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Resumo

Neste trabalho s@o apresentados resultados acerca da nitrogenacdo a plasma d. c. da fase
Sm,Fe;;, bem como resultados da obtencdo de imads permanentes do nitreto SmyFe ;N3
aglutinados com Sn depositado quimicamente (bonded-magnet). Apresenta-se também a

constru¢do da cadmara de plasma d. c. usada no trabalho.

Para nitrogenacao a plasma da fase SmyFe; foi usada uma mistura de H, e N, os nitretos
foram obtidos a uma temperatura de 400 °C, pressio de 5 Torr e tempo de 5 horas, e a
composi¢do da mistura foi variada de 10 a 90 % de H; . Esses nitretos foram caracterizados com
Andlise Termomagnética (ATM), Difratometria de Raios X (DRX), Metalografia Otica,
Microssonda Eletronica e Espectroscopia Mossbauer. Os resultados mostram que, para atmosfera
composta de até 40% de H,, obtem-se os seguintes nitretos: SmyFe;7Ng, SmyFe,Nj; e
Sm,Fe7N3. Quando a composicdo da atmosfera € superior a 50% de H, hd apenas a formacgdo do

nitreto SmyFe 7N3 e o aparecimento de Ferro livre.

Para fabricacdo dos imads permanentes foi usado o nitreto Sm,Fe ;N3 obtido a partir de p6
de SmyFe;7 nitrogenado em forno resistivo em atmosfera de N, a 400 °c (Sistema Sieverts). Uma
camada de Sn foi depositada sobre os graos do nitreto usando um processo quimico em meio
aquoso. Os imas aglutinados com Sn foram orientados, prensados e sinterizados a plasma a
250 °C usando atmosfera de H, e Ar e caracterizados com DRX, Microscopia Eletronica de
Varredura e Medidas de Magnetizagdo. Os resultados indicam que a quantidade de Sn depositado
¢ muito pequena, evitando a formacdo de fases indesejaveis. Nao se observa a formacdo de 6xido
nas amostras, o que indica que a sinterizacdo por plasma € eficiente para remover o O,. Os imas

obtidos apresentaram boas propriedades magnéticas.




Abstract

In this work we present the results about dc plasma nitrogenation of the SmyFe;; phase, as
well as the preparation of permanent magnets using Sm,Fe;7N; bonded with chemically
deposited Sn (bonded-magnet). We also present the construction of the dc plasma chamber

employed in this work.

The plasma nitrogenation was performed using a mixture of H, and N at a temperature of
400 °C, pressure of 5 Torr and process time of 5 hours. The plasma composition was changed
from 10% to 90% of H,. Those nitrides were characterized by Thermomagnetic Analisys (TMA),
X-Ray diffractometry (XRD), Optical metallography, Scanning Electron Microprobe and
Maossbauer spectroscopy. The results show the formation of the nitrides Sm,Fe7Ng, SmyFe 7Ny,
and Sm;Fe;7N3, for a H, concentration below 40%. If the hydrogen concentration is equal or

higher than 50%, it is observed only the formation of the nitride Sm,Fe ;N3 and of pure Fe.

To produce the permanent magnets we used the nitride Sm,Fe;7N3 obtained from Sm,Fe;
powder nitrogenated in a resistive oven with nitrogen atmosphere and at temperature of 400 °C
(Sieverts system). A layer of Sn was deposited on the nitride grains using a chemical process in
an aqueous solution. The magnets were oriented, pressed and plasma sintered in an atmosphere of
H, and Ar at 250 °C, and then characterized by XRD, scanning electron microprobe and magnetic
measurements. The results indicate that the amount of deposited Sn is very small, so avoiding the
formation of undesirable phases. We did not observe oxidation in our samples, indicating that the
sintering process was efficient in removing O,. The obtained magnets presented excellent

magnetic properties.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Podemos dizer que o grande avanco tecnoldgico alcancado pela sociedade nos ultimos
tempos fez com que os Imas Permanentes se tornassem cada vez mais importantes. Em particular,
com o desenvolvimento da computagdo nesta tltima década, observamos que os imds se tornaram
cada vez mais utilizados, visto que em todo computador produzido existe pelo menos um

dispositivo deste.

Outro grande exemplo da aplicagdo de imas permanentes € no automével. Na década de 50,
um carro possuia apenas dois imds permanentes (um no alto-falante e outro no velocimetro), ao
passo que um carro produzido hoje chega a sair da fébrica com até vinte e cinco imas, utilizados
principalmente na automacgdo de tarefas mecanicas, dependendo dos opcionais adquiridos. Nos
automodveis atuais os imads sdo empregados em velocimetros, limpadores de péra-brisa,

controladores de emissdo, medidores de nivel, etc.

Porém, ndo € apenas nessas duas dreas que temos aplicacao de {mds permanentes, pois como
o ima permanente € um dispositivo passivo capaz de gerar e manter um campo magnético, essa
caracteristica o torna util em uma gama de aplicagdes, e ndo s6 na drea de dispositivos para
computador ou automoéveis. Eles sdo empregados como peca fundamental para o funcionamento
dos mais diversos tipos de aparelhos, como sensores, telefones, gravadores, equipamentos
biomédicos, de automacio de escritdrio, industriais, de teste e diagndstico médico, etc.. Como

pode ser visto, os imads permanentes sao amplamente usados na sociedade moderna.

Apesar dos muitos tipos imas permanentes ja descobertos, apenas quatro tipos sdo de uso
predominante atualmente: Alnico, Ferritas, Samério - Cobalto e Neodimio — Ferro — Boro, sendo

os dois ultimos tipos conhecidos como imas de Terras Raras — Metal de Transicdo (TR-MT).




Capitulo 1 INTRODUCAO

Cada um possui determinadas caracteristicas, tais como propriedades magnéticas e custo, que o

torna mais conveniente para determinada aplicag@o.

O uso de imas permanentes pelo homem cresce no ritmo do desenvolvimento tecnoldgico.
Nos ultimos anos s6 tem aumentado a sua utilizacdo em ramos industriais de grande importancia
econOmica. Para termos uma idéia do aumento da importancia econdomica dos imas permanentes,
basta observar que, em 1955, foram produzidas 12.000 toneladas de imas, o que equivalia a um

valor de cem milhdes de ddlares, dividido entre Alnicos e Ferritas [1, 2].

Em 1985, quando ja temos aplicagcdes com imas de TR-MT, essa producdo ja havia
aumentado para 180.000 toneladas, com valor estimado em um bilhdo de dodlares, divididos entre
Ferritas (67%), TR-MT (13%), Alnicos e outros (20%). Podemos ver que, em 1985, as Ferritas

dominavam o mercado, isso devido as suas boas propriedades magnéticas e baixo custo [3].

Em 1990, o volume de recursos envolvidos na producdo de imas permanentes chega a dois
bilhdes de dolares, o mercado sendo ainda dominado pelas Ferritas (59%), seguidas pelo TR-Fe-
B (18%), TR-Co (12%), Alnicos e outros (11%). Em 1994, temos um crescimento nessa area que
alcanca os 3,2 bilhdes de ddlares com a seguinte distribuicdo: Ferritas (56%), TR-Fe-B (25%),
TR-Co (13%) Alnicos e outros (6%) [3].

Como podemos ver nos dados acima, os imas TR—Co e TR-Fe-B vém conquistando, a cada
dia, mais espaco no mercado mundial. Isto se deve ao grande desenvolvimento de pesquisas
nessa drea, que levaram a descoberta do Nd-Fe-B e a melhorias na fabricagdo dos imas
permanentes. Um exemplo sdo melhorias obtidas através da técnica de imas aglutinados
(“Bonded Magnets”), que consiste em misturar o p6 do material magnético com um polimero
para preparar o ima permanente, o que, além de baratear muito a produgdo, pois dispensa o uso
de altas temperaturas, oferece grande facilidade na obtencdo da forma final do ima. Projecdes
bastante otimistas prevéem que, em poucos anos, os imds de TR-Co e TR-Fe-B devem

ultrapassar o faturamento das Ferritas [4].
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Apesar do grande mercado ja conquistado por esses imds de TR-Co e TR-Fe-B, muitas
pesquisas sdo feitas para se obter outros materiais que venham a substituir e/ou ganhar espago
entre os materiais ja existentes, uma vez que temos algumas limita¢des técnicas e econdmicas que

impedem o aumento da 4rea de aplicacdo dos imas a base de TR-Co e TR-Fe-B.

No caso dos imds de Sm-Co, podemos citar como limitagdo o custo bastante elevado
desse material, tendo em vista que o Sm e o Co sd@o matérias-primas de alto custo, inviabilizando

economicamente uma ampla aplicacdo desses imas [5].

Quanto aos imds a base de TR-Fe-B, temos como principal representante imas a base de
Nd,Fe4B. Apesar do custo relativamente baixo desse material, a acentuada degradacdo das
propriedades magnéticas do material a temperaturas acima de 150 °C limita muito a sua aplica¢io

em motores industriais e automoéveis [6].

Mais detalhes desses e outros materiais serdo dados no capitulo 2.

A descoberta, em 1983, das excelentes propriedades magnéticas do Nd,Fe;sB para
aplicacdo em imas permanentes impulsionou estudos visando o desenvolvimento de compostos a
base de TR-Fe. Isso levou a descoberta, em 1990, por J. M. D. Coey e colaboradores [7], de um
novo material que viesse a ser vidvel economicamente e tecnicamente. Esse resultado promoveu

um grande impulso nas pesquisas de materiais para aplicacdo em imas permanentes.

No trabalho de 1990, Coey apresenta as excelentes propriedades magnéticas do
Sm,Fe;7N3;. Nesse sistema, o Nitrogénio difunde-se na matriz do SmyFe;; e ocupa sitios
intersticiais da rede. Esse Nitrogénio transforma o composto SmyFe;;, que apresenta uma
modesta magnetizacao de saturacdo (Ms), anisotropia planar e baixa temperatura de Curie (T, =
130 0C), num nitreto (SmpFe7N3) com Mg compardvel a apresentada pelo Nd,Fe;4B, uma
anisotropia uniaxial e um espetacular aumento na T. ( passando a 460 °C). Essas sdo trés
propriedades requeridas para se obter um excelente imd. Dos dados acima podemos dizer que o
Sm,Fe;7N3; se apresenta como um material competitivo com o Nd,Fe 4B para aplicacdo nessa

area tecnoldgica.
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Um problema, do ponto de vista econdmico, apontado no nitreto SmyFe;7N3, € o uso do
Sm, tornando o custo do material um pouco elevado. Pesquisas mostram, porém, que pode haver
uma substituicio de até 50% de Sm por Mischmetal (MM) no composto sem perdas

considerdveis nas propriedades magnéticas [12].

Embora o SmjyFe;7Ny apresente excelentes propriedades para fabricacdo de imas
permanentes, hd um grande impecilho tecnolégico a enfrentar, que € o fato do nitreto ser
metaestdvel, de forma que, se é aquecido acima de 550 °C, decompde-se em nitreto de Sm (SmN)
e Fe livre, sendo esses ultimos materiais ndo adequados para fabricacdo de imds permanentes.
Essa caracteristica impede que seja utilizada a sinterizacdo do p6 na manufatura do ima a base

desse nitreto.

No entanto, usando técnicas de sintese mecéanica (mechanical alloying) e sinterizagdo por
explosdo (“explosion-sintered”) tem sido obtidos bons imas a base de Sm,Fe;7Ny; no entanto

essas técnicas nao sdo viaveis industrialmente.

Uma outra técnica bastante usada em laboratdrio, e que tem dado excelentes resultados para
a obtencdo de imas desse nitreto, é a aglutinacdo com um metal de baixo ponto de fusdo (“metal
bonded”), na qual os metais usados podem ser Zn, Sn, Al, In. Contudo, a quantidade de metal tem
que ser razodvel (cerca de 15% em peso) para que o ima permanente possua resisténcia mecanica,

o que leva a uma certa diminui¢do na densidade de energia dos imas [8].




Capitulo 2

METODOLOGIA E OBJETIVO DO TRABALHO

Neste trabalho apresentamos resultados de estudos feitos em imds permanentes a base do
nitreto Sm;Fe;7N3. Esses imas foram obtidos usando a técnica de aglutinagdo com metal (“metal-
bonded”). Porém, de uma forma completamente inédita para a drea, o metal usado foi o Estanho
(Sn) e no nosso caso ele foi agregado ao material por meio de um processo quimico em meio
aquoso. Os imas preparados foram caracterizados quanto ao seu campo coercivo (H,),
magnetizacdo de saturacdo (M) e formagdo de outras fases com Sn, bem como foi analisada a

eficiéncia de método quimico na deposi¢cdo de Sn.

Esses imds obtidos foram sinterizados a plasma d. c., em uma camara de plasma construida
por nds. Como decorréncia dessa nova técnica de sinterizagdo para esse material, resolvemos
estudar a nitrogenacdo do composto SmpFe;; pela técnica de plasma d. c. cujos resultados

também sao aqui apresentados.
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3.1 Evoluciio dos Imés Permanentes.

Apesar do homem usar imas permanentes ha muito tempo, esses eram imas naturais. Os
primeiros desses dispositivos produzidos pelo homem surgiram ja no final do século passado com
o avanco das pesquisas cientificas na drea, a partir das quais foram surgindo, muito lentamente no

inicio, novos materiais para a obtencao de melhores imas permanentes [9].

