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Resumo

O estudo da oxidagdo em ligas do sistema Fe-Nd foi desenvolvido a partir
de ligas binarias, Fe-Nd, e ternirias, Fe-Nd-Q, utilizando técnicas de Me-
talografia Optica, Andlise Termomagnética AC, Microanalise Eletrénica e
Medidas de Coercividade.

As ligas binarias foram primeiro estabilisadas e entdo submetidas a tra-
tamentos térmicos sob atmosfera oxidante. Essas ligas apresentaram um
comportamento tipico de pares de difusdo, com a formagio de camadas de
material oxidado avangando da superficie para o interior da amostra, Para
pequenos tempos de tratamento, a entrada do oxigénio promove o apareci-
mento de fases metaestdveis, magneticamente ordenadas, com temperaturas
de Curie em torno de 100°C e 200°C. Para tempos maiores observa-se a
decomposicio da fase Fe;sNds em Fe ;Nd,; e Nd,03, e da fase Fe;7Nd; em
Fe e Nd0;.

Nas ligas de Fe-Nd-O ricas em Fe, a existéncia de um "gap” de miscibi-
lidade no estado liquido promove a separacio entre uma por¢ao da amostra
rica em 6xidos e outra contendo fases metalicas. Ligas ricas em Nd, com com-
posi¢bes proximas a do eutético bindrio, quando submetidas a tratamentos
térmicos de curta e longa duragdo, apresentam grandes alteragdes na mi-
croestrutura, que sao acompanhadas por mudangas no valor da coercividade.
Nessas amostras sdo também encontradas fases metaestdveis com temperatu-
ras de Curie (T.) em torno de 100°C e 160°C, que sob tratamentos térmicos
sdo dissolvidas dando origem a outra fase com T, & 220°C.



Abstract

The oxidation study of Fe-Nd system was developed from Fe-Nd binary
alloys, and Fe-Nd-O ternary alloys. Optical Metallography, AC Termomag-
netic Analysis, Eletronic Microprobe and Coercivity Measurements were used
for alloys characterization.

The binary alloys were first stabilized and then submitted to a heat tre-
atment under oxygen atmosphere. Those alloys present a tipical behaviour
of diffusion pattern, as observed in diffusion couples. One observes a layer of
oxidized material from the surface to the interior of the material. For short
treatment times, oxygen promotes metastable magnetically ordered phases.
For longer treatment times one observes the decomposition of Fe;;Nd; phase
in Fe;7Nd; and Nd, O3, and the phase Fe;;Nd; in Fe and Nd,0;.

The Fe rich Fe-Nd-O alloys display a liquid miscibility gap with a clear
separation between oxide rich portion and metallic phases. Nd rich alloys,
submitted to short and long heat treatments showed notable microstructure
alterations, followed by changes in coercivity. This behaviour is quite similar
to those found in binary alloys. The ternary alloys showrd metastable phases
whith Curie temperatures near 100°C and 160°C, that originate another
phase with T, = 220°C, after long heat treatments.
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Capitulo 1

Introdugao

A histéria do desenvolvimento dos magnetos permanentes esté intima-
mente ligada a tentativa de se elevar o produto energia (BH),.... Isso requer
a identificagdo de compostos com com altos niveis de magnetizagio de sar-
turagao, altas temperaturas de Curie e um forte campo uniaxial de anisotro-
pia magneto cristalina.

No inicio do século, os inicos materiais utilizados como magnetos perma-
nentes eram os agos carbono. Devido & baixa anisotropia magnética, esses
materiais possuiam baixos valores de |BH|,,, (aproximadamente 2.5 kJ/m?).
Pequenas adigées de cobalto conseguiram elevar este valor para aproximada-
mente 8 kJ/m® O uso desses materiais permaneceu até os anos 30, quando
foram introduzidas as ligas conhecidas como Alnicos. Essas ligas sio endu-
recidas por precipitagio e o segredo de suas caracteristicas superiores est
nos finos precipitados dispersos pela matriz, servindo como centros de "pin-
ning” de paredes de dominios magnéticos. Nas décadas seguintes surgiram
outros materiais como ferrita hesagonal de bario, ligas de ferro e cobalto com
platina e varias ligas de aluminio e niquel com ou sem cobalto. No entanto,

o surgimento destes materiais pouco contribuiu para o aumento no produto
energia.



Na década de 60, a introdugéo das ligas de terras raras com elementos
ferromagnéticos de transigdo representou um grande avango para os magnetos
permanentes. As ligas de maior importancia sio as de samario-cobalto. Qs
imas sinterizados de SmCos e os de Sm;Co,7 apresentam um produto energia
duas a trés vezes maior do que os magnetos de platina-cobalto e alnicos, e
cinco a vinte vezes maior resisténcia a desmagnetizacao.

O interesse no estudo de magnetos permanentes 3 base de ferro-terra
rara (TR) foi incentivado com a ocorréncia da crise do cobalto em 1978 [1].
As jazidas desse minério, essenciais para a produgio de imis de samario-
cobalto e Alnicos, encontravam-se distribuidas em 4reas de constantes con-
flitos politicos. Esse fato, associado & pequena abundancia de samério na
natureza, criou grandes incertezas quanto ao custo futuro dos magnetos.

Especial aten¢do foi dada aos compostos de ferro com terras raras leves
(TRL): La, Ce, Pr e Nd. Esses compostos possuem altos valores de magne-
tizagdo de saturagdo como resultado do acoplamento ferromagnético entre os
momentos do Fe e das TRL’s. Além disso, seus elementos encontram-se em
grande abundancia na natureza. No entanto, as TRL’s em combinagio com
o Fe formam poucos compostos intermetélicos estaveis, oferecendo também
baixas temperaturas de Curie. Uma das alternativas encontradas foi estender
essa procura a0s sistemas ternarios.

Em 1984 foi anunciada a descoberta do magneto permanente & base do
composto intermetalico Fe;4Nd; B oferecendo excelentes propriedades magné-
ticas [2] [3]. Esta fase possue estrutura tetragonal e apresenta alta anisotropia
magnética.

Os magnetos de Fe-Nd-B sio geralmente produzidos por metalurgia do pé
e suas propriedades magnéticas sdo determinadas pelas propriedades intrin-
secas das fases existentes (campo de anisotropia, magnetizacio de saturagio,
temperatura de Curie) e pela microestrutura do material sinterizado.

O processo de sinterizagdo ocorre em presenca de uma fase rica em Nd,
que na temperatura do tratamento de sinterizacao é liquida. Esta fase ao
resfriar precipita, em uma reacdo eutética, duas fases magneticamente orde-



nadas, uma estavel e outra metaestivel [4] {5] [6] [7]. Essa reacio eutética
tem cardter essencialmente bindrio, contendo muito pouco boro [8]. Outras
fases magneticamente ordenadas sdo também observadas neste liquido, e sua
origem foi atribuida a estabilizacdo por oxigénio [9]. Foi observado que a co-
ercividade desses materiais pode ser incrementada através de um tratamento
térmico em torno de 600°C apés a sinterizagio [2].

Grande atengio tem sido dada ao estudo da regidoc intergranular desses
magnetos na tentativa de se entender melhor as propriedades desenvolvidas
[10] [11} [12] [13]. Entre as hipdteses para explicar o mecanismo de coer-
cividade, estd a que afirma que a fase Fe;4Nd,B tem a nucleagio de seus
dominios reversos dificultada por uma fase também magneticamente orde-
nada que rodearia os seus graos e serviria como centro de "pinning” de pare-
des de dominio [14]. Essa fase proviria do liquido que participa do processo
de sinterizagio, e poderia ser uma fase do sistema binario ou estabilizada por
oxigénio, pertencendo portanto ao sistema Fe-Nd-O.

A alta reatividade do neodimio torna importante a consideracio do o-
xigenio como elemento de liga. Este contaminante estd sempre presente e,
durante o processo de moagem da liga para a fabricacio do magneto, é pra-
ticamente impossivel evitar contaminacio do pé. Isso provoca a precipitagio
de dxidos e, possivelmente de fases estabilizadas por este gés [4] [5] [6] [15].

Fases contendo oxigénio foram encontradas através de investigacdes por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) em fronteiras e jungées de grios
nos magnetos [16]. Além disso foi visto que o oxigénio afeta a resisténcia dos
magnetos & corrosao e também suas propriedadas magnéticas [17] [18] [19], e
que adigdes de alumina aumentam a coercividade dos mesmos [20]. Portanto,
maiores informagdes sobre compostos intermetdlicos contendo oxigénio séo
desejadas.

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento das fases do
sistema Fe-Nd em presenca de oxigénio utilizando técnicas de metalografia,

analise termomagnética (ATM), microandlise eletrénica (MAE) e medidas de
coercividade, |



Tratamentos térmicos sob atmosfera oxidante foram realizados em ligas
bindrias de Fe-Nd equilibradas & 650°C. O mecanismo de decomposigio das
fases € evidenciado através de ATM e metalografia.

Foi feito um estudo da evolugdo da microestrutura e coercividade mag-
nética em ligas terndrias do sistema Fe-Nd-O, sob tratamentos térmicos &

650°C. Um comportamento muito semelhante ao do sistema binirio Fe-Nd
foi encontrado.



