistas na Figura 13:
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Figura 13- Analise de DRX da liga 2 (Sn de baixa pureza)

A liga 2 revelou a presenca dos mesmos intermetalicos observados na liga 1.
Fases nédo identificadas (estranhas ao triangulo de compatibilidade no qual a liga esta
inserida) também foram notadas.

Novamente, a segunda repeticdo dos testes revelou as mesmas fases
cristalinas encontradas na primeira amostra, e também as mesmas fases nao

identificadas.

5.4.2.Microscopia Optica
As Figuras 14 e 15 mostram as imagens obtidas da liga 2:
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Figura 14-Estrutura cristalina observada na liga 2 (12
repeticéo)

iy e .0‘-”
)

‘TN

Figura 15-Regido de cristais dendriticas observada na
liga 2 (12 repeticéo)

As Figuras 14 e 15 mostram ambas as estruturas aciculares caracteristicas
da fase NbNis. Além disso, € possivel observar pequenas estruturas dendriticas,
especialmente na Figura 15. Tais estruturas séo tipicas da fase ternaria NbNi2Sn
(ZHANG, 2007).

Em regifes mais finas da cunha também nao houve visualizacao de qualquer

tipo de cristal, mesmo sob ataques quimicos mais intensos.
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5.4.3.Microscopia Eletrénica de Varredura
A Figura 16 foi obtida da analise da liga 2:

HV HFW | mode | dwell [spot| WD it O V1 Ee—
10.00 kV|100ym | SE |20 ps| 4.0 [8.0 mm USP - IFSC/SMM

Figura 16- Imagem de MEV mostrando a estrutura dendritica da
fase NbNi2Sn na liga 2 (12 repeticao)

Pode-se notar claramente na Figura 16, a nucleacdo heterogénea na
superficie do material, seguido de crescimento dendritico da fase ternaria NbNi2Sn.
Observa-se também que a cristalizacéo € apenas local e que ha uma por¢gdo amorfa

na microestrutura.
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A Figura 17 mostra outra regido com cristalizacdo heterogénea superficial e
crescimento dendritico, onde se pode notar também morfologias aciculares e matriz

sem qualquer contraste, caracterizando sua estrutura amorfa.

HV HFW | mode |dwell |spot| WD 200 ym
10.00 kV[500 ym | SE |1ps | 4.0 |7.9 mm USP - IFSC/SMM

Figura 17- Cristalizacdo heterogénea superficial em amostra da liga 2 (12 repeticao)

N&o houve deteccado de estruturas similares a globulos, como na liga 1.

5.5.Liga 3 (NisoNb29Sn11):
5.5.1.DRX

A analise de DRX da liga 3 pode ser vista na Figura 18:
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Figura 18-Anélise de DRX da liga 3

A andlise revelou grande quantidade de fases intermetélicas na liga 3. Nao se
observou regides de espalhamento que séo caracteristicas da formacéo de estrutura
amorfa em quantidade evidente. A liga 3 apresentou ainda maior quantidade de picos

nao identificados entre as trés fases esperadas (NbNis, Nb7Nis € NbNi2Sn).

5.6.Liga 4 (Nis9,5Nb33SneY15):
5.6.1DRX

A Figura 19 apresenta a difratometria de raios-x da liga 4:
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Figura 19 — Andlise de DRX da liga 4

Pode-se notar a grande presenca de cristais, sem quantidade apreciavel de
fase amorfa obtida apés a adicdo de 1,5% at de itrio. Além disso, ha a presenca de
fases diferentes das observadas nas ligas do sistema Ni-Nb-Sn, como NiSn e NiaSn.

Ha ainda picos relativos a fase Nii7Y2.

5.7.Liga 5 (Nisg,s3Nb33,33Sn6,33Y0,5):
5.7.1DRX
Os resultados da difratometria de raios-x da liga 5 s&o dispostos na Figura 20:
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Figura 20 — Andlise DRX da liga 5 (analise conduzida em aparelho Panalytical MRD-XL com
radiacdo de Co Ka)

Percebe-se a presenca das fases NiSn e Ni17Y2 assim como na amostra com
maior teor de itrio. Porém, observa-se menor nimero de picos e formato mais largo e
difuso dos mesmos. Nao se detectou a presenca das fases recorrentes nas amostras

sem adicao de itrio. Ha picos intensos em baixos angulos néo identificados.