No campo de pesquisa de imas permanentes, podemos dividir as propriedades que tornam
um material vidvel para aplicacdo nessa drea em dois grupos: propriedades intrinsecas e
extrinsecas. As primeiras sdo aquelas relacionadas a estrutura e composi¢do da fase magnética
principal e sdo independentes da microestrutura do ima. As propriedades intrinsecas mais
importantes para o desenvolvimento de imas de alta qualidade sdo: alta temperatura de Curie

(T,), alta magnetizacao de saturacao (M) e alto campo de anisotropia magnetocristalina (B,).

As propriedades extrinsecas sdo aquelas criticamente dependentes da microestrutura,
processamento e alinhamento magnético, € as mais importantes sdo: indu¢do ou magnetizacao
remanente (B;) e campo coercivo (H;). Uma fase magnética com alta magnetizacdo e alta
anisotropia magnetocristalina é uma condi¢do necessdria, porém ndo suficiente, para garantir a

obtencdo de um fma com alta remanéncia e alta coercividade [9,5].

A fim de termos uma idéia da evolucdo dos imas permanentes, apresentamos na Figura 3.1
a evolucdo cronoldgica dos mesmos desde o final do século passado até os dias atuais. Essa
evolucdo € medida pelo Produto Energia médximo ou densidade de energia do ima (BH),x, que €

o parametro mais usado na classificacdo desses dispositivos. Esse parametro fornece a quantidade
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de energia maxima por unidade de volume que pode ser colocada no ima permanente, colocada

no ima no momento da orientagdo dos graos do material por um campo magnético [1, 5, 9].
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Figura 3.1: Evolucdo dos imas permanentes (adaptado de [9, 5])

Observando a Figura 3.1, notamos que o desenvolvimento dos materiais para aplicacdo
em imas permanentes comegou com 0s agos-carbono e acos-carbono com Tungsténio e/ou
Cobalto. Nos acgos-carbono, os defeitos estruturais e/ou a presenca de uma segunda fase servem
de obstidculo ao movimento das paredes de dominios, levando o material a apresentar boas

propriedades magnéticas para a aplicagdo em imas permanentes [9, 5].

No caso dos acos temperados com Tungsténio e Cobalto, hd um aumento na
coercitividade também devido a inibi¢cdo do movimento das paredes de dominios, causada por
uma transformag¢do martensitica, que estd associada a dispersdo dos dtomos de carbono no

material; imas permanentes baseados nesse material t€m (BH)yax até 90 KJ/m® [9].
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Posteriormente, foi desenvolvida uma familia de ligas a base de Fe, Al, Ni e Co e
pequenas quantidade de Cu e outros metais. Essas ligas sdo conhecidas como ALNICOS. Os
Alnicos podem ser produzidos por fundi¢ao ou por metalurgia do pé. Devido a certas facilidades
na fabricag@o e as boas propriedades magnéticas, foi possivel a aplicacdo de imads permanentes
desse material em motores elétricos. Os Alnicos sdo caracterizados pela alta remanéncia e baixa
coercividade. Nessas ligas, a dureza magnética € proporcionada por uma anisotropia de forma. A
grande maioria dos Alnicos sdo baseados em compostos que possuem estrutura cristalina cubica,
que, devido a sua alta simetria, apresentam uma baixa anisotropia magnetocristalina. Os imas

permanentes produzidos com Alnicos apresentam um (BH),x da ordem de 100 KJ/m® [9, 5].

Uma vez observado pelos pesquisadores que as propriedades magnéticas podiam ser
melhoradas a partir da estrutura do material usado, foram desenvolvidas pesquisas nessa direcao
que levaram ao desenvolvimento, por volta de 1950, de materiais magnéticos duros baseados na
anisotropia de forma dos grdos do material. Os primeiros materiais dessa classe foram a Ferrita
de Bério (BaOe6Fe,03) e a Ferrita de Estroncio (SrOe6Fe;03). Essas duas Ferritas possuem
estrutura hexagonal e uma razodvel anisotropia magnetocristalina. Apesar de apresentarem uma
coercividade bem superior a dos Alnicos, as Ferritas possuem uma baixa remanéncia, pois sua
magnetizacdo de saturacdo € limitada pelo acoplamento antiparalelo de parte dos momentos de
Fe. Desta forma, o (BH)pax apresentado por esse material é de apenas 40 KJ/m®, porém ainda hoje
esses materiais tétm uma grande importancia econdmica, pois ainda dominam o mercado, como

visto na introducao [9, 5].

As pesquisas para o desenvolvimento das Ferritas fez despertar para o fato de que a
anisotropia magnetocristalina € uma varidvel importante para a coercividade do material,
podendo desempenhar um papel bem mais importante que a anisotropia de forma. Isto levou a
descoberta de materiais que apresentam estruturas cristalinas hexagonais, tetragonais ou trigonais
com valores de anisotropia magnetocristalina bem elevadas em ligas do tipo Terra Rara — Metal

de Transi¢dao (TR-MT).

No ano de 1967, Strnat e Hoffer [12] descobriram que os compostos YCos apresentam um
campo de anisotropia de poH, = 13 T, o que era um campo muito elevado em relacdo aos

materiais descobertos até entdo. Isto levou a muitas pesquisas na época objetivando a obtengdo de

9
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uma nova classe de materiais magnéticos baseados em TRCos. Essas pesquisas levaram a
descoberta da fase SmCos, que apresenta um LoH, = 35 T, cerca de 20 vezes maior que o0 campo

de anisotropia das Ferritas [9].

Apos estas descobertas, foram estudadas varias ligas a base de TR-MT, pois observou-se
que nesses sistemas os dtomos de TR s@o0 os responsaveis pela anisotropia magnetocristalina e os

atomos do MT contribuem para o alto valor de magnetizacao.

Do ponto de vista da aplicagdo de imads permanentes, e portanto do ponto de vista
comercial, as tnicas classes de ligas importantes do sistema TR-MT foram as ligas a base de Sm-
Co, havendo, porém, um longo e dificil desenvolvimento da tecnologia para obtencdo de imas
dessas ligas. Em 1969, Buschow et al [13] obtiveram um magneto de SmCos com (BH)n,x de
160 KJ/m®, usando um processo de compactacdo isoestitica combinada com deformacdo
uniaxial, com pressdao da ordem de 20 Kbar, o que leva a obtencdo de um corpo com maxima
densidade. Foi também apresentado por Dos [14] um processo industrial de densificacdo por
pressdo e sinterizacdo para obtencdo de imas de SmCos. Em 1970, Martin e Beng [15, 1]
descreveram um processo de sinterizacdo por fase liquida que parte de uma mistura
hiperestequiométrica mais SmCo;. Essa fase apresenta uma baixa anisotropia magnetocristalina e
a sinterizacdo dessa mistura leva a obtencdo da fase SmCos. Em 1974, Cech [16] obtém imas de
SmCos partindo do pé de 6xido de Sm e carbonato de Co. O célcio reduz o 6xido de Sm, levando
ao composto SmCos, tornando a produgcdo mais barata, pois ndo parte do Sm puro, que € mais
caro. Este processo € conhecido por redugdo calciotérmica, que consiste na reducdo dos metais de
TR, na presenca de metais de transi¢do, ambos em forma de pd, empregando-se o cdlcio como
agente redutor. O controle das propor¢des dos reagentes permite a obtencdo da liga na

composi¢ao desejada [5].

Como na maioria dos intermetilicos TR-MT no TRCos, todos os momentos do Co se
acoplam ferromagneticamente, o que faz com que a magnetizacdo desse intermetdlico supere
muito a magnetizacdo das Ferritas. Em particular no SmCo; a alta concentracdo de Co leva a um
aumento ainda maior na Mg e consequentemente maior (BH),,x alcancado. Em relagdao ao SmCos
a anisotropia do SmCo; € menor, porém, com a adi¢cdo de Fe e Zr e o uso de adequados

tratamentos térmicos, € possivel desenvolver uma alta coercividade no SmCoy [1, 5].

10
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Nos imas permanentes a base de SmCos a reversao magnética ocorre pela nucleagdo e
crescimento de dominios em graos individuais. No entanto, os graos de SmCos apresentam
contornos com boas propriedades de ancoramento, e isto impede o movimento das paredes de
dominios no material todo. Esse material apresenta também baixa densidade de defeitos
microestruturais nos graos, o que facilita a magnetizacdo e dificulta o surgimento de dominios

reversos [5].

Além de um grande campo de anisotropia e alta magnetizacdo de saturacdo, os imas de
SmCos apresentam uma grande estabilidade térmica, pois possuem uma T¢ de 780 °C, o que fez

com que esses imas fossem amplamente usados [5].

No entanto, Sm e Co, por serem materiais estratégicos, sdo matérias-primas bastante
caras, de forma que a aplicacdo desses imas em alguns casos é economicamente invidvel. Este
problema levou a muitas pesquisas, na década de 70, com o intuito de encontrar outros compostos
que fossem vidveis economicamente para a producdo de imas. Por isso, foi dada uma atencdao
especial a compostos a base de Fe, uma vez que jé era sabido que num composto tipo TR-MT os
atomos de TR também contribuem para a magnetizacdo total, sendo que apenas Pr, Sm e Nd

apresentam acoplamento ferromagnético com a rede do MT [5, 16].

O resultado dessas pesquisas foi a obtencdo de ligas a base de Nd-Fe-B, em especial o
composto Nd,Fe 4B, que apresentam excelentes propriedades magnéticas para aplicacdo em imas
permanentes. Em 1983, foi anunciado, independentemente, pela Sumitomo Special Metals, do
Japao, e pela General Motors, dos USA, a obtencdo de um ima permanente que apresenta um
(BH)max de 280 KJ/m’. Este ima tem como fase majoritdria o composto Nd,Fe4,B. O processo de
obtencdo desse composto é muito semelhante ao processo de obtencio do SmCos. Em 1984,
Croat et al [18], da General Motors, apresentaram resultados da produgdo de imas a base de
Nd,Fe 4B usando a técnica de resfriamento rapido (“Melt-spining”), produzindo fitas finas com
graos extremamente pequenos da fase. Essas fitas sdo processadas na forma de imas aglutinados,

em que se usa uma resina como ligante.
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Os dois processos mais importantes do ponto de vista metalirgico para obtengdo da liga
ternaria Nd-Fe-B sdo a fusdo e a reducdo calciotérmica, porém, comercialmente a técnica da

fusdo € a mais usada [19, 6].

Os imas permanentes a base de Nd,Fe 4B possuem excelentes propriedades magnéticas
devido a formacdo de uma fase paramagnética que envolve os graos da fase Nd,Fe 4B. Esta fase
paramagnética € formada durante a sinterizacdo por fase liquida e dificulta a nucleacdo e

crescimento de dominios reversos, efeitos que deterioram as propriedades magnéticas do ima [6].

Atualmente os imas a base de Nd,Fe 4B podem apresentar (BH)n,x de até 350 KJ/m® e um
custo muito baixo em relacdo aos imas de Sm-Co, chegando a custar metade do preco. No
entanto, os imas de Nd-Fe-B apresentam baixa estabilidade térmica, pois como sua T¢ € de
350 °C suas propriedades magnéticas duras decrescem rapidamente com o aumento da

temperatura, problema que limita muito a aplicacdo de imas de Nd-Fe-B em temperaturas altas

[6].

Por esta e outras razdes, a procura de novos materiais do tipo TR-MT ricos em Fe
continua, mesmo apds a descoberta do Nd,Fe 4B. Porém, essas buscas foram guiadas por alguns

principios, tais como:

O composto tem de ter alta Temperatura de Curie (T¢) e deve ser rico em Fe para ter uma
alta magnetizacdo de saturagdo (Ms). A estrutura cristalina deve originar alta anisotropia
magnetocristalina, o que leva a estruturas de baixa simetria tipo hexagonal, tetragonal ou
romboédrica. A terra rara usada deve ser leve, para induzir uma anisotropia magnetocristalina e

aumentar a magnetizac¢do de saturagdoe acoplar ferromagneticamente com a rede do Ferro.

Em 1990, Coey e Sun [7] publicaram resultados de pesquisa em compostos bindrios do tipo
TR,Fe;7 e seus nitretos. Nesse artigo eles mostram as excelentes propriedades magnéticas do
nitreto SmyFe7N3.5, que se apresenta como um grande candidato a aplicagdo em imas
permanentes. Existe também requerimento de registro de patente por Iriama et al. para uso do

Sm,Fe ;7 com Nitrogénio, Hidrogénio e Oxigénio na fabricagdo de imas permanentes [20, 21, 22].
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3.2 - Compostos TR,Fe,; e seus nitretos

Os intermetélicos TR;Fe,7, apresentam uma estrutura cristalina romboédrica tipo ThyZn,7,
quando TR = Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd e Tb (Terras Raras leves), a célula unitdria dessa
estrutura é mostrada na Figura 3.2, e hexagonal tipo Th,Ni;7, quando TR = Dy, Ho, Er, Tm, Yb e
Lm (Terras Raras pesada), na Figura 3.3 € mostrada a célula unitaria. Porém, quando TR =Y, Gd

ou Tb podemos ter os dois tipos de estruturas.

As propriedades magnéticas desses compostos fazem com que eles ndo sejam atrativos
para aplicacdo em imas permanentes, pois todos os compostos da série possuem baixas T¢’s, e
relativamente baixa magnetizacdo de saturacdo, além de apresentarem o tipo de anisotropia
magnetocristalina planar. As baixas Tc’s e Ms’s desses compostos, mesmo apresentando grande
quantidade de Fe, € atribuida a pequena distancia entre os atomos de Fe que formam uma espécie
de haltere no sitio 6e (Th,Zn;7) ou 4f (Th,Ni7), isto leva a um fraco acoplamento de troca,
devido a uma componente negativa € uma pequena componente positiva para a integral de troca
entre os dtomos de Ferro [23]. Calculos de estrutura eletronica mostram que a interacao de troca é
de longo alcance, para todos os sitios [24]. A anisotropia magnetocristalina planar deve-se a rede

de Fe, que apresenta anisotropia planar.