Capitulo 2

Conceiltos Basicos

Um magneto permanente ¢ fundamentalmente um dispositivo capaz de
armazenar energia. Esta energia é absorvida quando o magneto é inicialmente
magnetizado sob a aplicagio de um campo magnético. Os principais parame-
tros utilizados para sua caracterizagio sio mostrados na curva de histerese
representada na figura 2.1 [21].

Curva de Histerese

Quando a amostra no estado desmagnetizado é submetida 3 aplicacio de
um campo magnético H, seus momentos magnéticos tendem a se alinharem.
Como resultado, a magnetizagdo ou o momento magnético por unidade de
volume cresce até um valor de saturagio 4 medida em que o campo aumenta.
Quando o campo é retirado permanece um certo valor de magnetizagio que é
chamado remanéncia (47M; = B;). O mesmo acontece com a indugio B. No
entanto, esta ndo chega a saturar pois um aumento de H (campo aplicado),
causa um aumento de B (B = uo(H 4 47M)). Esse processo é ilustrado pela
curva MxH (BxH), chamada curva de histerese (Fig 2.1).

O segundo quadrante da curva de histerese é usado para caracterizar



o magneto. A coercividade intrinceca H; corresponde ao valor do campo
reverso necessario para reduzir a magnetizacao a zero. O campo coercivo H,

corresponde ao valor do campo reverso para o qual B=0.
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Figura 2.1: Curva de Histerese

A principal aplicagio de um magneto permanente é gerar um campo
magnético em um certo volume do espago. A intensidade do campo gerado é
governada pela geometria do circuito e pela densidade de energia do magneto.
Este valor é fornecido pelo produto de B por H no segundo quadrante da curva
de histerese. O valor maximo de BxH, |BH|__ , é denominado ”produto
energia”, e ¢ frequentemente usado como figura.de mérito do magneto.

O produto energia é determinado pelas propriedades intrinsecas H, e B;,
pela magnetizacéo de saturagio e pela anisotropia magneto cristalina, mais
simplesmente expressa como campo de anisotropia H, (campo necessario para
rodar a magnetizagio de um cristal uniaxial, do "eixo facil” para uma diregao
de dificil magnetizacio).

O campo coercivo H, depende de H, e da microestrutura. sendo portanto
altamente sensivel ao histérico metalirgico do material. A remanéncia au-
menta com a magnetizagdo de saturacdo e depende também da orientagio



dos cristais, sendo maior em um magneto com grios orientados.

Propriedades intrinsecas como a magnetizacao de saturacao, variam com
a temperatura T. Em materiais ferromagnéticos, essas propriedades dimi-
nuem com o aumento da temperatura e vao a zero acima da temperatura de
ordenamento magnético (temperatura de Curie T,) (Fig 2.2). A temperatura
de Curie deve ser substancialmente maior do que a temperatura de traba-
lho, pois quando a tiltima é aumentada o fluxo magnético cai rapidamente.
Quanto menor T, maior a redugio das propriedades do magueto para um
dado aumento de T.

Finalmente, altos campos de anisotropia uniaxial permitem a obtencao de
alta coercividade intrinseca Hy. O valor de Hy; é uma medida da resisténcia

do magneto & desmagnetizacao.
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Figura 2.2: Dependéncia da magnetizagao com a temperatura para materiais

ferromagnéticos.



Capitulo 3

Revisao Bibliografica

Os materiais no estado sélido podem existir em diferentes formas, ou
fases.

Em um sistema constituido de mais de um élemento quimico o nimero
de fases formadas pode ser bastante grande. As propriedades dos materiais
dependem significativamente da natureza, niimero, quantidade e formas das
fases presentes. Fssas propriedades podem ser modificadas por alteracgdes
nas quantidades citadas. Assim, é de grande importancia no uso de materiais
conhecer as condigdes em que um dado sistema vai existir.

Os diagramas de fases, também chamados diagramas de equilfbrio ou de
constitui¢io, definem as regides de estabilidade das fases que podem ocorrer
num sistema. Usualmente, os diagramas de fase de interesse metalurgico
s30 construidos sob a condi¢do de pressdo constante. As coordenadas desses
diagramas sao temperatura (ordenada) e composicio (abscissa).

As relagdes entre fases, temperatura e composicio de um sistema sio mos-
tradas nos diagramas somente nas condigdes de equilibrio. Assim, uma liga
resfriada rapidamente de uma temperatura alta até a temperatura ambiente,
por exemplo, pode possuir fases que nio sdo caracteristicas da temperatura
ambiente, mas sim da temperatura a partir da qual foi resfriada. Com o



tempo a amostra pode aproximar-se do seu estado de equilibrio a baixa tem-
peratura, em decorréncia de movimentacio atémica ativada termicamente.
Quando isso ocorrer, as relacies entre as fases obedecerio ao diagrama de
equilibrio. Em outras palavras, o diagrama de fases em qualquer tempera-
tura fornece informagGes corretas somente se houver tempo suficiente para
que o sistema atinja o equilibrio.

Para o desenvolvimento deste trabalho é necessério conhecer as relaces
de fase entre os elementos envolvidos, no caso Fe, Nd e O. Assim, uma revisio
dos sistemas Fe-Nd, Fe-O, Nd-O e Fe-Nd-O é apresentada a seguir.

3.1 Sistema Fe-Nd

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Nd foi primeiramente
investigado por Terekhova et al [22]. Em uma reavaliacio dos diagramas
bindrios do ferro realizada em 1982 por Kubaschewski (23] manteve-se o di-

agrama inicialmente proposto. As principais caracteristicas apontadas sio:

e A existéncia de dois compostos estequiométricos estiveis formando-se
periteticamente: Fe;7Nd; 4 1185°C e Fe,Nd 3 1130°C.

o Uma estrutura hexagonal para o composio Fe;;Nd, é proposta. Os
parametros de rede encontrados foram: a = 8.59A e ¢ = 12.47A.

¢ O composto Fe;Nd foi descrito como sendo uma fase de Laves.

¢ A existéncia de um eutético & temperatura de 640°C, ocorrendo em
torno de 75% atoémico de Nd, proposto como L — Fe;Nd + Nd.

Em 1969, uma estrutura romboédrica foi proposta para o composto
Fel','Ndz [24]
Em investigacoes posteriores sobre este sistema, somente uma fase in-

termetdlica é descrita como estavel : Fe,;;Nd, com estrutura romboédrica e
T. = 54°C [25] [26] [27] [28).



QOutras fases descritas na literatura tem sido obtidas em coudicoes particu-
lares. Uma fase Laves de composigiio Fe,Nd foi obtida por sinterizagao & alta
pressao [29]. Uma fase hexagonal de composicao Fesy Nd(0 < x < 3.5) com
T. = 100°C foi encontrada em ligas fabricadas por ”splat cooling” [30]. Uma
outra fase ferromagnética, de composicao desconhecida e com T, = 245°C,
encontrada em ligas fundidas foi considerada responsavel pelus altas coerci-
vidades apresentadas por estas ligas (30] [31] [32] [7).

Trabalhos posteriores mostraram que a fase desconhecida é metaestivel.
Sob tratamentos térmicos & 600°C essa fase é dissolvida dando origem inici-
almente & Fe;7Nd,. Apés longos periodos de tratamento térmico esta tltima
tambeém ¢ dissolvida, dando origem & uma nova fase estavel com T, = 230°C
[30] [33] [7] e estrutura hexagonal.

Essa nova fase esta presente em amostras com teor de neodimio entre 22
e 80% atdmico e sua estequiometria é dada por Fe;zNd; [34]. O diagrama
contendo a nova fase é apresentado na figura 3.1.
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Figura 3.1: Diagrama de fase Fe-Nd [8].
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3.2 Sistema Fe-O

Intervalo de 0-50% atémico de O

A solubilidade de oxigénio no ponto de fusio do ferro, ou muito préximo
a ele, aumenta com o aumento da temperatura. Apesar das discordincias
encontradas na literatura, aceita-se que a solubilidade varia de 0.56-0.59%
atémico de O na temperatura monotética, 1523°C, até 1.04-1.14% atdmico
a 1700°C. Os resultados encontrados para a solubilidade de O em Fe sélido
sdo bastante divergentes, Acredita-se que isso seja causado pela presenca
de impurezas, que podem provocar a formacdo de particulas de éxido, for-
necendo altos valores para a solubilidade. Consequentemente, quanto mais
pura a amostra de ferro utilizada, menor é a solubilidade determinada.

Em geral encontram-se valores para a solubilidade em +(Fe) muito me-
nores do que para a solubilidade em o(Fe) (2.4 x 10~* %at em v(Pe) e
2,4 x 102 %at em o(Fe)).

Intervalo de 50-57.14% atémico de O (Fe30,)

O 6xido de ferro com menor teor de oxigénio conhecido, é considerado
como sendo o composto FeQ (22.27% em peso de O). Entretanto, foi mostrado
que este composto nao existe nessa estequiornetria, mas é estivel somente
com um excesso de oxigénio. Esta fase de composi¢io varidvel foi denominada
wustita.

Abaixo de 570°C a wustita é instivel e se decompde numa reagio eu-

tectdide dando a(Fe) e Fe;04. A composicio eutectdide foi determinada
como 52.43% atdmico de O.
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Temperature °C

Intervalo de 57.14 (Fe;0,)-80% atémico (Fe,05)

O composto Fe;04 funde congruentemente & 1597°C. Adicoes de oxigénio
diminuem a temperatura de fusio.

