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Resumo

Atualmente, ha muito interesse no desenvolvimen-
to de materiais nanocristalinos e amorfos, que apresen-
tem alta resisténcia mecanica combinada com boa ductili-
dade, abrindo grandes perspectivas tecnoldgicas para o
processamento desses materiais. Devido a sua versatili-
dade, as ligas amorfas tém mostrado ter propriedades que
podem ser utilizadas em diversas areas, como em memori-
as de computadores, aplicagdes em varios tipos de trans-
formadores para poténcia e usos eletronicos. A técnica
para obter as ligas amorfas utilizada nesse trabalho foi a
de solidificagdo rapida a partir do estado liquido, por melt
spinning. O processamento das fitas foi efetuado em duas
etapas, inicialmente foi realizado a fusdo da liga por indu-
¢do magnética, posteriormente, a liga foi submetida a nova
refusdo para melhorar a homogeneizagao e, em seguida,
produziu-se a fita metéalica amorfa, utilizando uma taxa de
resfriamento em torno de 10°°C/s. Durante o processa-
mento, a fita obtida apresentou-se amorfa e com uma es-
pessura em torno de 25um.
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Abstract

Now, there is a lot of interest in the development of
nanocrystalline and amorphous materials, that present
high mechanical resistance combined with good
ductility, opening great technological perspectives for
the processing these of materials. Due to its versatility,
the amorphous alloys have been showing to have
properties that can be used in several areas, as in memory
of computers, applications in several types of
transformers for potency and electronic uses. The
technique used to obtain of amorphous alloys in this
work, it went to of rapid solidification starting from the
liquid state, for melt spinning. The processing of the
ribbons of was made in two stages, initially the coalition
of the alloy was accomplished by magnetic induction,
later on, the alloy was submitted the new remelting to
improve the homogenization and soon after, the
amorphous metallic ribbon was produced, used of the
high cooling rate, around 10°°C/s. During the
processing, the obtained ribbon came amorphous and
with a thickness around 25um.

Keywords: amorphous alloys, nanocrystalline,
FINEMET.

REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 57(2): 129-133, abr. jun. 2004 129



Ligas Finemet nanocristalizadas a partir de precursores amorfos

1. Introducao

O estudo dos mecanismos envol-
vidos na gera¢do de uma estrutura amor-
fa é importante, ndo so para a producao
de ligas amorfas, mas, também, para os
processos subseqiientes que podem ser
aplicados, como a cristalizacdo ¢ a nano-
cristalizagao.

Num so6lido, os atomos podem es-
tar distribuidos, no espago, em trés ma-
neiras distintas: periodicamente arranja-
dos, o que corresponde ao estado cris-
talino, num arranjo quase periodico, cha-
mado de quasicristal, e num arranjo com-
pletamente aleatorio, sem nenhuma or-
dem a longo alcance, que corresponde
ao estado amorfo. A capacidade que os
materiais apresentam em atingir o esta-
do amorfo depende fundamentalmente
do tipo de ligacdo quimica existente,
da estrutura com que os atomos po-
dem se arranjar no espaco e da compo-
si¢do quimica.

A formagao de uma estrutura amor-
fa, a partir de um liquido, esta intrinseca-
mente ligada a taxa de resfriamento im-
posta. A minima taxa de resfriamento
necessaria para que isso ocorra ¢ cha-
mada de taxa critica de resfriamento (Rc)
e varia de acordo com o material, depen-
dendo de suas caracteristicas quimicas
e termodindmicas. Em qualquer proces-
so de solidificagdo, contudo, a taxa criti-
ca de resfriamento ¢ aquela minima ne-
cessaria para que a cristaliza¢ao seja evi-
tada e o liquido permanega num estado
super-resfriado até alcangar uma visco-
sidade elevada o suficiente para que ne-
nhuma forca externa seja capaz de fazé-
lo fluir em tempos de observagdo usu-
ais. Nesse ponto, entdo, o material € como
um solido amorfo [1,2].