Na Tabela 3.1 apresentamos as propriedades magnéticas e estruturais de alguns

compostos TR,Fe;7 e seus nitretos.

Submetendo qualquer um dos compostos TR;Fe;7 a tratamentos térmicos com T = 350 a
500 °C, sob pressio ou fluxo de Nitrogénio, hi uma absor¢io do gds pela matriz 2:17. Esse
Nitrogénio absorvido entra intersticialmente na rede ocupando os sitios 9¢ (Th,ZN;7;) ou 6h
(ThyNiy7), formando os nitretos TR,Fe 7N3.5, com & = 0 quando todos os sitios intersticiais estdo
ocupados por dtomos de Nitrogénio. O efeito desse dtomo intersticial € causar um aumento de 6 a
7% no volume da célula unitaria, provocando um grande aumento na Tc e Mg em toda a série,
como, por exemplo, no caso do nitreto de Sm (SmyFe;7Nyg), em que a Tc passa de 116 °C para
470 °C, enquanto a Mg passa de 116 emu/g para 154.5 emu/g, como pode ser visto na Tabela 3.1
[25].

13



Capitulo 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

o

L

-

I

N4

Figura 3.2: Estrutura Th,Zn,; para os compostos TR,Fe; e seus nitretos com TR = Ce a Tb.
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Figura 3.3: Estrutura Th,Ni; para os compostos TR;,Fe;; e seus nitretos com TR = Dy a Lu.
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Tabela 3.1: Propriedades Magnéticas e Estruturais de alguns compostos TR,Fe;; e seus nitretos compilados da

referencia [7].

Composto Estrutura | Volume (AS) Tc (°C) Mgs(emu/g) | Anisotropia
Nd,Fe;; ThyZn;7 793.6 57 120 Planar
Nd,Fe;7N; 3 ThyZn;7 845.5 467 164.9 Planar
Sm,Fe ThyZn;; 788.1 116 116 Planar
SmyFe 7N, g ThyZny; 838.2 480 154.5 Uniaxial
Hod,Fe; ThyNi; 513.0 54 88.5 Planar
Ho,Fe7N» o ThyNiy7 544.0 436 162.1 Planar
Er,Fe; ThyNi; 510.3 23 65.5 Planar
Er,Fe 7N, ThyNi; 543.0 425 104.7 Planar

A descoberta dessas excelentes propriedades magnéticas dos nitretos fez com que muitos
pesquisadores voltassem sua atencdo para a caracterizagdo dos mesmos, o que levou a um grande
volume de publicacdes relativas a esses compostos. A seguir apresentamos alguns resultados

publicados.

Li and Morrish [26], usando espectroscopia Mossbauer, mediram a variacdo de campos
magnéticos hiperfinos com a variacdo da temperatura, o que permitiu calcular as integrais de
troca (J;;) para pares Fe-Fe no SmyFe 7 ¢ SmoFe 7N3. Eles notaram que o valor —201 K para os
sitios 6¢-6¢ no SmyFe 7 cresce para - 49 K no nitreto, e o valor — 20 K para os sitios 9d-18f cresce
para 39 K. Para outros pares, a integral permanece positiva € sempre maior para os nitretos. Este
efeito € macroscopicamente manifestado pelo alto valor da temperatura de Curie dos nitretos,
pois nesse caso a integral de troca dos primeiros vizinhos é determinada, principalmente, pela
distancia Fe-Fe, que sofreu um crescimento devido ao aumento do volume da célula unitdria do

composto original [24, 27].

O crescimento, a temperatura ambiente, da magnetizacdo espontanea no nitreto pode ser
atribuido principalmente ao crescimento da T¢, uma vez que hd um crescimento de apenas 10%
na Ms quando medida a 4 K; apesar de o momento do Fe crescer cerca de 20%, a expansao
volumétrica reduz o momento liquido total por unidade de volume, causando um efeito na

magnetizacao [17].
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O efeito do Nitrogénio nos diferentes sitios foi estudado por difracdo de néutrons [28] e
espectroscopia Mossbauer [29] e por calculos estruturais [30, 40]. Esses estudos mostram que o
efeito quimico da hibridizacdo dos orbitais Fe-N tem que ser distinguido do efeito da dilatacdo da
rede, pois a interacdo Fe-N provoca um crescimento nos momentos de forma unitdria, enquanto
que a expansdo provoca uma reducao no momento do Fe nos sitios com N, vizinho (18f e 18h,
ThyZn;7). Os célculos mostram que ha um crescimento no momento de sitios mais distantes (6¢ e
9d) [32]. Célculos para o Y,Fe;; e Y,Fe 7N, 7 usando aproximagdes esféricas [31], levaram as
mesmas conclusdes. Os cdlculos mostram resultados para o momento do Fe com erro menor que

10% dos obtidos por medidas de difracdo de néutrons [34, 35].

Em toda a série dos nitretos TR,Fe7N3.5 somente para TR = Sm € que hda uma mudancga
na anisotropia magnetocristalina a temperatura ambiente. A transformagdo no SmyFe;7N35 €
dramdtica, a anisotropia planar torna-se fortemente uniaxial quando o intermetdlico SmjFe;;
absorve Nitrogé€nio: observa-se que o nitreto Sm;Fe;7N3_5 apresenta uma constante de anisotropia
Kir = 8,6 MJ/m3, quase duas vezes o valor registrado no Nd,Fe 4B. Essa mudanga de tipo de
anisotropia € devida ao campo eletrostético criado pelo tridngulo de dtomos intersticiais de No,
nas vizinhangas dos dtomos de Sm, ver Figura 3.12. Isto leva a uma constante de campo cristalino

negativa para o nitreto com Sm, com valor de Ay =-333 K ao‘2 [36].

Podemos entender a mudanga provocada pelo Nitrogénio no campo cristalino da seguinte

forma: o termo principal de anisotropia pode ser escrito como [5],
Kir = - 0y <4 > Az < O >

onde Ajy € a constante de campo cristalino de segunda ordem, O,y € o operador de Stevens de
segunda ordem e oy é o coeficiente de Stevens de segunda ordem. O sinal de K;r depende da
forma do orbital 4f do 4tomo de terra rara (prolato ou oblato); isso € refletido no sinal do
coeficiente de Stevens ;. Como o para o Samdrio € da ordem de 4x107, a grande anisotropia
magnetocristalina para o Sm;Fe;7N3 s € devida ao efeito combinado da camada 4f de Sm
(prolato), do campo cristalino negativo do nitrogénio e da coordenacdo no plano do sitio

intersticial 9e [37].
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Nenhum dos outros atomos de TR com orbital 4f prolato ( Er, Tm, Yb) tem uma interacao
forte de campo cristalino para vencer a anisotropia planar da subrede de Fe que possui K. = -

1,3 MJ/m’>,

Algumas melhorias ainda podem ser obtidas nos imds permanentes de Sm,Fe;7Nj3,
substituindo parcialmente o Fe pelo Co. Com essa substituicio, obtem-se um campo de
anisotropia de até 27,7 T para o Smy(Fe;74Cox)N3s com x = 0.2, e um leve crescimento na
magnetizacdo de saturagdo [38], sendo que a T¢ cresce de 480 °c para 560 OC. A substitui¢do do
Sm por outras TR’s enfraquece a anisotropia magnetocristalina, porém, para o caso do Nd, um
leve crescimento na Mg € registrado, e substituindo na mesma liga Fe por Co, observa-se um
aumento na anisotropia uniaxial. Katter et al [39] reportam propriedades intrinsecas de B, = 14,8
T, uoMs = 1,57 T e T¢ = 835 K para (Smg7Ndy3)2(Fep3Cop2)17N3.5. Com até 40% de substituicao
de Sm por Mischmetal foram reportadas ligas com LoH, = 6,8 T, similar ao campo de anisotropia
do Nd,Fe 4B [40]. Com a substituicao de até 50% de Sm por Mischmetal rico em Ce foi possivel
obter nitreto com T de 480 °c [10].

A combinagdo de uma grande anisotropia magnetocristalina, relativamente alta
magnetizacdo de saturagdo e temperatura de Curie muito maior que a do Nd,Fe;4B, faz do

Sm,Fe;7N3_5 um forte candidato potencial para aplicagdo em imas permanentes.
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3.3 - Obtencao da fase Sm,Fe;; e Seu Nitreto.

3.3.1 - Obtencao da fase Sm,Fe;

O intermetélico Sm,Fe;7 pode ser obtido por fusdo a arco ou por inducdo. Para ambos os
processos parte-se de Sm e Fe de alta pureza. Outro método usado € a calciotermia, na qual sdo
misturados os pds de Smy03, Fe e Ca, e essa mistura aquecida a 1000°C produz SmyFe 7 e CaO,
que € removido lavando o material em dgua destilada. Melhorias nesse método apresentaram a

obtencdo de material com menos de 0,1 peso% de contaminacdo por oxigénio [41].

Quando produzida por fusdo, a fase SmyFe;7; forma-se por meio de uma reacdo peritética
entre o liquido Sm-Fe e Fe a 1350 °C [42]. Porém, s6 por esse método nio é possivel formar
homogeneamente a fase, uma vez que na fusdo € dificil controlar a temperatura. Tratamento
térmico a 1000°C é usado para remover as fases SmFe; e oFe provenientes da fusdo. A adigdo de
2 at% de elementos do grupo IVB, VB e VIB da tabela periodica reduz a quantidade de SmFe; e
oFe [43] durante a fusdo; j4 a adi¢do de 1,5 at% de Nb ou Ta [44, 45] previne a formacio
primédria de Fe, embora a fase de Laves seja formada. Gebel et al [46] mostraram que a adicdo de
1 at% de Zr suprime a formacdo de oFe sem a eliminacdo das fases indesejdveis, tal como
SmFejs, pois essas fases prejudicam a nitrogenacdo e sdo pontos de nucleacdo para magnetizacio

reversa, o que prejudica a magnetizacdo do material.

Outras técnicas que podem ser usadas para a produgdo de SmyFe;7 sdo a sintese mecénica
(mechanical alloying) [47, 48], na qual os elementos Sm e Fe sdo misturados por varias horas em
um moinho de bolas. Outra técnica usada € o melt spining: nesse caso, o tratamento térmico de
homogeneizacdo ndo € preciso, pois o Sm,Fe;7 é formado pela cristalizacdo de uma fase amorfa
ou pela reacdo no estado sélido entre Sm-Fe e oFe amorfos, e neste caso sdo produzidas

particulas nanométricas da fase [49].

3.3.2 —Nitrogenacao da fase Sm,Fe,;

A nitrogenacdo convencional do composto SmjFe;; € relativamente ficil, ou seja,

. ~ . 0
expondo o material a uma pressdo ou fluxo de N, a uma temperatura que varia de 350 °C a
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500 0C, ap6s um certo tempo (horas pelo menos) o SmyFe;; absorve o Nitrogénio, ocorrendo a

seguinte reacdo exotérmica:
2 SmyFeq7 + (3 - 6) N, —» 2 szFe17N3-5

O conteudo ideal de 3 dtomos de Nitrogénio corresponde a um completo preenchimento de todos
os sitios 9e, porém & = 0,2. Skomski [50] apresenta resultados de estudos relacionando
nitrogenacao, temperatura e tamanho de particula, mostrando que para ocorrer nitrogenagdo em
temperaturas abaixo de 350 °C, € preciso um tempo extremamente longo. Se a temperatura

excede 550 °C, ocorre uma decomposi¢do do nitreto, de acordo com a equagao:
Sm,Fe7N3 — 2 SmN + FeyN + 13Fe

isto porque a energia livre de decomposi¢ao € menor que a energia livre da absorcdo [51]. Isto
mostra que o nitreto SmyFe7N3.5 € metaestavel e irreversivel (0 mesmo € valido para toda a
série). Para temperaturas acima de 550 °C a decomposi¢do do SmN ndo ocorre, devido & ativagdo

da barreira de difusdo do Fe [52].

Visto que o nitrogénio tem papel importante na melhoria do potencial magnético do
Sm,Fe;7, muitas pesquisas foram realizadas para entender o processo de nitrogenacdo. Observa-
se ainda que a presenga de particulas parcialmente nitretadas afeta as propriedades magnéticas,
pois esses graos tém no nucleo a fase SmyFe ;. que é magneticamente mole, e isto leva a uma
grande perda de coercividade do material. Existem varios modelos propostos para a nitrogenagao

das fases TR,Feq.

Coey et al [50, 53] propdem que o dtomo de Nitrogénio difunde livremente na matriz
TR,Fe;7 num modelo tipo nicleo-camada, enquanto Zhorg et al [54, 55] propdem um modelo de

armadilha de difusio.
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Colucci et al. [56 a 59] propdem um modelo mais geral, mostrando que a formagdo do
nitreto pode se dar através do modelo nicleo-camada, dependendo da terra-rara e da temperatura,
ou por meio da difusdo de 4tomos de Nitrogénio nos defeitos, contornos de grao e fases presentes

na amostra.

Observagdes in situ durante a nitrogenacdo de SmyFe;;, usando difracdo de raios X,
mostram a presenca de particulas completamente nitrogenadas e particulas parcialmente
nitrogenadas durante todo o processo [60], resultados esses confirmados para o caso Y,Fe;; por
meio de Ressondncia Magnética Nuclear [55]. Essa presenca de duas fases nos grdos pode ser
atribuida a diferencas nas constantes de difusdo para regides com defeitos e o volume do grao

[61].