Sobre pressao de latm de oxigénio, Fe,O5 se decompoe em FesO4 e Q5 &
14579C.
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Figura 3.2: Diagrama de Fase Fe-O [35).
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3.3 Sistema Nd-O

As informagées sobre o sistema Nd-O reportam a existéncia de um di-
agrama alternativo Nd-Nd;Q; [35]. Os dados do diagrama foram obtidos
através de andlise térmica e metalografica de ligas preparadas a partir de Nd
e Nd;03.

Este dados apontam a existéncia do composto NdyO3 com estrutura he-
xagonal e temperatura de fusio de 2272°C.

Posteriormente foi encontrado um composto com estrutura cibica e es-
tequiomentria NdO, estdvel somente acima de 900°C. Este composto foi
incorporado ao diagrama mostrado na figura 3.3 [35].

Outros compostos foram encontrados sob diferentes condicoes:

e NdgO;; possue estrutura ciibica e foi formado por aguecimento de filmes
de Nd em forno (atmosfera nio definida).

¢ NdO, foi obtido por oxidagio de vapor de neodimio.
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Figura 3.3: Diagrama de Fase Nd-O [35).
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3.4 Sistema Fe-Nd-O

No sistema Fe-Nd-O sido formadas duas fases nao metalicas, ricas em
oxigénio : a perovsquita ortorrémbica FeNdQ; [36] ¢ uma hipotética granada
ctibica FesNd30yz [37).

Uma fase metdlica de composi¢io Fes;R,,0, foi descrita como estavel
para R=Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, porém sua formagso nio foi observada com
elementos de terras raras leves [38).

Trés compostos intermetilicos (a, 8 e ), pobres em oxigénio, foram ob-
tidos através de sinterizagio por Schneider at al [39]. Posteriormente, a fase
ferromagnética x, com T, = 230°C, foi identificada como o novo composto
estavel do sistema Fe-Nd, com estequiometria Fe;;Nd; [34].

A composicio da fase mais rica em ferro, designada como 3, foi de-
terminada por microanlise eletrénica como contendo 12-14% atdmico de
Nd e muito pouco oxigénio.' Esta fase é ndo ciibica e ferromagnética com
T, = 220°C [39].

A fase mais rica em Nd e de maior contetido de O é também nio cfibica
e foi designada como 7 [39).

Foi observada a existéncia de um "gap” de miscibilidade no estado liquido,
separando um liquido rico em oxigénio de um outro rico em metal. O produto
da cristalizacéio do liquido rico em oxigénio é quase sempre a perovsquita, en-
quanto o liquido rico em metal solidifica-se formando fases binarias e ternarias
[39].

O diagrama de fase do sistema Fe-Nd-O é mostrado na figura 3.4 [34].
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Figura 3.4: Diagrama de Fase Fe-Nd-O [34].
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Capitulo 4

Procedimento Experimental

4.1 Preparacao de amostras

4.1.1 Pesagem

As amostras foram preparadas a partir dos elementos ferro e neodimio
com pureza nominal de 99,9% em peso, e dos éxido de neodimio (Nd304
99,9%), e de ferro (Fe,05 99%). As principais impurezas contidas nos ele-
mentos das ligas sio mostrados na tabela 4.1.

lmpuresss nos Elementos de Ligs em % pesc
| Ndipp {1 Fe Fe Oy
La 0.08 Al 0.035 B0y 0.01
Ce 005 || Mn o010 || PO, om0
Sm 0.05 Bi 0.013 Mn 0,05
Y 0.05 L] 0.007

Pr 0.05 8 0.008
Al 0.01 Q 0.007
Ca 0., N 0.001
i 0.01
Fe 0.05

Tabela 4.1: Impurezas contidas nos elementos de liga.
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Dois tipos de ligas foram utilizadas: ligas bindrias do sistema Fe-Nd,
preparadas a partir de pedagos dos metais Fe e Nd, e ligas ternarias do
sistema Fe-Nd-O, preparadas a partir de pedacos dos metais e dos éxidos
Nd;03 e Fe;0; prensados na forma de pastilhas.

As porcentagens atémicas e em peso de cada elemento nas ligas foram
calculadas através das equagdes abaixo [40]:

_ (%pesoX)/(Z, )
AetomX = o pesaX) (Z) + (pesoY) /() T (ipeso W)} * 10
%pesoX = (%atomX)(Zx) x 100

(%oatomX)(Zx) + (%atomY)(Zy) + (YoatomW)(Zw)

onde : X,Y, e W representam os metais que compdem a liga.
% atom ¢ a porcentagem atémica do elemento na liga.

% peso ¢ a porcentagem em peso do elemento na liga.
Z é o peso atomico do elemento.

Essas equagdes se aplicam ao cdlculo de uma liga terniria. No caso de
ligas binarias, os termos referentes ao elemento W sio desconsiderados.

4.1.2 Fusao

Ligas de 3 e 5 g foram fundidas em forno a arco sob atmosfera de argonio.
O forno era constituido de um catodo de tungsténio € um anodo de cobre
refrigerado a dgua, que servia como cadinho, possibilitando a fusio de oito
ligas por vez (Fig 4.1).

Antes da fusio o sistema era purgado vérias vezes com argonio. As amos-
tras preparadas a partir dos 6xidos foram fundidas separadamente para evi-

tar contaminacdes. Todas as amostras foram refundidas de 4 a 5 vezes para
melhor homogenizacio.
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Apos a fusao, as ligas foram pesadas para verificar possiveis perdas de
material. Ligas com perdas maiores do que 1% em peso foram desconsidera-

das.

pee

3 k‘ﬁ"

Figura 4.1: Forno a arco.

4.1.3 Tratamentos Térmicos

Dois tipos de tratamentos térmicos em atmosfera inerte foram realizados:

o Estabilizacao de fases: as amostras como fundidas foram submeti-
das a tratamentos térmicos de no minimo 30 dias. com o objetivo de
promover o equilibrio de fases para uma determinada temperatura. Os
tempos longos sao necessarios porque o processo de equilibrio se dd por
difusao no estado sélido. Esse tipo de tratamento foi realizado tanto
nas amostras binarias como nas ternarias. No primeiro caso a tempera-

tura de tratamento foi de 650°C para evitar a formacao de liquido, e no
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segundo de 600°C para fazermos uma comparagdo com resultados da
literatura para ligas de Fe-Nd com composicdes préximas & do eutético
bindrio tratadas na mesma temperatura.

¢ Evolugio de fases: amostras ternarias (Fe-Nd-0), com composi¢des
préximas a do eutético bindrio (Fe-Nd), foram submetidas a uma, série
de tratamentos térmicos de curta duracio (0.5h, 1h, 2h e 24h) 4 600°C

para observarmos a evolucio de suas microestruturas e propriedades
magnéticas.

Os tratamentos longos foram realizados em forno resistivo com as amos-
tras encapsuladas sob atmosfera inerte. O forno era constituido por um tubo
de alumina, ao redor do qual foi enrolada uma resisténcia de Ni-Cr (Kanthal
Al) e vérias camadas de manta de alumina (Kaowool) para promover o iso-
lamento térmico. O controle de temperaturas era feito com um controlador
Indic50 da Pyrotec, para temperaturas até 1200°C, utilizando termopar de
cromel-alumel (tipo K).

Para o encapsulamento, as amostras como fundidas foram envolvidas em
folha de nidbio ou tantalo e inseridas em um tubo de quartzo com uma das
extremidades fechadas, A extremidade aberta era acoplada a um conjunto
de valvulas que permitia selecionar a saida para um sistema de vécuo, ou
uma entrada para admissdo de gds. Apds purgado vérias vezes, o tubo era
preenchido com argdnio até uma pressio de 0.5 atm, e entio selado sob chama
de oxi-acetileno.

Para os tratamentos curtos, as amostras como fundidas foram colocadas
em um cadinho de alumina protegido com folha de nidbio ou tantalo e levadas
ao forno. Os tratamentos térmicos foram realizados sob vicuo de 10->mbar

no mesmo sistema utilizado para fazer a oxidagio das amostras. A cimara
de oxidagio serd descrita a seguir.
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4.1.4 Oxidagao Controlada

ApéSs o tratamento de estabilizagdo realizado em atmosfera inerte, as
amostras bindrias foram preparadas para serem submetidas a um novo trata-
mento térmico, na mesma temperatura de estabilizacio, porém sob atmosfera
oxidante. As amostras foram cuidadosamente cortadas em forma de placas
com aproximadamente 0.6mm de espessura. O corte foi realizado em serra de
baixa velocidade utilizando discos abrasivos de metal com borda recoberta
por particulas de diamante. As placas resultantes dos cortes foram passa-
das em lixa com grana 2000 para melhorar o acabamento da superficie. A
limpeza das amostras foi feita com ultrasom.

As amostras em forma de placas foram pesadas em balanga digital com
precisdo de centésimos de miligrama, e colocadas em cadinhos de alumina
para serem levadas & estagido de oxidagio.