A fase amorfa ¢ de grande impor-
tancia tecnoldgica, devido a sua aplica-
bilidade como materiais magnéticos mo-
les, ou seja, aqueles que apresentam bai-
xa for¢a coesiva, perda de histerese e
alta permeabilidade [3].

Devido a versatilidade, as ligas
amorfas t€ém mostrado ter propriedades
que podem ser utilizadas em diversas

areas, como em memorias de computa-
dores, em nucleo de transformadores
para poténcia, usos eletronicos, revesti-
mento para reatores, tubulacdes, cone-
x0es e como eletrodos para processos
eletroquimicos.

Em torno de 1960, foi descoberto
um método de preparagio de ligas amor-
fas por resfriamento rapido do metal fun-
dido, o qual consiste em solidificar a liga
auma taxa suficientemente alta, para que
a fase estavel a alta temperatura seja,
totalmente, ou, parcialmente, transforma-
da numa fase de no equilibrio [1].

Ligas metalicas amorfas, obtidas
por solidificagdo rapida, a partir do metal
liquido (fundido), apresentam uma estru-
tura amorfa desordenada. A condigdo
basica para se obter um material com
graos extremamente finos por cristaliza-
¢do pode ser atribuida a lenta taxa de
crescimento e nucleagdo, o que € carac-
teristico num s6lido amorfo. Dessa for-
ma, o controle da taxa de resfriamento
em ligas amorfas resultara numa distri-
buicdo homogénea e aleatoria das parti-
culas metalicas nanocristalinas e dos pre-
cipitados na matriz amorfa.

O estudo de materiais com micro-
estruturas nanocristalinas, obtidos a par-
tir de ligas amorfas solidificadas, rapida-
mente tem mostrado, nos ultimos anos,
que esses materiais apresentam excelen-
tes propriedades, quando comparados
aos seus precursores amorfos [4-7].

Ligas nanocristalinas como as FI-
NEMET, Fe-Cu-Nb-Si-B, tém apresenta-
do 6timas propriedades magnéticas mo-
les. Essas ligas sdo promissoras na mini-
aturizacao de dispositivos eletromagné-
ticos [8-12].

A alta resisténcia mecanica das li-
gas nanocristalinas ¢ explicada pelo fato
de os nanograos barrarem a banda de
deformagdo na matriz amorfa, ja que o
tamanho deles é comparavel ou menor
que o tamanho da banda de deformacao
(10-20 nm).

Ja as excelentes propriedades mag-
néticas moles sdo atribuidas a supres-
sdo da anisotropia magnetocristalina,
causada pela redu¢do do tamanho de
grao a nanocristais, com tamanho menor
que as paredes dos dominios magnéti-
cos, permitindo, assim, facil reversdo e
magnetoestricgao proxima de zero, atri-
buida a redistribuicao de soluto da fase
cristalina para a fase amorfa, além da ele-
vada estabilidade térmica da matriz amor-
fanuma ampla faixa de temperaturas [ 13-
15].

Assim, o objetivo desse trabalho
foi a obtengdo de ligas nanocristalinas
de Fe-Cu-Nb-Si-B, a partir de ligas amor-
fas solidificadas rapidamente, utilizando
atécnica de solidificagdo rapida por melt
spinning.

2. Materiais e métodos

A composi¢ao quimica nominal das
ligas amorfas produzidas nesse trabalho
estdo apresentadas na Tabela 1.

As ligas foram processadas na for-
ma de fitas pelo método de solidificacao
rapida por melt spinning e o processa-
mento foi efetuado em duas etapas. Ini-
cialmente foi realizada a fusdo da liga por
indugdo magnética, posteriormente, a
liga foi submetida a nova refusdo para
melhorar a homogeneizagao e, em segui-
da, produziu-se a fita metalica amorfa.