A nitrogenacdo do Sm;Fe;; pode também ser conseguida usando processo a alta pressao
[61, 62] ou usando uma mistura de Nitrogénio com Hidrogénio, ou usando NHj3, que se dissocia
em Nitrogénio e Hidrogénio no intervalo de temperatura de nitrogenacdo. O efeito do uso de NHj
¢ crescer muito a efetiva pressdo de N, [52]. A concentra¢do de Nitrogénio cresce, fazendo com
que os atomos de Nitrogéni preencham todos os sitios 9e, além de que o Hidrogénio pode fazer
com que alguns sitios 18g fiquem energeticamente favordveis para receber os dtomos de
Nitrogénio. Com isso, pode ser alcancado mais de 4 dtomos de Nitrogénio por férmula unitaria (
4 at N/f.u.) [63], o que deteriora as propriedades magnéticas do nitreto, pois hd uma grande
reducdo em K,, a T¢ chega a 10 K. Fukuno et al [64] estudaram a nitrogenacdo apds um pré-
tratamento com Hidrogénio, e mostram que isso leva a um aumento na velocidade do processo de

absorc¢do de nitrogénio.

3.4 - Imas Permanentes de Sm,Fe;7N,

O fato de o nitreto se decompor a temperaturas bem abaixo da sua temperatura de
sinterizagdo, torna impossivel fabricar imas a partir desse nitreto seguindo a rota tradicional de

metalurgia do po.

No entanto, imds permanentes a base de Sm,Fe;7;Ny podem ser produzidos pela técnica de
aglutinacdo com polimero ou com metal de baixo ponto de fusdo. Outras técnicas também usadas

sd0 a compressdo por explosdo (shock compression) e a sinterizagdo apds nitrogenacdo (post-
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sintering nitrogenation), porém esses dois ultimos processos sdo um tanto dispendiosos e os imas

conseguidos t€ém a mesma performance magnética dos imas aglutimados [65, 66, 67].

Para termos um bom ima é essencial obter um material com alta coercividade. Graos de
Sm,Fe;7Ny apresentam baixa coercividade, o que € tipico dos intermetdlicos 3d — 4f [68]. E
preciso entdo aumentar a coercividade dos mesmos afim de se obter imas permanentes cada vez
melhores. Para os nitretos isso pode ser obtido por vdrias rotas, como estd esquematizado no
fluxograma da Figura 3.4. Em todos esses processos é fundamental evitar a contaminacido por
Oxigénio e a presencga de fases magneticamente moles (SmyFe;7 ou Fe), e para isso € necessério
iniciar o processo de nitrogenacdo com particulas bem pequenas (20 — 50 um), que podem ser
obtidas através de moagem e um posterior tratamento em H,. Jakubewicz et al [69] conseguiram

graos de SmyFe;7(N, C)x com coercividade de 0,55 MA/m ap6s moagem em pirazina (C4HsNy).

| Cast Ingot |
4| Hormogenic | Hedann ‘ ‘ M4 Powder |
|
| HDDR | [ MiHp) ] [ RDPower | [ Annea |

Mitrogenate

| Mill |

| Oriented |

| Bond |

Figura 3.4: Fluxograma do processo para obten¢do de graos de Sm,Fe;N, com alta coercividade.
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A substituicdo de Fe por cerca de 8 at% de V produz graos com até 340 kA/m [70].
Kronmiiller et al. [71] estudaram em detalhe os mecanismos que maximizam a coercividade
desse material com referéncia ao Nd,Fe;4B. Nesse trabalho, eles sugerem que particulas de
tamanhos apropriados, com superficies lisas, poucos defeitos e isoladas magneticamente entre si,
por meio de uma fase ndo magnética, evita a nucleacdo de dominios reversos e pode fornecer
imas com alta coercividade. Porém, no nitreto Sm;Fe 7Ny os requerimentos para alta coercividade
s30 menos exigentes, isto porque o campo de anisotropia € bem alto: 21 T (8 T para o Nd,Fe ;4B ).
Para imas a base de Nd-Fe-B o isolamento dos grios e a superficie lisa sdo conseguidos ajustando
a composicao para baixar o ponto de fusdo da liga, com isso se consegue uma fase intergranular
paramagnética rica em Nd [6]. Porém, isso € impraticivel no caso do SmjFe;;Ny, devido a
relacdo de fases no sistema Sm — Fe. Portanto, para melhorar a coercividade de imas a base de
nitreto, a Unica alternativa até o momento € trabalhar nos parametros do processo de moagem.

Foi observado que a coercividade de pds de SmyFe 7Ny cresce com a diminui¢do do
tamanho de particula (Ry), que pode ser reduzido com a moagem [72]. Kobayashi et al [72]
mostram a dependéncia da coercividade de particulas de 1 — 10 um em termos do isolamento de

grandes centros de nucleacdo reversa em um pequeno numero de particulas.

Particulas monodominios desse material tém tamanho da ordem de 0,3 pum, porém,
particulas de até 3 wum exibem comportamento consistente com processo reverso de
monodominio [68]. Foi conseguida coercividade de 550 — 800 kA/m com moagem do pé apds
nitrogenacdo, o que permitiu a producdo de imds com polimeros apresentando (BH)y.x de até
150 kJ/m® [74]. A aglutinagdo de SmyFe;;Ny com Zn € ttil para produzir imas de alta
coercividade. Isto é possivel pelo consumo do Fe livre pelo Zn (formando Zn;Fe3) apds a fusdo
do Zn, isolando magneticamente os graos, € o Zn que ndo reagiu suaviza a superficie das
particulas. Porém, € necessdria uma grande quantidade de Zn nesse ima, de 15 a 25% em peso, e

isso reduz drasticamente a remanéncia, limitando o (BH)p.x. a2 90 kJ/m’ [8].

A moagem do p6 de nitreto usando uma solu¢do de Hexano deoxigenado com um aerosol
OT, produz material com coercividade de 1,13 MA/m, valor alto se comparado a 0,63 MA/m que
¢ obtido quando nao € usada nenhuma solu¢do na moagem. Esse material foi alinhado em campo
pulsado de 5 T e apresentou uma remanéncia de 1,24 T [75]. No mesmo trabalho sdo

apresentados resultados obtidos a partir do p6 que foi revestido com uma fina camada de Zn,
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usando método de decomposicdo fototérmica para depositar o Zn na superficie dos graos; com
i1sso € possivel depositar pequenas quantidades de Zn, cerca de 1% em peso. Imas produzidos

com essas particulas aglutinadas com epoxy apresentaram (BH)y.y. de 170 a 330 kJ/m’ [75, 76].

Graos com coercividade melhorada t€m sido produzidos também por Hidrogenacao-
Desproporcionamento-Dessor¢ao-Recombinacao (HDDR) [77], mechanical Alloying [48] e
resfriamento répido (melt spinning) [78]; os valores de campo coercivo desses materiais sao
atribuidos a estrutura da ordem de nandmetros que eles apresentam. Na Tabela 3.2 sdo

apresentadas as propriedades de imas obtidos com essas técnicas.

Kurt et al [79] apresentam resultados de 3,5 MA/m para mechanical Alloying de pé que
foi prensado com Zn e aquecido a 450°C. Material obtido pela técnica de melt spinning pode
levar a imas com pobres propriedades magnéticas [53]; no entanto um posterior tratamento
térmico no material leva-o a apresentar altos campos coercivos [80]. Porém, todos esses pods
policristalinos e isotrépicos apresentam baixa remanéncia ( 0,8 T), o que leva a imas com
(BH)Max. de 100 kJ/m? (ver Tabela 3.2). Técnicas térmicas para aumentar a densidade e textura
nao podem ser empregadas devido a metaestabilidade do nitreto em alta temperatura. A producdo
de material anisotropico com HDDR, como no caso do Nd,Fe 4B, ndo tem sido possivel com o

SmyFe 7Ny [78].

Tabela 3.2: Propriedades magnéticas de imas de pé policristalino do Sm,Fe 7N, obtidos por trés processos.

TlpO de HC BR (BH)maX. (BH)maX.
Processo (MA/m) (D) (KJ /m’ ) (MGOe)
HDDR [77] 2.2 0,77 100 12,5
Mechanical
Alloying [48] 2,2 0,75 102 12,8
Resfriamento
Répido [78] 1,5 0,79 102 12,8
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Ding et al [77] obtiveram com mechanical alloying nanocomposto do tipo SmyFe;7;Ny +
oFe(Sm7Feq; — N), que apresentou remanéncia de 1,4 T, campo coercivo de 800 kA/m e (BH)pax.

de 160 kJ/m’.

Yoneyama et al. [81, 82] conseguiram produzir ligas vidveis comercialmente por melt-
spinning aditivando 3 at% de Zr, que permite maior controle na estrutura obtida no processo. As
melhores propriedades extrinsecas foram obtidas por Sakaruda et al [84] em ligas com 20 % vol
Fe que apresentaram H, = 713 kA/m, B, = 0,91 T e (BH)max, = 104 kJ/m>. Fazendo a substituicao
do Fe por 5 at% de Co, foi possivel obter H, = 740 kA/m, B, = 0,95 T e (BH)max. de 126 KJ/m®.
Epoxy-bonded feitos com essas ligas apresentaram um (BH)y, de 80 kJ/m’ [83]. Essas
propriedades, junto com a excelente temperatura e estabilidade ambiental, tornam esses imas

superiores aos aglutinados Nd — Fe — B.

A principal vantagem do Sm;Fe 7Ny sobre o Nd-Fe-B € a estabilidade térmica do ima em
temperaturas elevadas e a habilidade de produzir imis aglutinados anisotrépicos. E com essa
vantagem que os imas de Sm — Fe — N vém a ocupar um lugar no mercado de imads permanentes.
A Sumitomo Mining and Metalurgy e a Hitachi ja anunciaram produc@o de magnetos “polymer-
bonded” anisotrépicos a partir do nitreto de Sm e Fe. A TDK Corporation anunciou a produ¢do
de imas aglutinados isotropicos a partir desse nitreto [84]. Como vemos, a rota de magneto
aglutinado parece ser a unica possivel para ser empregada com esse material, visto que a
metaestabilidade do nitreto compromete o uso de outras técnicas. O que se observa é que o Sm —
Fe — N estd determinado agora a competir num segmento de rdpido crescimento do mercado de

imas aglutinados.

3.5 - Outros materiais

Intermetélicos da série TR,Fe12.0My, com M = V, Mo e Ti, ap0s nitrogenados, t€ém suas
propriedades magnéticas bastante mudadas. Esses compostos apresentam estrutura do tipo
ThMnj;. O N, ao entrar na rede, ocupa sitios vizinhos aos dtomos de terra rara, 0 que provoca um
aumento de 2 a 4 % no volume da célula unitdria. Esses nitretos apresentam campos de
anisotropia que variam de 7 a 12 T, e temperaturas de Curie de 200 a 430°C, variando de acordo

com a terra rara e o metal usado, bem como com a quantidade dos mesmos [16].
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Yang et al. obtiveram campos coercivos de 330 kA/m e (BH)max. de 135 kJ/m® em imis 2a
base de Nd(Feo5V15)Ny (y aprox. 1). Usando mechanical alloying foi possivel obter Hc de 600 a
700 kA/m para ligas NdFeVN, [86, 87], sendo esse valor inferior ao de Nd,Fe 4B obtido pela
mesma técnica [88].

Uma outra série de nitretos baseados em metal de transicdo e terra rara € a dos
intermetdlicos Rs;Feyg xMy, com M = Ti, V, Cr, Mo e Mn [89, 90]. Esses compostos apresentam
estrutura monoclinica do tipo CaCus como mostrado por Colloc et. al [91]. Da mesma forma que
as séries 2:17 e 1:12, a série 3:29 tem suas propriedades magnéticas fortemente alteradas apds a
absorcao de nitrogénio. Estes intermetélicos absorvem no médximo seis dtomos de por Nitrogénio
célula unitdria, esse &tomos ocupam sitios octaedrais, provocando um aumento de no maximo 6%

no volume da célula, dependendo da terra rara e do metal de transicao usados.

Para nitretos com TR = Sm, Nd, Pre M =V, Ti e Cr, os T¢'s variam de 400 a 450°C e o
campo de anisotropia de 6 a 13 T [87, 89, 92, 93]. Cadogan et al [90] reportaram, a temperatura
ambiente, um Hp de 10 — 13 T para o Sm3(Fe,V)9N4s e Hy de 8 T para o Nds(Fe,V)29N4. Hou et
al [92] apresentaram resultados de campo de anisotropia de 6,7 T para o Sm3(Fez77V23)20N4. Ja
Koyama et al [93] registraram H, maior que 7 T para o Sms(Fezs7V27)20Ns. A descricdo da
energia de anisotropia magnetocristalina desses compostos € explicada por Wirth et al. [94], onde
¢ usada uma superposicdo da contribuicdo da 2:17 e 1:12 para formar a estrutura do 3:29. Imas
com alta densidade obtidos a partir de Sms(Fe,V)N4 apresentaram campo coercivo de 600

kA/m, remanéncia de 0,94 T e (BH)max. de 108 kJ/m? [95].
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Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Neste capitulo apresentamos os materiais e equipamentos usados nesse trabalho, bem como

0s processos para obtenc¢do e caracterizacido das amostras.