A camara de aquecimento da estacio de oxidacio & composta de um
longo tubo de quartzo centrado em um compartimento hexagonal, feito de
placas de isolante térmico (Unifelt). O aquecimento é feito por seis elementos
resistivos DTE Globar da Carburundun, dispostos nos vértices do comparti-
mento hexagonal. Varias camadas de manta de alumina, enroladas sobre o
compartimento central, completam o isolamento térmico. O controle de tem-
peratura é feito por um controlador Indic50 da Pyrotec, utilizando termopar
de cromel-alumel (tipo K). O perfil de temperaturas ao longo da cimara de
aquecimento é mostrado na figura 4.2. '

- As extremidades do tubo de quartzo sio presas por um sistema de o’rings
a dois conjuntos de flanges de latéo, refrigerados a 4gua. Um dos conjimtos
liga a cimara a um sistema de vicuo, composto por uma bomba mecénica e
uma difusora. O outro conjunto € ligado a uma valvula agulha de precisao,
que controla a entrada de gds. A pressdo na cimara é lida por medidores de

"vacuo acoplados aos dois sistemas de flanges (Fig 4.3).

As amostras foram colocadas na cimara de aquecimento e essa foi evacu-
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ada. Entdo, um fluxo de oxigénio super seco, controlado pela vilvula agulha,

foi estabelecido.

A pressio na cimara foi monitorada por medidores de vacuo tipo Pirani
e permaneceu constante durante os tratamentos.

Apds a oxidagdo, as amostras foram novamente pesadas para verificar a

porcentagem de oxigénio absorvido.

900 T I {
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700 | -
—
()
o‘h./
5 600 |- -
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o
g. 500 - i
Eﬂ’. Camada de Isolamento
400 + Tube de Quartzo j -
300 - - = o
40cm
200 1 1 |
Q 10 20 30 40

Comprimento do Forno (cm)

Figura 4.2: Perfil de Temperatura na Camara de Oxidagio.
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Figura 4.3: Estacio de Oxidacio.
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4.2 Meétodos de Anadlise

Os métodos de andlise utilizados foram :
¢ Andlise termomagnética

e Metalografia dptica

¢ Microanalise eletrdnica

¢ Medidas de coercividade

4.2.1 Andlise Termomagnética AC

O equipamento de anilise termomagnética (ATM) permite determinar a
temperatura de Curie de materiais ferromagnéticos. Isto é feito através da
medida de permeabilidade em baixo campo ac, como funcao da temperatura.

Esta medida é feita gerando-se um pequeno campo magnético ac em uma
bobina primaria e medindo-se a forga eletromotriz induzida em uma bobina
secunddria cujo interior foi preenchido com o material a ser estudado. Este
arranjo é anélogo 2o estudo do nicleo de um tranformador em fungio da
temperatura. Esta técnica é conhecida como medida de suceptibilidade (ou
permeabilidade) ac em baixos campos.

Para melhor entender esta técnica, considere o transformador esquema-
tizado na figura 4.4. A relagio entre indutancia (L), corrente (I) e voltagem
(V) em um transformador com duas bobinas 1 e 2 ¢ dada por :

dI,

Vi=Li g
- dl
Va=1, dt
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Figura 4.4: Transformador.

Uma corrente fluindo na primeira bobina, cria em torno dessa um fluxo de
campo magnético que, por sua vez, vai atuar sobre a segunda bobina, O fluxo
magnético variando com o tempo através da segunda bobina, produzird uma
voltagem induzida entre os seus terminais. Essa voltagem serd proporcional

a taxa de variacio da corrente que flui no primeiro enrolamento :

dI
Vo= -M— (4.1)
COITl ¢
M = ky/I,L, (4.2)

onde : M = indutancia mitua do sistema.

k = fator de acoplamento (depende da geometria do sistema).

Considere agora uma bobina de N voltas e comprimento 1 preenchida com
um nucleo magnético de permeabilidade p (Fig 4.5).

I~

1

Figura 4.5: Bobina com niticleo magnético.
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O fluxo magnético em seu interior serd dado por :

¢ = BA = uHA = yANI

onde : B = uH, ¢ a indugio magética.
H = NI, é o campo magnético aplicado.

Como a voltagem induzida é dada por :

d¢
V=-NI it
temos :
dI
_ — 2=
= —ulAN %
temos ainda que : dl
V=1lg (4.3)
logo : :
L = ulAN? (4.4)

Das equagdes (4.1), (4.2), (4.4) e (4.3, podemos dizer que a voltagem
induzida na bobina 2 é proporcional & permeabilidade do material do nicleo.
Assim, se produzirmos um pequeno campo ac (H) com a bobina primaria
e medirmos a voltagem induzida na bobina secundaria (V2) enquanto seu

nicleo é aquecido, a permeabilidade relativa do material pode ser registrada
como fungdo da temperatura.

A permeabilidade de um material pode ser definida como :

Para pequenos campos aplicados, este valor é praticamente constante
¢ ¢ chamado permeabilidade inicial. Neste caso, o comportamento de um
material ferromagnético é semelhante ac de um material paramagnético, no

sentido de que a magnetizagio é reversivel. Assim, a permeabilidade de uma
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amostra medida em um pequeno campo magnético, pode ser considerada
como sendo essencialmente a permeabilidade inicial desse material.

Em materiais magnéticos a permeabilidade inicial é proporcional ao qua-
drado da magnetizagio de saturacgdo e inversamente proporcional & energia
de anisotropia magnética. Essas duas quantidades variam com a tempera-
tura. O maéximo na permeabilidade inicial abaixo do pento de Curie estd
assoclado com a baixa anisotropia magnética nessa temperatura [41].

A temperatura de Curie pode ser definida empiricamente como a tempe-
ratura na qual ocorre uma inflexdo na curva de magnetizagao versus tempe-
ratura, quando as medidas sao feitas em uma baixa intensidade de campo.
Como a magnetizagio é proporcional a permeabilidade para campos cons-
tantes, o ponto de inflexdo da curva permeabilidade versus temperatura e da
curva magnetizacao versus temperatura serd o mesmo [41].

Um diagrama de blocos do equipamento usado para a ATM é apresentado
na figura 4.6. As principais partes do sistema sao: poria-amostra, camara
de aquecimento e equipamentos de medidas.

lrl J
I_ |_ T ——
Fatno
Cantrolador
Progromedor
@ Tempsratug ’
Bobina pick-up
Madulo
ds
FPorbneia
——
|
Gerador
o Leth-In Raglatrador X~
Fungda

Figura 4.6: Diagrama de Blocos do sistema de AT .
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Porta-Amostra

O porta-amostra é constituido por duas bobinas concéntricas, montadas
sobre pegas ceramicas, com o objetivo de evitar o contato entre as espiras.
A bobina primdria, que corresponde & externa, contém 150 espiras de fio de
cobre enrolados sobre um cilindro oco de comprimento 1=75mm e didmetro
¢ = 20mm. A secundaria é formada por duas bobinas de 30 espiras ligadas
em série, montadas sobre a pega central, cada uma com 1=20mm e ¢ = 10mm.
No arranjo em série, as bobinas séo eroladas em sentidos opostos de forma
a produzirem um sinal aproximadamente zero na auséncia de amostra. A
amostra é colocada no interior de um compartimento central, de maneira a
preencher somente uma das bobinas do arranjo em série. Desta forma, o sinal
da fem induzida é devido somente ao material que estd sendo analisado. As
ligagbes das bobinas sio feitas através de um conector soldado & uma flange
de latao. Detalhes do porta-amostra podem ser vistos na figura 4.7.

Figura 4.7: Porta-amostra do equipamento de ATM.
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Céamara de Aquecimento

A camara de aquecimento é um compartimento vertical, composto por
um tubo de quartzo com as extremidades vedadas por flanges de latio re-
frigeradas a dgua. As flanges possuem coneccoes para entrada e saida de
gas,

O aquecimento do forno ¢ feito por um fornecimento constante de potén-

cia, através de um variac, & uma resisténcia de Ni-Cr. O isolamento térmico
é feito com manta de alumina.

Equipamentos de Medidas

A andlise termomagnética das amostras foi realizada com a utilizagio
dos seguintes instrumentos de medida :

¢ Um amplificador lock-in marca PAR, modelo 124A, com pré-amplifi-
cador PAR modelo 117 e gerador de audio frequéncia. O lock-in é
utilizado para alimentar a bobina primaria, produzindo um campo de
baixa intensidade na amostra. A forca eletromotriz induzida na bobina
secundaria é levada ao pré-amplificador do lock-in onde é sincronica-
mente amplificada e retificada.

e O sinal retificado ¢ enviado a0 canal Y de um registrador X-Y Philips
modelo 8132. No canal X era registrada a temperatura da amostra,
medida através de um termopar de cromel-alumel. Um multimetro

digital Fluke and Philips modelo 8840A, era utilizado para monitorar
a temperatura.

As medidas foram realizadas utilizando um campo de 2 Qe com frequéncia
de 5 KHz. Amostras pesando de 0.3 a 0.5 g, foram aquecidas a uma taxa
aproximada de 2°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. Como as temperaturas
de Curie das ligas de Fe-Nd sio relativamente baixas, a temperatura méxima
de aquecimento utilizada foi de 500°C.

A visao completa do equipamento é mostrada na figura 4.8,
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Figura 4.8: Equipamento de anglise termomagnética ac.

4.2.2 Metalografia (jptica

A preparacao de uma amostra para a analise metalografica requer uma
série de cuidados. Como o microscopio metalogréfico ¢ normalmente ope-
rado com aumentos onde a profundidade de foco ¢ extremamente baixa, a
superficie a ser observada deve ser muito plana e, a0 mesmo tempo, deve
revelar com precisdo a microestrutura do material.

Para obter estas condicoes, a amostra foi primeiramente embutida em
resina acrilica, a quente ou a frio, expondo somente a superficie a ser anali-
sada. O objetivo do embutimento é facilitar o manuseio e dar sustentagao a
amostra nas proximas etapas.