5.7.2.Microscopia Optica

As Figuras 21 a 23 mostram as imagens a partir da secdo longitudinal da

cunha da amostra da liga 5:



Figura 21 - Secéo longitudinal da liga 5

Figura 22 - Diversas fases formadas na regido mais espessa da liga 5

38



39

Figura 23 - Regido da ponta da cunha da liga 5

Pode-se notar intensa presenca de cristais ao longo de toda a cunha. Na
regido mais espessa, mostrada nas Figuras 21 e 22, ha grande variedade de fases
presentes. Morfologias aciculares foram encontradas, assim como nas ligas sem
adicao de itrio, porém néo se relacionam a fase NbNis pois ndo houve deteccdo da
mesma nas analises por DRX. Além delas, ainda ha estruturas lamelares
caracteristicas de eutéticos e uma faixa de crescimento de graos colunares.

A Figura 23 mostra a presenca de cristais de tamanho menor também na

ponta da trinca, indicando que houve cristalizacdo mesmo em pequenas espessuras.

5.8 Analise do Teor de Oxigénio:
A Tabela 4 lista o teor de oxigénio medido em cada uma das amostras

analisadas:
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Tabela 4 - Teor de oxigénio das amostras produzidas

Liga Teor de oxigénio (ppm)
(15 ppm)
1 35
1 (Sn puro) 38
2 34
3 58
4 33
5 29

Todas as amostras produzidas apresentaram teor baixo de oxigénio, todos
inferiores a 100 ppm. Os valores medidos foram proximos para todas as amostras,
com excecao da liga 3, que apresentou uma diferenga mais significativa de teor de

oxigénio em comparagao com as demais.
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6.DISCUSSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho podem ser divididos em dois:
agueles referentes aos testes e comparacdes utilizando Sn de pureza comercial como
matéria prima em conjunto com a avaliac@o do critério de previsdo da TFV e aqueles
referentes a adicdo de itrio ao sistema Ni-Nb-Sn.

No primeiro caso é importante destacar a auséncia de chumbo (principal
impureza do Sn comercial) na composicdo das ligas produzidas. Como ja
mencionado, isto provavelmente deve-se ao fato da vaporizagado do chumbo durante
0 processamento, indicando que o uso de Sn de baixa pureza (utilizado para soldas
eletrbnicas) em vidros metalicos € possivel através da fusdo a arco e consequente
purificacdo do Pb presente no mesmo. Tendo em vista isto, é importante destacar que
a substituicdo de Sn comercial por Sn de alta pureza n&o indicou variagcdes
significativas na microestrutura do material, para as amostras produzidas, como
mostram as difratometrias das Figuras 5 e 11, com padrdes semelhantes e mesmas
fases presentes. As imagens microscopicas (Figuras 6, 8 e 12) reafirmam essa ideia,
apresentando mistura entre fases amorfas e cristalinas e cristais de morfologia
semelhante (aciculares).

Nenhuma amostra totalmente amorfa foi produzida. Isto discorda da literatura,
uma vez que estudos apontam a faixa de teor de Sn explorada (6 a 7% at) como o
intervalo de melhor TFV, com formacdo de amostras de amorfas de até 3 mm de
espessura (YIM, 2003). Andlises de DRX das ligas 1 e 2 indicam a presenca de trés
fases, principalmente: NbNis, Nb7Nis € NbNi2Sn e sdo confirmadas pelas anélises de
microscopia Optica e MEV. Para melhor avaliacdo da fase amorfa formada é
necessario o uso de técnicas de caracterizacdo térmica, como a calorimetria
diferencial exploratéria (DSC). A presenca de fases cristalinas pode ser atribuida a
problemas de processamento, como serd melhor discutido na avaliagao da liga 5.

O critério de previsao utilizado foi capaz de predizer a tendéncia da TFV,
indicando maior facilidade de formag&o de vidros para teores menores de Sn. As
analises de DRX e microscopia realizadas nas amostras 1, 2 e 3 comprovaram esta
tendéncia, sendo a liga 3 aquela sem evidéncia de formacgéo consideravel de estrutura

amorfa, e consequentemente, menor TFV.
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A andlise de teor de oxigénio (Tabela 4) mostra que a nucleacao heterogénea
através de oxigénio contaminante n&o é a responsavel pela cristalizacdo das amostras
uma vez que baixos teores deste elemento foram medidos. Apenas a liga 3 apresentou
qguantidade de oxigénio superior as demais ligas, podendo isto ser causado por seu
maior percentual de estanho comercial e levar a contaminacdo e consequente
diminuicdo da TFV observada.