4.1 — Analise Termomagnética (A T M)

Esse tipo de andlise permite determinar a temperatura na qual ocorre uma transformacgao de
fase magnética na amostra. A técnica consiste em medir indiretamente a susceptibilidade do
material em baixo campo, em fun¢do da temperatura. Isto é conseguido gerando-se um pequeno
campo magnético a. ¢. por meio de uma bobina primdria ¢ medindo-se a tensdo induzida na
bobina secunddria, cujo nucleo é a amostra que se estd analisando. A bobina secundéria é
constituida de duas bobinas enroladas em sentidos opostos e ligadas em série, esse arranjo
permite uma anulacdo da tensdo gerada pelas bobinas. Dessa forma, qualquer alteracdo que
houver na tensdo medida nas bobinas secunddrias é exclusivamente devido a amostra que estd no
interior da bobina. Este arranjo é andlogo ao estudo do nicleo de um transformador (amostra) em
funcdo da temperatura. Esta técnica € também conhecida como medida de susceptibilidade (ou

permeabilidade) a.c. em baixo campo.

Neste trabalho foi usado um equipamento completamente montado em nosso laboratorio,
que consiste em um conjunto de bobinas que permanecem a temperatura ambiente € um micro-
forno de alumina, onde € colocada a amostra, e todo esse conjunto colocado no interior das
bobinas secunddrias; o elemento aquecedor do forno é um fio de tungsténio. Este equipamento

permite fazer medidas em fungdo da temperatura desde N, liquido até 1000°C.

Todo o equipamento estd interfaceado com um PC por meio de uma placa GPIB, de forma
que a aquisicdo de dados é automdtica. Detalhes de constru¢do e operacdo do equipamento

podem ser obtidos na tese de doutorado de E. de Morais [96].
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4.2 - Metalografia Otica

Os recursos da metalografia 6tica tornam-na uma técnica bastante poderosa para o trabalho
realizado. A sua vantagem reside no fato de ser uma maneira rdpida de se obter bastante
informacdo a respeito das fases da amostra, tais como formacdo de grdos, tamanho de grao,

quantidade relativa de fases e processo de difusdo apds nitrogenacao.

Neste trabalho foi usado um banco metalogrifico da marca Carl Zeiss Jena, modelo
Neophot 32, com recurso de luz polarizada e condi¢cdes de aumento de até 2000 vezes. O banco

possui ainda camara digital para fotografar as amostras.

Para andlise metalogréfica, as amostras em p6 foram embutidas a quente com resina a base
de Cu. Certa quantidade da amostra € misturada com a resina na proporcao de 1/1, sendo a
mistura compactada numa prensa uniaxial. A pastilha obtida é agora embutida a quente usando
uma embutidora da marca Panambra, modelo Tempopress 2. Apds esse processo a amostra €
lixada até a grana de 2400 e depois polida com pasta de diamante até a grana de 1 um. Em alguns
casos foi preciso atacar a superficie polida com uma solugdo de dlcool etilico + HNO;3 a 2%

(Nital — 2%).

4.3 - Difratometria de Raios X (DRX)

Na andlise de DRX foi utilizado um aparelho da marca Philips, modelo PW 1710, com
radiacdo de Cu e Fe, equipado com monocromador de grafite para feixes secunddrios. A amostra,
apds pulverizada em almofariz, foi depositada em uma lamina de vidro com graxa de véicuo para
manter o po preso. A obtencdo e o tratamento dos difratogramas foi feito por meio de software
APD, que acompanha o aparelho. Esse software utiliza o banco de dados JCPDS (Joint

Committee for Powder Diffraction Standards).

4.4 - Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mossbauer das amostras de SmyFe 7Ny nitretadas a plasma foram obtidos a
temperatura ambiente, usando um espectrometro convencional com aceleracdo constante. Este

equipamento € dotado de uma fonte de ’Co em uma matriz de Rédio. Essas medidas foram
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realizadas pelo Professor José Domingos Ardisson do Laboratério de Fisica aplicada do Centro

de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear - MG.

4.5 - Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizacdo foram realizadas a temperatura ambiente com campo aplicado
de até 1,5 T. Para essa medida foi utilizado um magnetdometro de amostra vibrante. As amostras
eram orientadas em campo pulsante de até 5 T e, posteriormente, prensadas em prensa isostitica e

sinterizadas a plasma.

4.6 - Nitrogenacao — Sistema Sieverts

Este € um sistema convencional de nitrogenacdo, porém com algumas vantagens em
relac@o a nitretagdo por plasma. Com este sistema consegue-se controlar a quantidade de 4tomos
do gés que se deseja colocar na amostra. O sistema consiste em um reator, onde € colocada a
amostra pulverizada mecanicamente. Em contato com a amostra coloca-se um termopar de
Cromel-Alumel. Aproximadamente 2/3 do reator € colocado dentro de um forno resistivo, cuja
temperatura é controlada por uma fonte de poténcia e monitorada por meio de um medidor
externo. A parte superior do reator € envolvida por um anel onde circula dgua refrigerada, para
manter esta parte a temperatura ambiente. A reagdo que ocorre no interior do reator entre o gas e
a amostra tem sua velocidade controlada por meio do fluxo de gis que entra no reator. Esta
velocidade de reacdo tem de ser limitada para garantir um comportamento isotérmico durante
todo o processo. O volume utilizado para cdlculo do nimero de moles absorvidos consiste em
vdrias ramificacdes de tubo de inox, com didmetro interno de 4,0 mm. A leitura da quantidade de
gés, em cada processo de absorc¢do, € feita por meio de um medidor capacitivo Baratron da MKS,
modelo 170M, que permite a leitura de centésimos de Torr. O esquema do sistema é mostrado na

Figura 4.1.
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Figura 4.1:Diagrama esquemadtico do equipamento de Sieverts.

O processo de medidas de nitrogenagdo € feito da seguinte forma: a amostra é peneirada
de forma a s6 termos particulas que ndo excedam 30 wm. Aproximadamente 2 gramas sdo
colocados no reator, e é feito vidcuo no sistema. Com o reator encontrando-se a temperatura de
absorcao escolhida, faz-se novamente vicuo em todo o sistema e apds isso fecha-se a vélvula que
o liga a bomba de vécuo, e coloca-se no restante do sistema o volume de gis escolhido para que
haja a absor¢do de determinado nimero de moles, que € determinado por meio de um programa
de computador. O volume de gas a ser absorvido estd a temperatura ambiente, 25 °C, e o reator a
temperatura escolhida para a absor¢do. Como essas temperaturas sdo bastante diferentes, pois a
absor¢do se dd sempre a temperaturas maiores que 300 °C, hd um fator de corre¢io para a
absor¢do, que é determinado experimentalmente. Por dltimo, abre-se a valvula que d4 acesso ao
reator para que o gas se expanda para o interior do reator, monitorando-se por meio do medidor
MKS a press@o em todo o sistema. Durante a absorcao, esta vdlvula tem de ser aberta lentamente

para garantir um processo isotérmico e ndo provocar grande variagdo na temperatura da amostra.
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Neste trabalho usamos também a nitrogenacao por plasma d. c.. Detalhes do processo e do

equipamento construido por nés serdo dados no capitulo 5.

4.7 - Determinacao do Teor de Oxigénio e Hidrogénio no p6 de Sm,Fe,;

Ao iniciarmos esse trabalho partimos de um pé de SmyFe;; fornecido pela firma
Goldschmidt em 1994. Porém, os primeiros nitretos obtidos a partir desse pd apresentaram
resultados bastante insatisfatérios, pois medidas de raios X e ATM indicam uma enorme
quantidade de Ferro livre na amostra apds a nitrogenacao. Isso nos levou a analisar o p6 original
para detectar uma possivel ontaminagdo do mesmo; para tanto, decidimos medir o teor de

Oxigénio e Hidrogénio no po original.

A idéia surgiu a partir do trabalho de C. Murray et al. [97], no qual € feito um estudo da
degradacdo da fase SmpFe;; ao reagir com o Oxigénio e o Hidrogénip do vapor de 4gua
adsorvido na superficie dos grdos da fase, quando os mesmos sdo expostos por longos periodos

ao ar atmosférico ou colocados em 4gua.

Essas andlises foram feitas no Instituto de Pesquisa e Tecnologia de Sao Paulo (IPT-SP) —
Divisdo de Metalurgia e de Processamento Pirometalirgico. Realizamos andlises em trés
amostras do mesmo pd, sendo que o conteido de Hidrogénio e Oxigénio foi determinado

separadamente em quantidades distintas de po.

O método usado nas andlises foi o de fusdo do material sob gés inerte. Para analisar o teor
de Oxigénio foi usado um equipamento da marca Horiba, modelo EMGA 520; a fusdo nesse caso
se deu sob géds Hélio e o conteddo de Oxigénio foi determinado por infravermelho. Para o caso do
Hidrogénio, foi usado um equipamento da marca LECO, modelo RHI1E, o gés inerte usado foi o

Argonio e a quantidade de Hidrogénio foi determinada por condutividade térmica.

Na Tabela 4.1 temos os resultados dessas andlises, a quantidade de elemento para cada

amostra analisada e o valor médio.
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Tabela 4.1: Teores de Oxigéno e Hidrogénio presentes no p6é de Sm,Fe;.

Elemento Oxigénio (ppm) Hidrogénio (ppm)
Medida 1 3688 527
Medida 2 3680 525
Medida 3 3795 523

Média 3700 530

Como observado na Tabela 4.1, existe uma quantidade aprecidvel de Oxigénio e
Hidrogénio no pé original. Essa contaminacdo ocorre devido a uma camada de dgua que se
encontra adsorvida na superficie dos grios. Ao aquecer esse pé acima de 130 °C, o Hidrogénio e
Oxigénio presentes reagem com a fase SmyFe;7, formando 6xido de Samadrio e liberando H, e

Ferro livre. Resultados similares sdo mostrados na literatura [97].

Diante dos resultados expostos acima, observamos que o nosso pé de partida é
completamente inadequado para a fabricacdo de imas; afinal, todo processo de preparacdo de
nitreto da fase SmyFe;; se dd acima de 400°C. A essa temperatura a fase ja reagiu com

Hidrogénio e Oxigénio e, consequentemente, a degradacdo ja ocorreu.

Evidéncias dessa reacdo e liberacdo de Ferro pelo SmyFe;; também podem ser obtidas por

medidas de Andlise Termomagnética (ATM) e difrac@o de raios X, como mostrado a seguir.

Apresentamos na Figura 4.2 medidas de ATM do p6 SmyFe;; original, ou seja, o0 mesmo
tipo de p6 que foi usado na andlise do teor de Oxigénio e Hidrogénio. Podemos observar na
figura que na curva correspondente ao primeiro aquecimento da amostra (curva vermelha na
Figura 4.1), temos a 117 °C uma transi¢do magnética da fase SmpFe ;. Observamos logo apés
essa transi¢do, entre 150 °C e 250 °C, uma variagdo no sinal da susceptibilidade da amostra,

estando essa variacao associada a reacdo do Hidrogénio e Oxigénio com a fase SmyFe,7.
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Figura 4.2: Medidas de ATM de um p6 Sm,Fe,7, na primeira medida (curvas em vermelho)- observamos a reagcdo

com o Hidrogénio e Oxigénio, a mesma reacdo nio € observada na medida seguinte (curvas em preto).

Uma possivel equagdo para mostrar essa reacdo € apresentada abaixo:

2 szFe17 +3 HzO - Sm203 +17Fe +3 H2 + szFe17

Continuando a aquecer a amostra, observamos em 770°C a transicdo magnética
correspondente ao Ferro livre na amostra, que surge apds a reagdo de decomposi¢do da fase.

Ao resfriarmos a amostra, observamos que ndo existe mais a variacdo do sinal da
susceptibilidade, entre 150°C e 400°C, o que mostra que todo o Hidrogénio e Oxigénio foram
consumidos.

Voltando a fazer ciclos de aquecimento e resfriamento na amostra, vemos que ndo ha mais
variacdo na susceptibilidade e a quantidade de Ferro ndo muda, confirmando que todo

Hidrogénio e Oxigénio foi consumido.
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Com a inten¢do de termos uma idéia da quantidade de Ferro liberado apds a reacdo de
decomposicdo da fase, fizemos na mesma amostra na qual foi realizada a medida de ATM,

medida de difracdo de raios X usando radiacdo Cu-Ko.

Difratogramas de um pé que nao sofreu aquecimento e de um pé apds a medida de ATM

sdao mostrados na Figura 4.3, curvas (a) e (b) respectivamente.
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Figura 4.3: Difratograma de raios X de um p6 SmyFe;; antes de aquecido (a) e de um p6 apds aquecido

(b): observamos o Ferro livre apds o aquecimento.

A comparagdo dos dois difratogramas mostra o surgimento de uma certa quantidade de
Ferro livre na amostra que sofreu aquecimento, confirmando os resultados da Andlise

Termomagnética.
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Comprovados esses resultados de contaminacdo do p6 original, decidimos pela obtencdo do

p6 SmyFe ;7 em nosso laboratério, usando para isso uma rota alternativa, como descrito a seguir.

4.8 - Obtencao de Amostra da Fase Sm,Fe,;

A rota que utilizamos para a obtencdo da fase Sm;Fe;7 foi a fusdo em forno a arco do Ferro
e Samdrio e posterior tratamento térmico sob alta pressio em forno de radio freqiiéncia (RF),

utilizando cadinhos de 6xido de Samdrio, preparados em nosso laboratério [11].