A seguir foi feito um lixamento para eliminar as deformacoes mais gros-

seiras da superficie. Lixas de carbeto de silicio com grana 150. 220, 320, 400

29



e 600 foram utilizadas. Em seguida, a amostra foi passada em pano de linho.
Em todos os casos foi utilizado parafina para lubrificagdo. Apés o lixamento,
foi feita uma limpeza com ultrasom. _

A etapa seguinte corresponde a0 polimento. Neste caso foram utilizados
panos de poliéster impregnados com pasta de diamante com granulagdes de
13, 6, 3 € 1ym. Ligas ricas em Fe revelavam mais facilmente sua microes-
trutura sob a agdo de um afaque quimico em solugéo de Nital 1%, apds o
polimento.

A analise da microestrutura foi feita com a utilizagdo de um banco me-
talografico Neophot 32 da Carl Zeiss Jena. Entre outros recursos, esse mi-

croscopio possibilita a observagao através de luz polarizada e permite aumen-
tos de até 2000 vezes.

4.2.3 Microandlise Eletronica e Coercividade

A microanalise eletrénica (MAE) permite determinar a concentragio re-
lativa dos elementos quimicos em uma liga ou em uma determinada fase da
liga.

A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de eléirons de
alta energia finamente focalizado. A interagio do feixe com a superficie da
amostra provoca a liberagio de varios tipos de radiacio, entre elas os raios X
caracteristicos dos elementos quimicos pesentes. Esses raios X sio normal-
mente analisados ou por seus comprimentos de onda ou por suas energias.

Para uma anélise quantitativa da composigio, é necessério a utilizacdo
de padrdes com composigdes conhecidas e as concentracdes dos elementos na
amostra séo calculadas através da relagio [42):

Camonl.ra — Ia.mostra
Cootee Lot ZAF

onde: Cupoaira € & concentragio do elemento na amostra.
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Cpadrio € a concentragio do elemento no padrio.

Tamostza € @ intensidade dos Raios-X caracteristicos medidos na amostra.
Ipadrio € a intensidade dos Raios-X caracteristicos medidos no padrio.
Z é a correcgio para o nimero atdmico.

A é a corregio para a absorgio.

F é a corregdo para a fluorescéncia.

Como padrio foram utilizados os elementos metdlicos Fe e Nd e alguns
éxidos minerais como TiO;, CuO e hematita para as medidas de oxigénio.
Algumas vezes foram medidas as intensidades dos elementos Fe e Nd e a
concentracéo de oxigénio foi ajustada através de programas computacionais.
Os resultados, em ambos os ‘casos, foram satisfatdrios.

Todas as medidas foram realizadas em um equipamento de marca CA-
MECA e o célculo das concentra¢des foi feito através do programa ZAF-
Magic para microanalise.

As medidas de coercividade foram feitas & temperatura ambiente, em
um magnetdmetro de amostra vibrante PAR-155, acoplado a um magneto
convencional que permitia a aplicagio de campos de até 18 kOe.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Sistema Binario Fe-Nd

Amostras Como-Tratadas

Os resultados da caracterizacio das ligas como-tratadas através de ATM
(tab 5.1} mostraram-se consistentes com o diagrama de equilibrio de fases na
temperatura de tratamento, 650°C (Fig 3.1).

TRAT. COMPOSICAQ DA AMOSTRA

TERM F695Nd5 Feg5Nd15 Fe'mng,o FemNdeo F825Nd75 FelsNd35
650°C | 60°C 60°C

30d 231°C 232°C 232°C 232°C 234°C

Tabela 5.1: Resultados de ATM para ligas de Fe-Nd tratadas & 650°C durante 30

dias. Os eventos térmicos em torno de 60°C e 234°C correspondem as temperaturas

de Curie das fases Fe;7Nd; e Fey7Nds respectivamente.
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Para a liga FegsNdg, situada no intervalo de coexisténcia das fases Fe e
Fe;yNd,, notamos somente um evento em 60°C, que caracteriza a presenca
da 1ltima fase. O evento correspondente & temperatura de Curie do ferro, o
qual ocorre em 790°C, néo foi observado porque o equipamento de medidas
nao permite aquecimentos acima de 500°C.

A liga FegsNd,5, situada no intervalo de coexisténcia das fases Fe;;Nd,
e Fej7Nds apresentou eventos em 60°C e 231°C, caracterizando, respectiva-
mente, as temperaturas de Cdrie duas fases citadas,

As demais ligas utilizadas, que se encontram no campo de coexisténcia
das fases Fe;7Nd; e Nd, apresentaram somente o evento correspondente 3 T,
do composto intermetdlico, uma vez que o Nd é pa.ra,magnetlco no intervalo
de temperaturas analizado.

Para a confirmagio desses resultados foi feita uma anélise microestrutural
através de metalografia éptica.

Nas amostras com % atémica de Nd a partir de 30%, observamos grios da
fase Fe 7Nds convivendo com Nd, como era esperado (Fig 5.1.c e Fig 5.1.d).
Porém, as amostras FegsNds e FegsNd;5 nido apresentaram uma microestru-
tura compativel com o diagrama de equilibrio (Fig 5.1.a e Fig 5.1.b). Em
ambas observamos a presenga de uma terceira fase, que nio aparece na ATM,
indicando que a mesma néo sofre transigdo magnética no intervalo de tempe-
raturas analizado. O aparecimento dessa fase que nio estd representada no
diagrama de equilibrio indica que a duracio do tratamento térmico realizado
nao foi suficiente para estabilizar a liga. Isso ocorre principalmente quando
o tratamento térmico € realizado a uma temperatura muito abaixo da tem-
peratura de fusdo da liga. A composicio da fase desconhecida foi verificada
através de microanilise, dando uma proporcio de 1.2 dtomo de Nd para 1
atomo de Fe aproximadamente.
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Figura 5.1: Micrografias das ligas de Fe-Nd como-tratadas 650°C'/30dias: a)
FegsNds, b) FegsNdys, ¢) FergNdag e d) FegsNdzs. Em (a) e (b) nota-se na mi-

croestrutura a presenc¢a de uma terceira fase com composi¢io dada por Fe,Ndy

onde y & 1.2x, que néo pertence ao diagrama de fases, indicando que o tempo de
tratamento térmico nao foi suficiente para que as ligas atingissem o equil{brio. Em

(¢) e (d) vemos a convivéncia das fases Fe;zNds e Nd como esperado.
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Para melhor entender o processo de homogenizacio, considere o esquema
da figura 5.2. A regra de Ostwald ou regra das reacoes sucessivas, estabelece
que quando um sistema comega a reagir a partir de um estado instavel, ele
deve passar por uma série de estados intermedidrios até atingir o equilibrio
estavel [43]. No caso das ligas ricas em Fe, a microestrutura de fusio &
constituida de dendritas de Fe rodeadas por uma camada da {ase Fe;;Nd,
e Nd nos espagos interdendriticos, caracterizando a formagao peritética da
fase. Com o tratamento térmico Fe e Nd devem difundir através da fase
Fe;7Nd, fazendo crescer a camada dessa fase e nucleando a fase Fey7Nds no
caso da amostra FegyNd;5. Como a temperatura de tratamento escolhida foi
relativamente baixa, a estrutura congelada por "quenching” apds 30 dias de
tratamento nao corresponde a0 estado de equilibrio representado 1o diagrama
de fases, mas sim a um estado intermedidrio do sistema onde nao houve tempo

suficiente para que mais atomos de Fe pudessem difundir para a regiao rica
em Nd.

Estado
Iniclal

Estado
Intermediario

Energia

Evolugao do Sistema

Figura 5.2: Regra de Ostwald.

35



Embora existam excessbes a essa regra, sabemos que para temperaturas
nmuito abaixo da temperatura de fusdo da liga, os tempos necessirios para a
homogenizagao sdo muito grandes, pois os coeficientes de difusio envolvidos
diminuem rapidamente com a diminuigio da temperatura.

A composi¢io Fe,Nd, com y & 1.2x, embora nunca tenha sido encontrada
para esse sistema, aparece no diagrama de equilibrioc do Nd com os dois
vizinhos mais préximos do Fe : Co e Ni (Fig 5.3) [35].
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Figura 5.3: Diagrama de fases: a)Co-Nd, b)Ni-Nd.
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Amostras Oxidadas

Para termos uma idéia do comportamento das fases intermetdlicas
Fe,7Nd; e Fe;;Nds, frente 4 presenca de oxigénio, escolhemos para os pri-
meniros experimentos de oxidagao ligas como-tratadas de composi¢io nomi-
nal FegsNdy5, contendo os dois intermetilicos, e Fe;oNdg,, contendo Nd e
Fe;sNd;. As oxidagdes foram realizadas na mesma temperatura do trata-
mento de estabilizagdo (650°C) durante 48h. Diferentes pressoes de oxigénio,
variando de 10~? a 1 mbar, foram utilizadas.

Resultados de ATM para as ligas oxidadas ( tab 5.2 ) mostraram o apa-
recimento de eventos adicionais em torno de 200°C para ambas as amostras
e em torno de 100°C para a FeygNdgg.