A adicao de itrio ao sistema Ni-Nb-Sn também nao possibilitou a producao de
amostras totalmente amorfas. A adicdo de 1,5 % at de Y levou a formacdo de um
grande numero de fases cristalinas (superior as amostras do sistema Ni-Nb-Sn), com
praticamente nenhum material amorfo. Algumas fases formaram-se durante a
solidificacdo em detrimento de outras, observadas antes da adi¢cdo de Y, como a fase
Ni17Y2, prevista no diagrama Ni-Y para baixos teores de itrio. A diminuicdo do teor de
dopante para 0,5% at mostrou a diminuicdo de quantidade de estruturas cristalinas,
como indica a difratometria da Figura 20, com menor nimero de picos e com formatos
mais largos e difusos.

O teor de oxigénio medido para as amostras das ligas sem Y indica que um
dos principais efeitos da adicdo do mesmo ndo ocorreu. A retirada de oxigénio do
liquido para formacdo de oxido de itrio, conforme ja descrito, € um dos principais
responsaveis pelo sucesso da adi¢do de Y para aumento da TFV. Uma vez que o teor
de oxigénio ja era baixo o suficiente para ndo causar contaminacdo nas amostras sem
dopagem este efeito ndo foi observado.

Outro efeito, o da formacdo de clusters no liquido, pode nédo ter ocorrido
também. Uma vez que os valores de entalpia de mistura para Ni-Nb e Ni-Y séo
préximos e, portanto, ndo ha favorecimento da interacéo entre 0 Y e os demais atomos
no liquido (SCHAEFERS, 1996) e (BATALIN, 1977).

Porém, a analise da amostra da liga 5 revela que uma possivel causa de sua
cristalizacdo esta relacionada ao processamento. Observa-se cristais de diferentes
formas ao longo da espessura da amostra (Figuras 21 e 22). H4 uma pequena regiao
amorfa seguida de grandes graos colunares. Na sequéncia existem cristais aciculares
e dispostos em lamelas. Por fim ha cristais pequenos e uma grande regido amorfa até
a superficie da amostra. Esta diferenca microestrutural indica uma diferenca na taxa
de resfriamento ao longo da espessura. A face resfriada mais rapidamente apresenta
maior area amorfa e cristais menores. Ja a face resfriada mais lentamente possui

graos grandes e pequena por¢ao amorfa.
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Esta diferenca de resfriamento pode estar relacionada a composi¢ao
heterogénea da liga ou a problemas no coquilhamento. A Figura 23 também evidencia
este fendbmeno, mostrando um dos lados da ponta da coquilha com pequenos cristais
e outro aparentemente amorfo em uma regido que deveriam possuir microestrutura

totalmente amorfa.

7.DIFICULDADES ENCONTRADAS

Amostras altamente cristalinas (ligas 3 e 4) apresentaram comportamento
muito fragil, impossibilitando o preparo metalografico das mesmas, uma vez que

fraturavam durante o resfriamento.

8.CONCLUSOES

Amostras de estrutura parcialmente amorfa e com a presenca de fases
intermetalicas cristalinas foram obtidas ao utilizar-se estanho com grau de pureza
relativamente baixo. Ndo se observou diferencas microestruturais na substituicdo de
Sn de pureza comercial por Sn de alta pureza.

O critério para previsdo de TFA mostrou-se coerente com o0s resultados
experimentais e relatados na literatura. A liga 3 ndo apresentou fase amorfa, como
previsto, e as ligas 1 e 2 apresentaram resultados semelhantes, como prediz o critério.

A adicao de Y ao sistema Ni-Nb-Sn ndo se mostrou totalmente efetiva, com a
producdo de amostras totalmente cristalinas ou parcialmente amorfas apenas.

Os resultados parciais obtidos neste trabalho foram apresentados no XIV
Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materias, no simpdsio Complex
Metallic Alloys: a new frontier in solid state sciences, com o titulo de PRODUCTION
OF AMORPHOUS Ni-Nb-Sn PARTS BY ARC-MELTING AND COPPER MOLD
COOLING WITH LOW PURITY Sn em 30/09/2015.
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