Para preparacdo da amostra, partimos de Ferro 99.999% e Samario 99.9%. No caso do
Samadrio, colocamos sua massa em excesso, para que as perdas por fusdo e tratamento térmico
nio comprometessem a estequiometria de formacdo da fase. Apds fundida vérias vezes no forno a
arco, a amostra foi levada para o forno de RF para posterior tratamento térmico. Neste forno, a
amostra é tratada em um cadinho de 6xido de Samario, confeccionado em nosso laboratorio.
ApO6s colocar a amostra no forno, fazermos vicuo e colocarmos Argonio, vamos aumentando a
poténcia RF e medindo a temperatura da amostra por meio de um pirdmetro 6tico. O forno de RF
nos permite usar alta pressdo durante o tratamento térmico, 4 atm no nosso caso. Durante o
tratamento térmico, variamos essa pressdo para controlar a evaporacdo do Samadrio. Tratamos a

amostra a uma temperatura de 1.000°C por uma semana, sob 4 atmosferas de pressdo de Argdnio.

Tendo em vista a possivel contamina¢do da amostra por H,O, decidimos fazer a andlise
dessa contaminac¢do nas seguintes etapas do nosso processo: apds moagem € peneiramento; apos

nitrogenacao e apds deposi¢do de estanho.

Para observar a contamina¢do da nossa amostra apds €sses processos, usamos apenas
medidas de difragdo de raios X (DRX) e Andlise Termomagnética (ATM). Essa escolha se deu
por dois motivos: primeiro, as andlises feitas no IPT levam um certo tempo e custam
relativamente caro, o que de certa forma inviabiliza analisar as amostras a cada etapa do
processo; segundo, como mostrado anteriormente, as caracteriza¢des por difracdo de raios X e
Andlise Termomagnética nos ddo um bom indicativo da qualidade das nossas amostras em

relacdo a quantidade de Ferro livre.
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4.9 - Caracterizacdo da Amostra Obtida no Forno de Radio Freqiiéncia.

4.9.1 - Caracterizacao e Analise Apés Moagem

Uma vez obtida a fase SmyFe;7; no forno de RF, a amostra foi moida em um moinho
planetario. No processo de moagem a amostra € colocada em um cadinho de aco e o restante do
volume do cadinho foi preenchido com ciclohexano, para evitar contamina¢cdo da amostra por
vapor de dgua da atmosfera. A amostra, primeiramente triturada, foi moida por 2 horas, em
periodos de 15 minutos, com intervalos de aproximadamente 3 minutos entre cada periodo.

Posteriormente peneirada, foram usados apenas os graos com granulometria menor que 20 pum.

Medidas de ATM da amostra obtida no forno de RF, ap6s a moagem, sao mostradas na
Figura 4.4. Podemos observar uma transicdo magnética em 117 C, correspondente a fase
Sm,Fe;7, e ap0ds esta transicdo ndo temos mais variacao no sinal da susceptibilidade. Observa-se
um pequeno sinal a 770 C, que corresponde a transi¢do magnética do Ferro livre que ndo reagiu

com o0 Samadrio durante o tratamento térmico para formar a fase SmyFe,;

Difratograma de raios X dessa mesma amostra é apresentado na Figura 4.5, onde vemos
os picos caracteristicos da fase Sm,Fe;7. Vemos também um sinal de baixa intensidade, por volta
de 44°, que corresponde ao Ferro livre, indicando que a quantidade de Ferro é muito pequena na

amostra, confirmando assim o resultado da ATM.
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Figura 4.4: Medidas de ATM de uma amostra de Sm,Fe,; obtida no forno de RF.
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Figura 4.5: Difratograma de raios X da amostra SmyFe; obtida no forno de RF:
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4.10 - Preparacao das Amostras para Nitrogenacao

Ap6s o tratamento térmico por 5 dias a 1000°C, parte da amostra é moida em um moinho
planetério, por aproximadamente 20 minutos, em intervalos consecutivos de 5 minutos, para
evitar deformagdo na rede devido a moagem. Junto com a amostra era colocado alcool
ciclohexano para evitar oxida¢do do pd durante a moagem. O pé resultante deste processo era

separado em graos menores que 20 um e levado para nitrogenacgao.

Para nitrogenacao desse material foram ultilizados dois processos: nitrogenacdo a plasma d.
c. e nitrogenacdo no sistema Sieverts que foi descrito na se¢do 4.7. Detalhes do processo de
nitrogenacao a plasma d. c., bem como do equipamento montado por nds serdo dados no capitulo

seguinte.

4.11 - Microencapsulamento dos Nitretos Sm,Fe7N3.

4.11.1 - A Técnica de deposicao de Camadas Metalicas.

As técnicas para deposicdo de camadas metdlicas podem ser divididas basicamente em
duas, deposicdo eletroquimica e deposi¢cdo quimica ou “Electroless plating”. Na deposi¢dao
eletroquimica usamos corrente elétrica fornecida por uma fonte de corrente continua. Os
eletrodos da fonte sdo mergulhados em uma solucdo que contém os fons do metal a ser
depositado e faz-se passar uma corrente elétrica por essa solucdo para depositar o metal. Esta
solucdo consiste de um sal do metal a ser depositado diluido em dgua. O material onde serd
depositado o metal € conectado ao terminal negativo e também imerso na solucdo. Os fons do
metal a ser depositado sdo atraidos pelo material a ser coberto, € esses ions, ao tocarem na
superficie do material a ser coberto, ganham um ou mais elétrons e sdo reduzidos ao estado
metdlico, aderindo entdo a superficie do material, formando uma camada que o reveste. A
espessura dessa camada pode ser controlada pela corrente que passa pela solu¢do, bem como pelo
tempo do processo. Esta € a técnica usada para niquelar superficies metdlicas a fim de deixd-las

brilhantes e protegé-las de corrosdo. Em alguns casos, essa técnica pode também ser usada para

crescimento de filmes [98].
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Uma outra técnica utilizada para deposi¢cdo de camadas metalicas sobre um material é
aquela onde ndo ha o uso de corrente elétrica - esta técnica € chamada de deposi¢do quimica ou
“Electroless plating”. Neste caso, a peca em que se quer depositar o metal € simplesmente
mergulhada em uma solucdo que contém ions do metal a ser depositado (sal do metal diluido em
agua), como no caso da eletrodeposi¢do, e pode conter também agentes redutores, que sdao
simplesmente doadores de elétrons. Neste processo, o material a ser recoberto pelo metal tem
também a funcdo de catalisador do processo, portanto € imprescindivel para o uso da mesma que
a superficie onde serd depositado o metal esteja livre de qualquer contaminagdo. Em muitos casos
de processos “Electroless plating” a deposi¢cdo do metal ocorre em temperaturas acima da

temperatura ambiente [99, 100].

A técnica de “Electroless plating” apresenta vdrias vantagens em relagdo a deposicao
eletroquimica; dentre elas podemos citar o fato de que, na deposi¢ao por “Electroless plating”,
podemos fazer deposicdo em materiais ndo condutores, uma vez que no processo nio temos
corrente elétrica envolvida. Uma outra vantagem a destacar € que a deposicdo por “Electroless
plating” resulta em camadas uniformes que seguem todos os contornos do material a ser revestido
pelo metal, e com isso podemos usar satisfatoriamente esta técnica para revestimento de amostras

em po. Neste caso, a técnica € comumente chamada de Microencapsulamento [99, 100].

4.11.2 - Microencapsulamento dos Nitretos Fe;7Sm,N3.

Uma vez que as amostras dos nitretos com que trabalhamos sdo amostras em pd, optamos
pela técnica de deposi¢do quimica. O metal escolhido por nés para o cobrimento foi o Estanho,
porque precisamos de um metal que sirva de ligante entre os graos do p6 e que apresente baixo
ponto de fusdo, pois para sinterizar nossas amostras nao podemos passar da temperatura de

500 C, onde comega a ocorrer a decomposi¢do do nitreto de Fe;7Sm;Ny.

Na Tabela 4.2 damos a composi¢ao da solu¢@o usada por nds e sua concentragao.
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Tabela 4.2: Composicdo da Solucdo para Estanagem.

Composto Diluigao
SnClz.ZHzo 3,5 g/l
AINH4(SO4),.12H,0 15 g/l

Nesta solucao o SnCl,.2H,0 € a fonte de ions de Estanho e o AINH4(SO4),.12H,0 € o
doador de elétrons que reduz os ions ao metal de Estanho, € nossa amostra sendo o catalisador. O

processo de deposigdo para essa solugdo é feito a temperatura de 100°C [101].

4.11.3 - Procedimentos para Revestimento dos Compostos Sm,Fe;N,.

Para fazermos o revestimento das amostras procedemos da seguinte forma: o p6 a ser
revestido € novamente moido sob ciclohexano, e posteriormente separado em graos menores que
5 um usando um conjunto especial de micropeneiras. Essa dltima separacdo de graos é toda feita
com o material mergulhado no ciclohexano, pois é preciso um liquido para o uso das
micropeneiras e isso também evita contaminacdo da amostra pela atmosfera. Apds a separacdo, o
po € lavado em ultra-som usando o ciclohexano e depois secado a vacuo. Esse procedimento €
necessario para removermos todas as impurezas que possam estar adsorvidas na superficie dos

graos.

Para que o revestimento dos graos do p6 de SmyFe;7N3 seja o mais homogéneo possivel, a
solucdo de Estanho (SnCl, . 2H,0 + AINH4(SO4), . 12H,0) e o p6 devem ser agitados durante a
deposicdo do Estanho. Esta agitacio é fundamental, pois evita precipitacio de SnCl, e de

particulas do p6 no fundo do becker.

Primeiramente optamos por fazer essa agitacdo com um agitador magnético que estd
acoplado ao aquecedor. Este agitador consiste em um pequeno ima que faz movimento de rotacao
em torno do préprio eixo vertical sob o prato do aquecedor. Porém, como nosso pé é magnético,
foi observado que o mesmo formava um aglomerado dentro da solucdo, evitando com isso que

particulas que estivessem mais no interior do aglomerado fossem revestidas pelo Estanho, bem

40



Capitulo 4 MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

como aquelas partes das particulas que ficavam em contato umas com as outras. Para evitar esse
problema optamos por fazer a agitacdo da solucdo e do p6 com uma pequena mangueira de PVC
em forma de espiral introduzida no becker que continha a solu¢do e o pé a ser revestido. Essa
mangueira ficava em contato com a solu¢do e o pd; em toda a extensdo da espiral havia orificios
por onde saia ar comprimido que agitava o sistema, solu¢do mais pd. Porém, no manuseio de
retirada da mangueira do sistema, observamos que havia pd grudado na mesma, o que
comprometia nossa medida de Estanho depositado nos graos, pois essa medida € feita por

diferenca de massa do po, antes e depois da deposi¢ao.

Para evitarmos essa perda, decidimos proceder da seguinte forma: uma certa quantidade
de solucdo, cerca de 10 ml, é colocada em um pequeno becker de 15 ml de capacidade; o becker
com a solugdo € colocado sobre uma placa de aquecimento controlado e a temperatura da placa
vai sendo aumentada até a solugdo entrar em ebulicdo. Enquanto a solu¢do estd em aquecimento,
€ agitada com um bastdo de vidro, para evitar precipitacdo de SnCl,. Até esse momento ainda ndo
foi colocado o pd na solugdo. Quando a solucdo entra em ebuli¢do, o proprio borbulhamento é
responsavel pela agitacdo, evitando dessa forma que haja precipitacdo de substancia no fundo do
becker. Antes de ser colocado na solugdo que estd em ebulicdo, o pé que serd revestido €
embebido em dlcool isopropilico e entdo despejado na solu¢do borbulhante. Esse procedimento é
importante para evitar que as particulas do p6 fiquem flutuando na superficie da solugao sem
afundar. Ap6s mergulhar o p6 na solucdo ja em ebuli¢do, este permanece dentro da mesma por
cerca de 2 a 3 minutos. E bom salientar que durante todo esse tempo o borbulhamento da solugio

em ebulicdo estd fazendo com que as particulas de p6 fiquem se movendo dentro da solugdo,

garantindo, com isso, um revestimento uniforme de todos os graos.

Passado esse tempo de deposicdo anteriormente estabelecido, retiramos rapidamente o
becker da chapa aquecedora removendo a solug¢do. Para isso encostamos um ima no fundo do
becker: como o material € magnético ele adere ao fundo do becker e assim podemos derramar a
solucdo sem perder pd. Apds essa etapa, o pod ja revestido com Estanho € lavado com dlcool

isopropilico vérias vezes e colocado para secar a vacuo.
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A quantidade de Estanho depositada nos graos € determinada pela diferenca de massa do p6
seco, antes de ser colocado na solugdo, e 0 mesmo pé apds a secagem no vicuo. Para o tempo
que utilizamos na deposicao de Estanho, cerca de 2 a 3 minutos, observamos um aumento de
massa de cerca de 2% da massa inicial, indicando que esse excesso é o Estanho depositado nas

particulas.

4.12 - Tratamento a Plasma do p6 Sm,Fe ;N3 Revestido com Estanho.

Uma vez que temos agora o p6 de Sm,Fe ;N3 com estanho, decidimos fazer um tratamento
do mesmo na camara de plasma d. c. (detalhes do equipamento serdo dados no capitulo seguinte),
para removermos 0 oxigénio que pode ter sido adsorvido pela superficie dos graos revestidos
com Estanho. Este tratamento se mostrou necessdrio pelo fato de que nosso processo de
deposicdo se d4 em um meio aquoso e nossa manipulacdo do p6 ndo € feita em camara de

atmosfera inerte.

Este tratamento no plasma d. c. foi feito com uma atmosfera de trabalho composta de 70%
de Argonio e 30% de Hidrogénio, a uma pressdo de trabalho de 10 Torr, salientando que essa
pressdo é mantida pelo fluxo dos gases que compdem a atmosfera de trabalho, sendo que esse
fluxo é controlado por meio de vdlvulas-agulha. A temperatura de tratamento foi de 110C e o

tempo de tratamento foi de 15 minutos.