COMPOSICAO TRATAMENTO DE OXIDACAOQ
DA 650°C/48h | 650°C/48h | 650°C/48h | 650°C/48h
AMOSTRA 10~3mbar | 10~2mbar | 10~ 'mbar | 1.0 mbar
60°C 60°C 61°C 61°C
FegsNd,5 202°C
230°C 230°C 231°C 230°C
86°C* 100°C*
FeroNdso 204°C 208°C 198°C 200°C
232°C 232°C 230°C 232°C

Tabela 5.2: Resultados de ATM para amostra de Fe-Nd submetidas a tratamentos
de oxidagdo durante 48h, A absorgio de oxigénio pela amostra provoca a preci-
pitagdo de fases magneticamente ordenadas com T. = 100°C e T. ~ 200°C. As

temperaturas marcadas com * indicam um evento térmico muito pequeno.

A anélise metalografica revelou a formagio de uma camada de materia)
oxidado envolvendo as amostras (Fig 5.4 e Fig 5.6). Notamos também que
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a fronteira de oxidacdo tem um perfil uniforme e que a camada de mate-
rial oxidado encontra-se ligada de maneira continua ao corpo da amostra.
Isso é uma indicagao de que a penetragio de oxigénio nao provoca grandes
expansoes na rede cristalina do material. A comparagao entre as partes oxi-
dada e nao oxidada de um mesmo grao das fases presentes e qualquer das

amostras ilustra bem esse fato.

v

Figura 5.4: Fronteira de difusio para a amostra FesoNdag submetida & oxidagao
(650°C/48h/0.1mbarQ;). As letras a e b representam as partes oxidadas de um
grao da fase Fe;7Nds e Nd respectivamente, enquanto a’ e b’ representam as partes
nao atingidas pela frente de oxidagao que foi demarcada na micrografia através de
uma seta. Observa-se uma camada de material oxidado continuamente ligada ao
corpo da amostra e uma frente homogénea de oxidacdo. A microestrutura em

forma de estria é apontada com a letra c.
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Na amostra FezoNds (Fig 5.4), notamos que os graos da fase Fey;Nds
localizados na camada de oxidagdo apresentam "manchas” escuras indicando
caminhos preferenciais para a difusao do oxigénio no interior da fase. Ja a
regiao intergranular rica em Nd apresenta uma coloracio homogénea. No-
tamos também o aparecimento de pequenas estrias no interior dos graos da
fase Ie;;Ndjg, situados préximo a superficie da amostra. Essas estruturas

também sao visiveis na amostra FegsNd;5 (Fig 5.5 ).

Figura 5.5: Detalhe da camada de oxidacio da liga TFegsNdys sob tratamento

de oxidagao (650°C/48h/0.1mbarQ,), mostrando as microestruturas em forma de

estrias.
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O padrao de difusao encontrado para a amostra Feg;Nd,;; é mais com-
plexo (Fig 5.6). A matriz da parte oxidada, composta pela fase FeyzNdy,
apresenta uma coloragao mais escura, contendo finos precipitados de oxido.
Os graos que inicialmente correspondiam a fase Fei7Nd;, apresentam uma
microestrutura reticulada caracterizando a decomposicao da fase. Observa-
mos a presenca de estruturas em forma de globulos e, proximo a superficie

da amostra, pequenas estrias também sdo encontradas (Fig 5.5).

Figura 5.6: Fronteira de difusio para a amostra FegsNd;s submetida & oxidacio

(650°C/48h/0.1mbarO;). A seta demarca a fronteira de oxidagao.
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Para a identificacdo das fases presentes em cada uma das ligas, foram
realizadas algumas medidas de composigio através de microandlise eletdnica.

Na amostra Fe;oNdsg, observamos que os graos da fase Fey;Nd;s apresen-
tam maiores quantidades de oxigénio & medida em que analisamos pontos do
centro para a superficie da amostra (pontos a, b e ¢ da tabela 5.3) .

A absorcio do gas provoca o escurecimento dos graos da fase Fe;7Nd;,
revelando a existéncia de uma microestrutura em forma de globulos com
composigio correspondente i da fase Fe;yNd, (ponto d da tabela 5.3). Esses
globulos sédo provenientes das dendritas formadas na fusio e que nio foram
totalmente consumidas durante o tratamento térmico. A pequena quantidade
dessa fase na amostra fez com que o evento térmico correspondente (60°C)
néo fosse perceptivel na ATM.

Na regido intergranular, rica em Nd, a fase formada corresponde a0 6xido

Nd;0; € as pequenas estrias foram identificadas como sendo Fe (pontos e e
f da tabela 5.3 respectivamente).

FezoNd3, 650°C/48h/1mbar O,

Local da | % atom. | % atom. | % atom. Fase
Medida Nd Fe 0] Proviavel

a 23.9 76.1 — Fe,7Ndy

b 23.0 73.1 3.9 Fe,;Nd;

c 17.5 . 47.2 35.3 Fe;7Nds + O,

d 10.9 84.1 5.0 Fey7Nd,

e 44.9 0.7 54.2 Nd,0,

f 1.1 95.1 3.8 Fe

Tabela 5.3: Resultados de MAE para FezoNdag 650°C/ 48h/1mbar 0,. Os pontos
analizados est&o marcados na micrografia da figura 5.7.
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Figura 5.7: Micrografia da amostra FezoNdsg (650°C/48h/1mbar O;) correspon-
dente a regido utilizada na microandlise, cujos resultados constam na tabela 5.3.
O ponto a corresponde a um grao da fase Fe;7Nds situado no centro da amostra

ainda néo atingido pela oxidagdo e nao aparece na micrografia.

Na amostra FegsNd;s constatamos a presenca de Fe em duas diferentes
morfologias : uma globular (tab 5.4 g) e outra em forma de estria (tab 5.4
h). Essa tdltima, também observada na amostra FezoNdsg, ¢ consequéncia
da segregacao provocada pela reagio do oxigénio com o neodimio das fases
presentes. Ja a microestrutura globular é proveniente das dendritas forma-
das na fusao. A presenga de ferro nao reagido vem reforcar a hipétese de
que o tempo do tratamento térmico de estabilizagao nio foi suficiente para
homogenizar a amostra, provocando o aparecimento da fase I'eNd,; , nas duas

ligas mais ricas em Fe (FegsNds e FegsNdy;).
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Os gréos correspondentes & fase FeNd, ; na camada oxidada, apresentam
uma composicdo préxima a do dxido misto FeNdOj3 (tab 5.4 e), estdvel no

sistema terndrio Fe-Nd-O [36]. Em alguns pontos sobre esse 6xido, aparecem
precipitados de Nd;Os (tab 5.4 f).

FessNdu 65000/48]1/01111]3&1‘ 02
Local da | % atom. | % atom. | % atom. Fase
Medida Nd Fe 0 Provavel
a 22.1 77.9 — Fe,7Nd;
b 10.9 89.1 — Fe;7Nd;
c 53.6 46.4 — FeNd, ,
d 12.8 81.2 6.0 FeyzNd,
e 20.9 26.8 52.3 FeNdQO; ?
f 44.3 2.0 53.7 Nd,04
g 1.3 93.5 5.2 Fe
h 1.6 86.9 12.5 Fe

Tabela 5.4: Resultados de MAE para FessNd5650°C/48h/0.1mbar0,. O ponto
g corresponde a uma estria situada na borda da amostra, os demais pontos estio
marcados na micrografia da figura 5.8.
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L W cwm =
Iigura 5.8: Micrografia da amostra FegsNdy5 (650°C/48h/1mbar O,) correspon-
dente & regido utilizada na microandlise, cujos resultados constam na tabela 5.4.
O ponto g corresponde a uma estria situada na borda da amostra e nio aparece

na micrografia.

Para melhor visualizar o processo de oxidacao foram feitos tratamentos
térmicos com duracdo de oito dias, envolvendo um conjunto de amostras
como-tratadas com composigdes variando entre 5 e 85% atomico de Nd.

O mecanismo de oxidacdo ficou bem evidenciado através de ATM. Para
as amostras com porcentagens de 60%, 75% e 85% atéomica de Nd, que na
condicao como tratadas apresentavam somente a fase I'e;;Nd; (tab 5.1), apés
8 dias de tratamento térmico & 650°C e 0.01 mbar de oxigénio, notamos o
aparecimento do evento em 60°C correspondente & fase Fe,»Nd, (tab 5.5).Nas

amostras ricas em Fe permanece somente um fraco evento em torno de 150°C,

44




apesar da anilise metalogrifica mostrar ainda a presenca de uma pequena
quantidade das fases iniciais.

COMPOSICAO | TRATAMENTO TERMICO
DA 650°C/8d
AMOSTRA 10~2mbarQ,

FegsNds 133°C
FegsNdy5 156°C
FergNdao 232°C
Fe,oNdso 56°C

232°C
FegsNd',-s 54°C

232°C
Fe;5Ndss 53°C

232°C

Tabela 5.5: Resultados de ATM para amostras de Fe-Nd como-tratadas, submeti-
das & oxidagdo & 650°C/8dias/10~?mbar O;. Com a absorcio de oxigénio, nota-se
o aparecimento do evento térmico correspondente d fase Fe;7Nd, nas amostras
mais ricas em Nd. Nas mais ricas em Fe, somente um fraco evento em torno de
150°C permanesce.