Tabela 1 - Composi¢do quimica nominal das ligas.

Identificagdo

Composigao (%atomica)

Nb5% Fez35CusNbsSiy3sB7
Nb3% Fez35CusNb3Sii35Bg
sem Nb Fe735Cu4Siy35B11
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A primeira etapa do processamen-
to consiste na fusao das ligas e foi reali-
zada no proprio equipamento (Melt Spin-
ner HYV), em cadinho de quartzo e em
atmosfera de argonio, por indu¢do mag-
nética.

A segunda etapa do processamen-
to consistiu na refusdo da liga para me-
lhorar a homogeneizagao e, em seguida,
foi empregada a técnica para produzir as
fitas amorfas, que consiste em ejetar o
metal liquido sobre a superficie de um
substrato que gira a alta velocidade, pro-
duzindo, assim, fitas com a espessura de
dezenas de microns. Em conseqiiéncia
da elevada taxa de resfriamento, em tor-
no de 10°°C/s, durante o processamen-
to, a fita obtida apresenta-se amorfa e
com uma espessura em torno de 25um e
largura entre 2,0 ¢ 3,5mm.

Através dos ensaios de Calorime-
tria Diferencial de Varredura (DSC), foi
possivel identificar quantitativamente as
temperaturas de cristalizacdo, para pos-
terior tratamento térmico de nanocrista-
lizagao.

As ligas nanocristalina
Fe73,5cu.1NbSSil3,.5B7’
Fe73,5cu1Nb3SII3,5B9’ Fe73,5cu18113,5B11’

foram obtidas submetendo as ligas no
estado amorfo a um tratamento térmico
de 1 hora em vacuo (~10° mbar), nas tem-
peraturas referentes ao primeiro pico de
cristalizagdo, ou seja, 554, 543 e 469°C,
para as respectivas ligas.

3. Resultados e
discussao

Amostras das ligas na condicao
amorfa foram caracterizadas por difragdo
de raio X, conforme mostram os difrato-
gramas apresentados na Figura 1. Verifi-
ca-se a auséncia de picos definidos, com
0 aparecimento apenas de um pico lar-
go, caracteristico de estruturas sem or-
denamento de longo alcance.

As andlises de DSC, para as ligas
amorfas, mostraram a presenga de dois
picos de cristaliza¢cdo, conforme mostra
a Tabela 2. O primeiro pico € referente a
formacao da fase a-Fe(Si) e o segundo ¢

referente a forma¢do de um borato
(Fe,B), entretanto, para efeitos de pro-
priedades magnéticas, a fase a-Fe(Si) éa
que produz excelentes caracteristicas [8].

Foi observado que o aumento do
teor de nidbio provocou um aumento da
temperatura de nanocristalizagao, au-
mentando, assim, a estabilidade da liga,
ou seja, para que a liga sofra algum tipo
de transformacdo, ¢ necessario que se
fornega mais energia. Entretanto a au-
séncia de niobio faz com que aumente a
instabilidade da liga, uma vez que a tem-
peratura de nanocristalizagao diminui em
torno de 100°C.

A diferenga de temperatura entre o
primeiro e segundo pico aumenta com o
teor de niobio e a liga sem niobio tem o
menor intervalo de temperatura entre os

dois picos, sendo, portanto, menor a
energia necessaria para que a fase de
borato prejudique as propriedades mag-
néticas.

Ap6s o tratamento térmico, as amos-
tras foram submetidas a analises por
DSC, para confirmar a eficiéncia dos pa-
rametros adotados. A Figura 2 apresen-
ta os termogramas para as amostras
Fe73,5cu1NbSSi13,5B7.Fe73‘5culeSSi13‘5B9,
Fe,,CuSi, B, . Foi observada a pre-
senca apenas do segundo pico, garan-
tindo, assim, a cristalizagdo das amos-
tras.