4.13 - Preparacao de Amostra para Medidas Magnéticas

Para prepararmos as amostras para medida de magnetizacdo versus campo aplicado
seguimos os seguintes procedimentos: 30 mg de pé do nitreto Sm;Fe;7N3; coberto com Estanho é
colocado no molde elastico feito de borracha de silicone, em forma de cilindro, com dimensdes
de 3 mm de raio por 5 mm de comprimento. Esse conjunto € revestido por um involucro de latex;
todo esse conjunto é colocado no interior da bobina do banco de capacitores; feito isso, sdao
aplicados pulsos de campo de até 5 T para orientar os graos do p6 na direcdo paralela a direcao
do campo pulsado, sendo que essa direcdo também € paralela a dire¢do do eixo maior do molde.
Uma vez orientado o po, todo o conjunto € colocado na prensa isostdtica e submetido a uma

pressdao de 3.000 atmosferas. Apds a prensagem, o pd, aglomerado em forma de uma pastilha
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cilindrica, € retirado do molde, obtendo-se uma pastilha que mede aproximadamente 2 mm de

raio por 6 mm de comprimento.

A amostra em forma de cilindro € colocada na camara de plasma onde serd sinterizada. No
processo de sinteriza¢ao por plasma d. c. sdo usadas as seguintes condi¢des: pressdo de trabalho
de 10 torr, atmosfera sinterizante composta de 90% de Argdnio mais 10% de Hidrogénio. Esse
Hidrogénio presente na mistura é usado para remover o Oxigénio que pode estar adsorvido na
superficie da pastilha. A sinterizagdo da pastilha se d4 a uma temperatura de 300°C, por um

tempo de 30 minutos.
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Capitulo 5

SISTEMA DE NITROGENACAO A PLASMA d. c.

Neste capitulo, faremos uma breve revisdo do processo de nitrogenacdo a plasma d. c. e do
modelo de nitrogenagcdo mais aceito para o processo. Apresentamos também os detalhes da
construgdo e caracterizagdo de uma camara de plasma d. c. montada por nds para execucdo deste

trabalho

5.1 -Introducao

Nas duas ultimas décadas, tem-se observado um grande avanco em técnicas para
modificacdo de superficies [102, 103]. Essas técnicas fazem uso de plasma, lasers, feixes de {ons
e feixes de elétrons como fontes energéticas para alteragdo estrutural e/ou composicional da
superficie, ou ainda para deposi¢do de filmes. Os materiais modificados superficialmente sio
aplicados numa variedade de campos, desde dispositivos opto-eletronicos até revestimentos

decorativos [104].

Quando espécies ionizadas sdo usadas para modificacdo da superficie, elas podem ser
empregadas de dois modos diferentes. Um deles € a implantacdo idnica, a qual consiste em um
pequeno fluxo i6nico com uma alta energia por ion. O segundo método é a deposicdo assistida
por plasma, a qual consiste em um grande fluxo i6nico com uma energia média por fon suficiente
para causar pulverizacdo catddica (sputtering) e defeitos na rede cristalina do material [105].
Esses processos oferecem a possibilidade de variar amplamente as propriedades dos filmes
superficiais através do controle dos parametros do plasma (densidade de elétrons, energia e sua
funcdo de distribuicdo). As possibilidades de combinacdo desses parametros ddo origem as mais
diversas técnicas de processamento de filmes por plasma, como fon plating, sputtering dc e rf,
entre outros. Dentro deste leque de processos utilizando o plasma como fonte energética para

producdo de filmes, encontra-se a nitrogenagdo idnica ou nitrogenagdo por plasma.
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O processo conhecido por nitrogenagdo idnica (ion-nitring), nitrogenacdo em descarga
luminosa (glow discharge nitring) ou nitrogenagdo por plasma (plasma nitring), foi patenteado
em 1931 por J. J. Egan nos EUA [106] e em 1932 por Berghaus na Alemanha [107]. Uma vez
que esse € um processo muito barato e eficiente para endurecimento de superficies de pecas
metalicas, ele se mostrou uma forte ferramenta nas industrias. Porém, somente na década de 60
houve um amplo uso da técnica a nivel industrial. Em 1973 existiam no mundo cerca de 65
unidades de nitrogenacdo por plasma. Esse nimero cresceu para aproximadamente 1.500
unidades em 1992 [102]. Fabricantes de equipamentos antecipam que a utilizacdo desse método
tende a se ampliar cada vez mais, a medida que pesquisas sdo realizadas para otimizar cada vez
mais o processo. O nimeros do mercado mundial mostram que as empresas que foram pioneiras
no uso da técnica de nitrogenacao a plasma, hd oito ou dez anos atrds, ja possuem atualmente em
suas instalacdes entre sete e dez unidades de nitrogenagdo idnica. A adaptacdo do processo por
grandes companhias automotivas (Rolls-Royce, Pilkington, Volkswagen, etc.) indica que esse

podera ser o principal método de endurecimento de superficies utilizado nas industrias.

No Brasil, essa técnica ainda ndo € muito difundida, tanto no meio empresarial quanto no
meio académico, ficando sua divulgacdo restrita apenas aos resultados de pesquisas

desenvolvidas em algumas universidades e apresentadas em congressos € revistas nacionais.

No processo de nitrogenacdo por plasma € usada uma mistura dos gases Nitrogénio e
Hidrogénio para compor a atmosfera nitretante e formagdo do plasma e nitrogenacdo das
amostras. Esse processo € realizado com uma pressdo dinadmica, o que faz com que tenha uma
caracteristica muito marcante, que € o fato de ndo haver contaminacdo por Oxigénio do material a
ser nitretado. Foi pensando nessa caracteristica que construimos um equipamento de nitrogenacao
a plasma em nosso laboratério a fim de fazer sinterizacdo de amostras das fases Terra Rara -
Ferro, uma vez que essas fases sdo muito reativas com o Oxigénio, e este processo nos permitiu
evitar a contaminagdo dessas fases pelo Oxigénio. Usamos neste caso uma mistura composta de

Argdnio e Hidrogénio em quantidade muito pequena.

Apresentamos a seguir o sistema de nitrogenacdo a plasma d. c. construido por nés e a
caracterizacdo do mesmo através da nitrogenagdo de amostras de Ferro. Apresentamos também as

modificagdes feitas para melhorar o sistema originalmente montado.
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5.2 —Processo e Equipamento de Nitrogenacao

Um equipamento tipico de nitrogenagdo a plasma estd esquematizado na Figura 5.1 abaixo.

O sistema € constituido basicamente de um sistema de viacuo, uma fonte de poténcia e um reator.

L
N >

1 1
amostra /T j~—_ blindagem
t 1 mecinica
b .|

1 =
— ghs
fonte de ' bomba de

tensio controle da vécuo
temperatura

Figura 5.1: Sistema Tipico de Nitrogenacio a Plasma.

O sistema de vécuo deve ser capaz de atingir em torno de 10 torr de pressdo e possuir
valvulas para controlar a vazdo dos gases que vao compor a atmosfera nitretante. A fonte de
poténcia possui uma saida dc com uma voltagem médxima de aproximadamente 1.500 V e uma
corrente capaz de fornecer energia a peca para que ela seja aquecida a uma temperatura entre 300
e 600°C. No reator estdo dois eletrodos, onde o cdtodo é também o porta amostra do
equipamento. Ainda no reator devem existir saidas para medida de pressdo, temperatura e outras
varidveis para o melhor controle do processo. Devem ter também entradas para os gases que irao
formar a atmosfera nitretante, e entradas para a bomba de vicuo e o medidor de pressao.

.. 2, . -2 2 . .
Inicialmente, um véacuo de aproximadamente 10 torr é produzido no reator. Aplica-se uma
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diferenca de potencial nos eletrodos, entre 400 e 1.200 V, e entdo introduz-se a mistura nitretante

no reator até atingir a pressao de trabalho (1-20 Torr).

Para pressdes baixas a descarga possui um brilho de coloracdao résea de pequena
intensidade. Esta coloracdo € caracteristica do material do cdtodo (geralmente aco) e dos gases
usados. A medida que se aumenta a pressio, este brilho vai ficando mais intenso e mais
localizado em torno do cdtodo, até que se atinge uma condicdo de descarga propicia a
nitrogenacdo. Nestas condi¢des, o plasma ja estd revestindo completamente o citodo e a peca a

ser nitretada.

Neste momento, os fons do plasma estao sendo acelerados em direcdo a superficie da peca
que estd no catodo, onde diversos efeitos ocorrem, dentre eles o aquecimento da peca devido ao
bombardeamento pelos ions. A temperatura da peca agora pode ser controlada pela corrente
fornecida ao plasma. A partir dai € contado o tempo de dura¢do do processo. Apds esse tempo, a

fonte € desligada e a peca € deixada a resfriar naturalmente sob o fluxo da mistura.

O grande sucesso da nitrogenacao a plasma deve-se, além do cardter ecoldgico, a inimeras
vantagens, como baixa temperatura e tempo de processo, controle e uniformidade da camada
nitretada (1-26 wm), mais economia, possibilidade de desnitrogenacdo (tratamento em plasma

apenas com H,), etc.

5.3 - Modelamento da Nitrogenacao Ionica.

Devido a complexidade das espécies presentes no plasma nitretante, da interacdo entre
essas espécies e também destas com a superficie a ser nitretada, foi impossivel, até o presente, um
modelo dnico de transferéncia de massa dos elementos intersticiais para a peca. Por isso, varios
modelos para descrever o mecanismo da nitrogena¢do a plasma ji foram propostos até o
momento. Um dos primeiros modelos propostos, e aceito pela grande maioria da comunidade, é o
de Kolbel [108]. Neste modelo ele propds um mecanismo genérico, tanto do ponto de vista de
interacdo fisica, como de interacdo quimica do plasma com a superficie a ser nitretada. O modelo
de Kolbel apresenta ainda todas as possibilidades de ocorréncia de efeitos sem entretanto apontar

qual o efeito dominante.
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Durante o processo ions sdo acelerados pela ddp em dire¢cdo a superficie a ser nitretada e
bombardeiam-na, produzindo, além do aquecimento e defeitos na rede, arrancamento de 4tomos
da superficie (sputtering). Estes dtomos arrancados reagem com espécies do plasma formando

compostos instaveis do tipo FeN. Esta formacao ocorre através dos seguintes passos:

= loniza¢do da mistura gasosa.

= Sputtering do Ferro pelas superficies ionizadas.

= Formacao de nitretos de Ferro entre os dtomos arrancados da superficie e as espécies ativas no
plasma.

= Decomposic¢ao de nitretos de Ferro na superficie da amostra.

Esses nitretos depositados, instdveis para toda condi¢do de tratamento, sdo recombinados
para formarem nitretos mais estdveis. Dessas recombinacdes hd um excesso de nitrogénio que
difundird para dentro da peca ou voltard para o plasma. A zona mais interna formada pela difusdo
do nitrogénio atdbmico na amostra é chamada de zona de difusdo, e a zona mais superficial é
chamada de zona de ligacdo ou de compostos. A zona de difusdao é formada por uma solugdao
sOlida de nitrogénio na matriz e alguns precipitados dispersos de nitretos de Ferro, ou nitretos de
outros elementos de liga que constituam a amostra. A zona de compostos é formada das fases 7y -

FesN e € - Fe, 3N, para o caso de uma matriz de Ferro.

5.4 - Sistema de Nitrogenacao a Plasma d. c. do GPCM.

Nas secOes seguintes, iremos apresentar a elaboracdo do sistema de nitrogenacdo a plasma
construido por nods, e as vdrias alteracdes que foram feitas no mesmo para torna-lo cada vez mais
adequado as nossas necessidades. Para tanto, apresento primeiramente a versdo original do
sistema e sua caracteriza¢do, mostrando em seguida as alteragdes feitas no sistema original e o

sistema atual que estamos usando no laboratdrio, bem como sua caracterizagao.
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5.4.1 - Sistema Original da Camara de Plasma.

Na Figura 5.2 € mostrado um diagrama esquemaético do sistema original construido por
noés. Essa camara era composto por uma flange superior feita de Aluminio onde estdo as entradas
dos gases que compdem a atmosfera nitretante, a entrada para o termopar e a entrada para uma

haste de aco 1nox, onde € conectado o terminal positivo da fonte d. c..

] — | fonte /
P | -
referenma amostra
i ——
i B ]
L ko
tnedidor
Pressan sistema
de
TACULO
a) Catodo h) Campénula de Pirex
b) Haste do Cadinho i) Saida  para medidor de
¢) Tubo de Quartzo Pressao
d) Entrada para gés j) Saida para bomba de vacuo
e) Termopar I) Fonte de Tensdo d. c.
f) Cadinho m) Flange de Teflon
g) Flanges n) Disco de pirex
0) Vélvula Agulha

Figura 5.2: Diagrama esquematico do sistema original da cAmara de plasma.

50



Capitulo 5 SISTEMA DE NITROGENACAO A PLASMA d. c.

Esta haste constitui o cdtodo do nosso sistema e nela € conectado 0 nosso porta-amostra,
formado por quatro cadinhos de aco inox soldados em varetas, também de aco inox, em forma de
X. Temos também no sistema uma flange inferior feita de inox onde € acoplado o sistema de
vdcuo, composto originalmente por uma bomba de vicuo mecanica. Na mesma flange é
conectado um medidor de pressdo e o terminal negativo da fonte junto com o aterramento do
sistema. Essa flange constitui o 4nodo do sistema. A camara é composta por uma campanula de

pirex com 350 mm de altura por 300 mm de didmetro.
5.4.2 - Operacao e Resultados Obtidos com o Sistema Original.