Micrografias dessas ligas mostram os grios da fase Fe;;Nds decompostos

em finos precipitados de Fe;7Nd; e éxido de neodimio (Fig 5.9). Esse mesmo
mecanismo foi observado anteriormente em ligas do sistema Fe-Pr [44].
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Figura 5.9: Micrografia da liga FeqoNdgo oxidada & 650°C/8d/10~?mbar O,

mostrando a decomposicio da fase Fe;»Nds. A repiio a representa uma parte
posig 171Nd5 23 I

do grao nado atingida pela frente de oxidacdo, as regioes b e ¢ repesentam dois

diferentes estdgios de oxidacio, onde b estd mais adiantado do que c.

Por essas analises verificamos que o oxigénio atua no sentido de consumir
o Nd, formando NdyO3. Essa reacao desvia a estequiometria dos compos-
tos, causando a precipitagio de fases que sao mais ricas em Fe. As figuras
5.10 e 5.11 mostram em detalhes as microestruturas caracteristicas da de-
composicao das amostras ricas em Fe e ricas em Nd respectivamente. A fase
correspondente ao evento observado por ATM em torno de 150°C nao pode

ser identificada na microestrutura através dos métodos de analise utilizados.
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Figura 5.10: Micrografia da liga FegsNdys oxidada i 650°C/8dias/ 10~ ?mbar Q.
A entrada de oxigénio provoca a precipitacio de finos graos de 6xido sobre a matriz
formada pela fase Fe;7Ndy (a). A fase com estrutura reticulada corresponde &
Ve;7Nd5 (b). Para longos perfodos de oxidagao, podemos notar o crescimento dos
graos de Fe (¢). A microestrutura apresentada é caracterfstica das ligas ricas em
Fe.
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Figura 5.11: Micrografia da liga Fe;sNdgs oxidada 3 650°C/8dias /10~ *mbar O,.
A matriz, formada por Nd, é transformada em Nd303 e a fase FesNds é decom-
posta em precipitados de Fe e éxido. Na micrografia acima podemos obervar a
frente de oxidacao penetrando em um grao da fase Fey7Nds. A microestrutura

apresentada é caracteristica das ligas ricas em Nd.
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Absorgao de Oxigénio

Apos os experimentos de oxidacio as amostras eram pesadas para vericar-
mos a quantidade em massa de oxigénio absorvido (Fig 5.12). Os resultados
revelaram a ocorréncia de um méximo para a liga de composicio 30% atémico
de Nd. Para relacionarmos a absorcio com as fases do sistema Fe-Nd, fizemos
o calculo das quantidades relativas das fases presentes em cada liga através
do diagrama de eqilibrio. Comparando os resultados (tab 5.6) com a curva
de absorcao da figura 5.12, vemos que quanto maior a proporcao da fase
Fei7Nds maior é a absorgéo da liga. Um outro fator a ser notado é que ligas
contendo praticamente a mesma proporcao dessa fase., uma situada o lado
rico em Fe ( FegsNd;s ) e a outra no lado rico em Nd ( FeasNdzs ), absorvem

aproximadamente a mesma quantidade.

20 T T 1 T
O 650°C/8d/0.01mbar 0,
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Iigura 5.12: Curva de absorcio de oxigénio com a composicao da liga. As curvas
apresentam um mesmo comportamento para diferentes pressoes de oxigénio, com
a formagao de um méximo de absorcdo para a liga com composicio 30% atémico
de Nd.
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FASES COMPOSICAO DA AMOSTRA

F695Nd5 FESﬁNdls FE'roNdao F&;oNdao F625Nd75 F615Nd85
Fe 52.5%
Fei7Nds 47.5% 63.4%
Fey7Ndj 36.6% 90.6% 51.8% 32.4% 19.4%
Nd 9.4% 48.2% 67.6% 80.6

Tabela 5.6: Porcentagem das fases contidas em cada liga segundo o diagrama de
equilibrio.

Esses fatores indicam que a fase Fe;;Nd; é a grande responsavel pela
absor¢do de oxigénio nessas ligas e, portanto, a que possue maior coeficiente
de difusdo para esse gés. Embora essa afirmagio pareca contraditéria quando
observamos que a fronteira de difusdo é praticamente homogénea em toda a
amostra, devemos lembrar que essas séo policristalinas e que os graos também
estdo distribuidos de maneira homogénea. Assim, o coeficiente de difusio da
amostra como um todo deve ser controlado pela etapa mais lenta do processo.

5.2 Sistema Fe-Nd-O

Ligas ricas em Fe

Durante a fusio de ligas terndrias com composigbes ricas em Fe, ob-
servamos a formacao de um "gap” de miscibilidade no estado liquido, fa-
zendo com que as amostras como fundidas apresentassem uma separagio
clara entre uma parte rica em dxidos e outra contendo essencialmente fases
metalicas (Fig 5.13). Na literatura encontramos que o produto da crista-
lizagdo da parte rica em dxidos é basicamente a perovisquita FeNdQ, [39] e
que a parte metalica cristaliza formando fases bindrias e ternirias. A andlise
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metalografica da porcao rica em 6xidos revela ainda a presenca do oxido

de ferro FeyOs, caracterizada pela coloracio tipicamente avermelhada desse

composto.
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Figura 5.13: Micrografia da liga FegoNd2gQ5, destacando a presenca do "gap” de

miscibilidade. A faixa escura é rica em 6xido, constituida Basicamente por FeNdQOgy

e um pouco de FepOs. A faixa clara é rica em fases metalicas.

Para melhor definirmos a posicdo desse "gap” de miscibilidade, que tem
sua origem no sistema bindrio Fe-O (Fig 3.2), vérias amostras foram prepa-
radas. Os resultadas obtidos, representados na figura 5.14. revelam que ele
penetra profundamente no sistema terndrio, impedindo a fusao homogénea
de ligas com composigoes que estejam no seu interior. Fssas ligas sofrem
grande perda de massa durante a fusdo. Assim, impondo um limite maximo

para a perda em 2%, selecionamos 4 delas para uma anslise mais detalhada.
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Figura 5.14: Esquema do diagrama Fe-Nd-O mostrando as ligas que foram fundi-
das e os limites do "gap” de miscibilidade representados pela linha tracejada. As

ligas no interior de "gap”, selecionadas para a anilise s30 as numeradas de 1 a 4.

Resultados de ATM para as ligas como-fundidas mostram a presenca da
fase binaria Fe,7Nd; em todas as amostras, e do evento térmico em T & 160°C
nas amostras FeggNdygO, e FesoNdgoOyp (tab 5.7). Um tratamento térmico
a 600°C durante 30 dias dissolve o evento em T = 160°C, precipitando a fase
Fey7Nd; e, na liga FesoNd 9010, a fase com T, = 200°C.

T.T. _ AMOSTRA
FersNd 5010 | FeggNd230g | FeggNdeOs | FesoNdyoOqp
como 62°C 63°C 62°C 63°C
fundida 160°C 155°C
600°C 62°C 65°C . 60°C
30d — ) 205°C
232°C 235°C

Tabela 5.7: Resultados de ATM para ligas de Fe-Nd-O situadas wo interior de

"gap” de miscibilidade. A ATM da liga FeggNd29O5 como-tratada nio foi realizada
devido & insufuciéncia de peso.
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A andlise microestrutural das ligas FegoNdye0, e FegoNdy O como-fun-
didas, revelou graos da Fe;sNd, e uma regido intergranular rica em Nd com

a presenca de finas estruturas lamelares (Fig 5.15).

Figura 5.15: Micrografia da liga FesoNd4O1p como-fundida.

Apos o tratamento térmico de 30 dias, as alteragoes na microestrutura sao
marcadas pela nucleacdo e crescimento da faseFe, 7Nds, as custas de um con-
sumo da fase Fe;7Nd,, que aparece com estrutura globular . As lamelas antes

presentes na regiao intergranular, nao sao mais notadas na microestrutura
(Iig 5.16).



Quanto aos eventos térmicos em 160°C e 205°C, os métodos de anglise
utilizados nao foram suficientes para que pudéssemos identificar na microes-

trutura as fases correspondentes aos mesmos.

Figura 5.16: Micrografia da liga FesgNd4Oqq tratada i 600°( '/30d.

A anélise metalografica da liga FersNdi50,9 como-tratada, revela uma
microestrutura trifasica constituida de Fe primario, Fe;7Nd, e uma terceira
fase na regido intergranular. Com o tratamento térmico, a parte metdlica e
a rica em oxidos funcionam como um par de difusao revelando um compor-
tamento semelhante ao da liga FegsNds frente & oxidacio (Fig 5.17). Isso é

uma indicagao de que a fase na regido intergranular corresponde ao composto



Fe,Nd, com x = 1.2y, encontrado nas ligas bindrias ricas em Fe.

.‘]?,5].tm!

Figura 5.17: Micrografia da liga Fe;sNdi5010 650°C/30d. A microestrutura de-
senvolvida é semelhante & da liga FegsNds frente 3 oxidagao.

Na amostra FeggNdy30g como tratada-observamos a presenca de uma
fase com microestrutura reticulada muito semelhante & encontrada para a
fase Fe;7Nds na camada de oxidagao da liga FegsNd; s (Fig 5.18). No entanto
a confirmagao das fases presentes através de ATM nao pode ser feita devido
a pequena quantidade de amostra disponivel.
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Figura 5.18: Micrografia da liga FegsNdy309 650°C/30d. A fase com estrutura
reticulada é semelhante a desenvolvida pela fase Fe;7Nds na camada de oxidacao
da liga F985Nd15.