Amostras das ligas, na condigdo
nanocristalizada, nas temperaturas do
primeiro pico, foram caracterizadas por
difracdo de raio X. Através do pico de
difracdo (110), correspondente a fase a-

Fe73,SCu1 NbSSi13,SB7
[0}
°©
®
i) .
8 Fe73Y5Cu1 Nbasu13589
9
£
Fe73,5CU1 Si13,SB11
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Figura 1- Difratograma de raio X das amostras Fe,, .Cu,Nb,Si , B

Fe73VSCu18i B., em estado amorfo.

13,57 11

Fe73,5Cu1Nb38i13,5Bs,

13577,

Tabela 2- Temperatura de pico em fungdo da composigdo quimica.

Identificagdo T 12pico (°C) T 2¢pico (°C) AT 4o 25picos (°C)
Nb5% 554 720 166
Nb3% 543 706 163

sem Nb 469 541 72
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Fe(Si), determinou-se o tamanho médio
dos nanocristais para as composi¢des
em estudo, utilizando o método de Scher-
rer [16,17]. A Tabela 3 mostra o didmetro
médio em fung¢do da composicao da liga.

Verificou-se que a amostra conten-
do maior teor de nidbio apresentou o
menor tamanho de cristal ¢ a amostra sem
niébio o maior, demonstrando o efeito
do nidbio, como inibidor de crescimento
dos nanograos.

A Figura 3 apresenta as fotomicro-
grafias, por microscopia eletronica de
varredura, da liga Fe, .CuNb.Si B
nos estados amorfo e nanocristalino. As
demais ligas (Fe,, ,Cu Nb Sl13 s
Fe,,Cu,Si;; B,)) apresentaram mlcroes—
truturas semelhantes. Através da micro-
grafia, pode-se observar que hé a forma-

¢do de nanograos bem definidos.

4. Conclusoes

Através dos difratogramas de raio
X, foi possivel constatar que as ligas
obtidas pela técnica de solidificacao ra-
pida apresentaram estrutura amorfa.

Nos termogramas de DSC, para as
ligas amorfas, foi observada a presenca
de dois picos de cristaliza¢do. O primei-
ro ¢ pico referente a formagao da fase a-
Fe(Si) e o segundo ¢ referente a forma-
¢do de um borato (Fe,B).

Q|8
)
4_
0_
> |
=
-4
8l — Fe,, ;Cu,Nb.Si,, B,
----- Fe,, Cu Nb Sl135 o
i Fe Cu 1Si,56By,
-12
T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

B, Fe,, CuNbSl B

Figura 2 - Termogramas de DSC para as amostras Fe73,50u1Nb58|135 7 13580

e Fe73,50u18|135B11 no estado nanocristalino.

Tabela 3 - Diametro médio em funcéo da composicao da liga.

Identificacao Tamanho de cristal (nm)

Nb5% 10
Nb3% 13
sem Nb 44

EE (s
Det WD Exp

t Maén

250kV 3.0 b0000x SE 136 0
i &7 PRI

P
XL30 FEG - Cond. Mecanica
L o 7T T

F—— 1um
XL30 FEG - Cond. Mecanica

AccV  Spot Magn Det WD Exp
25.0 kv 3.0 50000x SE 117 0
i

Figura 3 - Micrografia da amostra da liga Fe,; .Cu,Nb,Si ; B, (a) no estado amorfo e (b) no estado nanocristalino.
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Foi observado que o aumento do
teor de nidbio nas ligas provocou um
aumento da temperatura de nanocristali-
zagdo, aumentando, assim, a estabilida-
de da liga. Entretanto a auséncia de ni6-
bio faz com que aumente a instabilidade
da liga, uma vez que a temperatura de
nanocristalizacdo decresce em torno de
100°C.

As ligas contendo maior teor de
niobio apresentaram menor tamanho de
cristal, demonstrando o efeito do nidbio
como inibidor de crescimento dos nano-
graos.
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