Nas amostras como-tratadas notamos que a fase Fe;7Nd; continua exis-
tindo em grande quantidade mesmo naquelas mais ricas em Nd. Essa é uma
indicagao de que a presenca de oxigénio desloca o equilibrio de fases, com
relagao ao sistema bindrio, para o lado rico em Fe. Para reforcar essa hipétese,
observamos que na amostra Fe;sNd;504o a fase Fe;7Nd; néo se forma apos o
tratamento térmico de 30 dias, contrastando com os resultados obtidos para

a liga binaria com a mesma porcentagem atémica de Nd, FegsNds (tab 5.1).
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Ligas préximas ao eutético bindrio

As amostras ternarias com composices proximas 3 do eutético binirio
apresentaram uma microestrutura de fuséo composta por precipitados pri-
marios e o eutético com diferentes morfologias, algumas ocorrendo simulta-
neamente na mesma amostra.

Para a liga Fe;sNdgsO10 0s precipitados primarios correspondem s fases
Fe;7Nd; e Nd;03 e o eutético mostra claramente trés diferentes morfologias
(Fig 5.20.a). Resultados de ATM apontam a presenca de uma pequena quan-
tidade da fase P;, metaestavel para o sistema bindrio Fe-Nd, com T, = 246°C
e composicio desconhecida. Dois outros eventos em 110°C e 158°C sao
também registrados (tab 5.8).

AMOSTRA TRATAMENTO TERMICO
CF [05h| 1h | 2h | 24h | 304d
59°C | 55°C | 55°C | 54°C | 55°C
FeysNdgsOy0 | 110°C | 93°C | 105°C | 110°C | 110°C
158°C | 108°C 225°C
248°C 232°C
57°C | 57°C | 58°C | 56°C
Fe sNd75010 177°C | 172°C 223°C
247°C | 265°C | 248°C 232°C | 233°C
| 58°C | 57°C | 54°C
FesNdgs010 169°C | 170°C | 166°C 221°C
245°C | 247°C | 251°C 231°C | 233°C

Tabela 5.8: Resultados de ATM para ligas de Fe-Nd-O com composicdes proximas
a do eutético binario.
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A coercividade dessa liga é bastante baixa (Fig 5.19), da mesma forma
que nas ligas bindrias hipoeutéticas [31] [7]. Nas ligas binarias, a baixa
coercividade esta relacionada com a presenca da fase Fe;7Nd; e das diferen-
tes morfologias apresentadas pela fase P;. Nas ligas terndrias, temos ainda
a formacdo de duas fases magneticamente ordenadas com temperaturas de
Curie em 110°C e 158°C.

Tratamentos térmicos de curta duragio provocaram sensiveis modifica-
¢oes na microestrutura dessa liga (Fig 5.20). Apés 0.5h de tratamento a
600°C, a fase P, ndo é mais.observada por ATM, permanecendo somente as
fases Fe;;Nd; e as duas fases com temperaturas de Curie em 110°C e 158°C.
Essas fases sdo metaestdveis, pois sob tratamentos de longa duracio sio
dissolvidas, estabilizando a fase Fe;7Nds e uma outra com T. & 220°C (tab
5.8). A coercividade acompanha as alteracdes na microestrutura, diminuindo
com o tempo de trat;a,mento (Fig 5.19).

1 I 1] ¥ 4
O Ligas Fe~Nd como-tundidas
8k @ Liges Fe—-Nd 800 C/0.8h i
¥V Ligas Fe—-Nd-0 cou;o-!undldu
¥ Liges Fe—Nd~0 600 C/0.6h
Sk 4
g .l :\\ i
u‘s 3k -
2+ -
1k o
Qi =t . L ¥

0 5 10 15 20 25 30

% Atémion de Fe
Figura 5.19: Medidas de coercividade para ligas de Fe-Nd e Fe-Nd-O com com-

posigbes préximas & do euntético bindrio. Todas as ligas terndrias possuem 10%
atémico de oxigénio. Os dados relativos ao sistema binario foram obtidos da re-
feréncia [8].
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Figur
¢) 600°C/24h, d) 600°C/30d.
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Para as ligas Fe;sNd75010 € FesNdgs040 0s precipitados primérios sao Nd e
Nd;03, e o eutético apresenta somente uma morfologia (Fig 5.21.a). Na ATM
o evento correspondente & fase Py é caracterizado por um pico Hopkinson.
A coercividade dessas ligas, assim como em ligas binarias hipereutéticas, é
bastante alta, e esta associada & presenga de pequenos grios de P,.

Tratamentos térmicos de curta duragio provocam alteragdes na micro-
estrutura. A ATM mostra a precipitacio da fase Fe;7Nd; e da fase com
Tc ~ 170°C. Na microestrutura observamos que a fase P, passa de uma
morfologia globular no estado como-fundida , para uma morfologia de "agu-
lhas” apés 0.5h de tratamento (Fig 5.21.a e 5.21.b). Essas alteracdes sio
acompanhadas por uma queda acentuada na coercividade (Fig 5.19). Para
tratamentos térmicos de 24h, essas fases sdo totalmente consumidas, estabi-
lizando a fase Fey7Nds. Apds 30 dias de tratamento a fase com T, ~ 220°C
tambem é estabilizada. Esse comportamento é similar ao observado para
amostras binarias na vizinhanga do ponto eutético, submetidas & tratamen-
tos térmicos sob as mesmas condigdes [31] [7].

Na figura 5.19, quando comparamos os valores da coercividade em li-
gas ternarias e bindrias com a mesma porcentagem atémica de Nd, notamos
que o decréscimo desse valor com o tempo de tratamento térmico é mais
acentuado para o caso das amostras ternarias. Esse fato estd associado ao
surgimento das fases metaestiveis com temperaturas de Curie em torno de
100°C e 160°C para pequenos tempos de tra.t::mento, e também & estabi-
lizagao da fase com T, a 220°C para longos periodos de tratamento. Isso

mostra que as fases encontradas sdo magneticamente moles, o que facilita a
nucleagdo de dominios reversos.
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I‘ 30 Hm ‘. 'l

Fié;a 5.21:  Micrografias da liga FesNdgs019 @ a) como- fundida, b)
600°C/0.5h, c) 600°C/24h, d) 600°C/30d.

d| 60 um
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Capitulo 6
Conclusoes

Sistems Fe-Nd

As amostras submetidas & oxidacio controlada apresentaram um com-
portamento tipico observado em pares de difusdo [40]. Em todos os casos
ocorre a formagio de uma camada de material oxidado a partir da superficie
da amostra e penetrando para seu interior.

A difusao de oxigénio a 650°C nas condigdes de pressio utilizadas, nio
ocorre preferencialmente por contornos de grios, mas sim no volume da amos-
tra de forma substitucional, deslocando os dtomos da rede.

Para tratamentos térmicos em atmosfera oxidante com duragio de até 48
horas, a ATM das amostras FegsNd;5 e FesoNday mostrou a ocorréncia de
eventos em torno de 100°C e 200°C. A andlise metalogrifica ja apresenta
indicios do mecanismo de decomposi¢io das fases. Para a amostra FezgNdsg
a regido intergranular rica em Nd é transformada em Nd;O; com a entrada
do gds. Na amostra FegsNd,5 os graos correspondentes & fase Fe;;Nd; apre-
sentam uma microestrutura reticulada caracterizando a decomposicdo. Em
ambas as amostras observamos a presenca de pequenas estrias de Fe . As
fases relacionadas aos eventos térmicos em 100°C e 200°C registradas através
de ATM néo foram identificadas na microestrutura.
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Para os tratamentos térmicos com duracio de 8 dias, a ATM revela a
decomposicao da fase Fe;yNd; em Fe;;Nd; e Nd;03, como observado por
metalografia. Nas amostras ricas em Fe a fase Fey7Nd, também se decompde
precipitando Fe, Nd;O3; e uma fase com T, & 150°C,

Através dos métodos de anélise utilizados, nao foi possivel relacionar os
eventos térmicos observados por ATM em 100°C, 160°C e 200°C, as fases
presentes na microestrutura das ligas.

A analise da absorgio de oxigénio com a composicio das amostras indica
que as maiores absorgdes estdo relacionadas 4 presenca da fase Fe,,Nds.

Sistema Fe-Nd-Q

Nas ligas ricas em Fe, a existéncia de um gap de miscibilidade no estado
liquido provoca a separagdo entre uma porgio da amostra rica em éxidos e
outra contendo fases metdlicas. Nesse caso, o equilibrio de fases com relacio
ao sistema bindrio, é deslocado para o lado do diagrama rico em Fe.

Duas fases estabilizadas por oxigénio sio encontradas nessas amostras,
sendo uma metaestivel com temperetura de Curie em torno de 160°C e outra
estavel com T, = 200°C.

As amostras com composi¢des préximas & do eutético binario apresenta-
ram uma microestrutura de fusido composta for fases metdlicas eniremeadas
por éxido de neodimio.

A ATM indica a formagéo de fases metaestdveis com temperaturas de
Curie em torno de 100°Ce 160°C, que sob tratamentos térmicos sdo dissolvi-
das precipitando a fase estivel com T, ~ 220°C. Tais tratamentos alteram
drasticamente a microestrutura dessas ligas.

A mudanga na microestrutura é acompanhada por alteracdes na coer-
cividade de forma analoga ao que acontece em ligas bindrias hipo e hipe-
reutéticas. Nas ligas terndrias, no entanto, a queda na coercividade é mais
sensivel, indicando que as fases encontradas sio magneticamente moles.
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