Para operacdo desse sistema, fazemos vicuo na camara e posteriormente uma limpeza
com hidrogénio e nitrogénio gasoso. Feita essa limpeza € introduzido e controlado por meio de
véalvulas-agulha o hidrogénio e nitrogénio para formar a mistura da atmosfera nitretante até uma
pressdo de trabalho pré-estabelecida, dai entdo ligamos a fonte de tens@o para formar o plasma. A
partir desse momento, os fons do plasma formado estdo sendo acelerados em direcdo ao cadinho
onde se encontra a amostra, em que um dos efeitos é o aquecimento do cadinho e,
consequentemente, aquecimento da amostra devido ao bombardeamento do conjunto pelos ions
do plasma. A temperatura é entdo monitorada pelo termopar e controlamos a temperatura da
amostra fornecendo mais ou menos energia aos fons que colidem com o cadinho. Isto pode ser

feito aumentando ou diminuindo a voltagem entre os eletrodos. Apds alcancada a temperatura de

nitrogenacao, é entdo contado o tempo de duragcdo do processo.

Com esse sistema original fizemos ensaios de nitrogenagcdo de Ferro para obtengdo de
nitretos do mesmo que serviram para caracterizagdo do nosso sistema. Na Figura 5. 3, € mostrado
um difratograma de Raios X (radiagdo Fe-Ka) de uma amostra onde fizemos uma nitrogenagao
com pressdo de 15 Torr, temperatura de 550°C, mistura composta de 90% de H, + 10% de N, e
um tempo de nitrogenagdo de 5 horas. Esses valores foram retirados da literatura para a maxima

nitrogenacao [109] do Ferro.
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Figura 5. 3: Difratograma do Fe-N (radiacido Fe-Kor)

Podemos observar deste difratograma que foi formada pouquissima quantidade do nitreto
de Ferro. Este € um resultado indesejavel, pois era de se esperar uma transformacao completa do
Ferro em FesN, uma vez que foram usados parametros mdximos para obtencdo do nitreto. Estes
resultados nos levaram a fazer grandes modificagdes no sistema original, que descrevemos

abaixo.
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5.4.3 - Sistema Atual da Camara de Plasma.

Diante desses resultados tivemos de fazer sérias mudancas no nosso sistema, sendo que a
primeira grande mudanca foi a substituicdo do nosso medidor de pressdo, devido ao fato de que
os resultados apresentados pelas amostras obtidas com o sistema de plasma original levaram a
crer que tinhamos um grande erro na medida de pressdo, pois no sistema original usivamos um
medidor de pressao tipo Pirani, e constatamos que este tipo de medidor ndo se mostrou adequado

por ser sensivel ao tipo de gis usado, e ter uma calibracdo precdria.

Diante desses resultados resolvemos usar um medidor de pressdo com membrana
capacitiva do tipo Baratron da MKS com uma faixa de leitura de O a 100 Torr. Para utilizar esse
medidor, foi preciso fazer modifica¢des no nosso sistema para que pudéssemos acoplar a ele uma
bomba de vicuo difusora, pois é recomendado pelo fabricante do medidor que a calibragdo do
“Zero” deste medidor seja feita com vicuo de bomba difusora. Decidimos entdo modificar o
nosso sistema de plasma original para que agora ele fosse montado em cima de um sistema de

vacuo com bomba mecanica e bomba difusora que estava disponivel no nosso laboratério.

Para tal fim, foi necessdrio a confec¢do de uma nova flange inferior para nossa camara.
Esta nova flange foi feita de aco inox com 310 mm de didmetro, sendo que agora a nova flange
inferior da cdmara possui uma entrada para um medidor de alto viacuo e uma entrada central onde
€ acoplada a bomba de vacuo difusora. Na Figura 5.4 ¢ mostrada uma vista superior dessa nova
flange; podemos observar a presenca de quatro orificios por onde passam os parafusos para fixar

a bomba difusora na flange.
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Figura 5.4: Flange inferior da cimara de plasma.

Uma vez que o novo medidor de pressdo possui dimensdes maiores que o medidor Pirani,
0 mesmo ndo pode ficar preso ao sistema apenas por abragadeiras, além de que esse medidor tem
de estar livre de vibracdes. Para conectar o medidor, fizemos entdo uma base que foi fixada no
rack do sistema completo e em cima dessa base foi fixado o medidor e conectado ao sistema. A

partir do medidor, foi puxado um cabo para ligar a eletronica do mesmo ao painel de leitura.

Na Figura 5.5 temos um diagrama esquemdtico do nosso novo sistema de nitrogenacao

por plasma.

Para melhorar ainda mais a eficiéncia da nitrogenagcdo pelo novo sistema, decidimos
modificar também o nosso porta-amostra. Na versao original do nosso sistema o porta-amostra
era constituido por quatro cadinhos cilindricos de aco inox soldados em varetas, também de aco
inox, em forma de X. Em trés desses cadinhos era colocada a amostra a ser nitretada € num

quarto cadinho era colocado o termopar.
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Figura 5.5: Diagrama esquematico do sistema atual da cdmara de plasma.
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Em amostras em pé feitas nesses cadinhos foi observado que somente os grios das
camadas mais externas sofriam nitrogenagdo, porém ainda ndo completamente, enquanto que os

graos das camadas mais internas nao eram nitretados.

O problema de ndo conseguirmos nitretar os graos de camadas inferiores se deve ao fato
de que estamos trabalhando com uma baixa pressdo (20 Torr no mdximo) e , mesmo a amostra
em po sendo porosa, ndo conseguimos que o plasma entrasse nos poros e alcangasse os graos de

camadas mais inferiores.

Para que possa haver a nitrogenacdo, os graos tém de estar sendo atingidos pelo plasma, e
como o plasma ndo penetra nas camadas inferiores da amostra, os grdos dessas camadas ndo
serdo nitrogenados. Podemos pensar que as camadas mais superiores de grdos servem de
blindagem para as camadas mais inferiores, impedindo a penetracio do plasma, como

esquematizado na Figura 5.6.

Figura 5.6: Esquema de blindagem do plasma.
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Este problema nos levou a pensar em uma nova geometria para o porta-amostra. Essa
geometria teria de ser tal que permitisse expor todos os graos do pé a ser nitretado ao plasma. A
nova geometria escolhida por nés para o porta-amostra foi uma placa retangular de aco inox, com
93 mm por 75 mm de dimensdo. Com esse novo porta-amostra colocamos nosso p6 de forma a
obtermos uma camada muito fina do mesmo exposta ao plasma e, portanto, o plasma
conseguindo revestir a todos os graos e nitretd-los. Nosso porta-amostra possui um orificio por
onde passa a haste do cidtodo do sistema e o porta-amostra € preso nessa haste por meio de uma

porca de aco inox, passando a constituir também o cdtodo do sistema.

Com esse novo porta amostra, a leitura de temperatura € feita por meio de um termopar
blindado tipo K, que agora se encontra em contato direto com o porta amostra, € ndo em contato

com uma massa de referéncia como anteriormente.

Sanado o problema da leitura da pressdo e porta-amostra, nos deparamos agora com outro
problema, pois ao formar o plasma na amostra a uma pressdo de trabalho de 2 Torr nominais,
notamos que o plasma comecgou a revestir também o corpo do termopar, que € constituido de aco
inox. Este foi mais um indicio de que a nossa leitura de pressio anterior estava muito errada, pois
no sistema anterior foram feitos ensaios com até 20 Torr nominais de pressao de trabalho e esse

efeito nao foi observado.

Esse efeito é indesejdvel, porque parte da energia que seria utilizada para aquecer a
amostra € desperdicada em cima do corpo do termopar. Para evitarmos esse problema, revestimos
o termopar com um tubo de quartzo (ver Figura 5.5) de forma que o espaco entre o tubo de
quartzo e o termopar fosse suficientemente pequeno para ndo permitir que o plasma penetrasse
nessa regido e revestisse o termopar. Deixamos sem revestimento apenas a ponta que fica em
contato com o porta-amostra. Para evitarmos perigo de choque elétrico na parte do termopar
externa a cdmara, uma vez que agora o mesmo fica em contato elétrico com o cdtodo, revestimos

essa parte do termopar com um espaguete isolante.
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5.4.4 - Operacao do Novo Sistema.

A operacdo do novo sistema € basicamente idéntica a operagdo do sistema original,
porém, agora temos de zerar o medidor de pressdo com o vacuo da bomba difusora. A operagdao
consiste em fazer-se inicialmente um viacuo com bomba mecanica no sistema completo; para isso
sdo abertas as vélvulas v/, v2 e v3. Alcancada a pressdo de 10 Torr, fechamos as vélvulas vie
v2 e ¢é introduzido Nitrogénio e Hidrogénio no sistema para promovermos uma lavagem no
mesmo. Apds isso, abrimos as valvulas v/ e v2 para fazermos vdcuo novamente; esta operacio é
realizada cerca de trés vezes. Uma vez feita a lavagem e alcangcada a pressdo de 107 Torr,
fechamos as vélvulas y2 e v3 e ligamos a bomba difusora. Nesse momento continuamos a
bombear a bomba difusora somente pela valvula v/. Quando o 6leo da bomba difusora estad
quente, abrimos a vdlvula y3 para fazermos vdcuo na camara com a bomba difusora, e apds
obtida uma pressado de 10 Torr na cAmara, zeramos o nosso medidor de pressao por meio de um
“trimpot” localizado no painel frontal do sistema de leitura do medidor de pressdo. Uma vez
calibrado o nosso medidor de pressdo, fechamos as vdlvulas v3 e v/ e desligamos a bomba
difusora. Abrimos agora a vélvula y2 e continuamos a fazer viacuo na cdmara com a bomba
mecanica. Feita essa calibracdo do medidor de pressdo, o restante da operacao do novo sistema é

idéntica a operacgdo do sistema original, como foi descrito anteriormente na se¢ao 5.3.2.

E bom salientar que essa operacdo de calibracdo do medidor de pressdo ndo precisa ser
feita toda vez ap0s a abertura da cAmara, fazemos essa calibragdo apenas periodicamente ( a cada

vinte dias de uso do sistema).

5.4.5 - Caracterizacao do Novo Sistema.

Uma vez sanados os problemas com a leitura de pressdo e leitura de temperatura,
decidimos fazer uma primeira caracterizacdo do sistema observando a relacdo entre a voltagem
aplicada entre os eletrodos, a corrente e a variacdo de temperatura. Estas medidas foram
realizadas da seguinte forma: estabeleciamos uma pressao de trabalho que permanecia constante
e entdo era fornecida uma determinada poténcia pela fonte, e esperava-se a estabilizacdo da

temperatura. Em seguida, era anotada a voltagem e a corrente correspondentes a essa
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temperatura. Apds isso, uma nova poténcia era fornecida e nova medida de corrente e tensdo era

efetuada quando a temperatura voltava a se estabilizar.

Na Figura 5. 7 apresentamos os resultados dessas medidas. Elas foram realizadas a uma
pressdo de 10 Torr e atmosfera de trabalho composta de 80% de H, + 20% de N,, parametros que

sdo tipicos das nossas condi¢des de trabalho.
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Figura 5. 7: Relacdo entre corrente e Temperatura para a camara de plasma.

Para termos certeza do valor da temperatura medida pelo termopar, foram colocados no
porta amostra pequenos pedacos de Estanho e Indio. Guiados entfio pelos resultados da Figura 5.
7, ifamos aumentando a poténcia muito lentamente e esperdvamos a temperatura estabilizar. No
momento em que o Estanho e o Indio fundiam era anotada a temperatura, e esperavamos a
temperatura estabilizar novamente.

Na Tabela 5.1, apresentamos as temperaturas nas quais o Estanho e o Indio fundiram, e a

temperatura estabilizada apds a fusdo de cada um dos elementos.
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Tabela 5.1: Temperatura de fusdo do Sn e In, valores tabelados e medidos na cimara de plasma.

Temperatura de Temperatura
Elemento Fusio (°C). Estabilizada (°C). Valor Tabelado (°C)
Estanho 231 237 232
Indio 152 159 156.6

Podemos observar desta tabela o satisfatorio valor da temperatura de fusdo do Estanho e
do Indio. Observamos mais ainda que esses valores sdo muito proximos dos valores tabelados,

mostrando assim que a nossa leitura de temperatura é bastante confidvel.

Para uma -caracterizacdo final do nosso novo sistema de nitrogenacdo a plasma,
realizamos varios ensaios de nitrogenacdo de p6 de ferro, pois essa técnica é largamente utilizada
para nitrogenacgdo idnica de acos para melhorar as suas propriedades mecanicas, tornando esses

acos mais resistivos ao desgaste [106 - 108].

Novamente, para comparar o desempenho desse novo sistema com o sistema original,
fizemos os ensaios de nitrogenacdo do pé de Ferro com as mesmas faixas de parametros
utilizados anteriormente, ou seja, pressao de trabalho de 5 a 15 Torr, temperatura de 400 a 550 C,
composi¢do da mistura da atmosfera nitretante de 80% de H; + 20% de N, a 90% de H, + 10% de
N, e tempos de 2 a 5 horas de processo. Utilizamos um p6é com granulometria de 30 um, com

99,995% de pureza, fornecido pela Aldrich.

As amostras nitretadas foram analisadas por difracdo de Raios X (radiacdo Cu- Ko,

Anilise Termomagnética (ATM) e Miscroscopia Otica.
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5.4.6 - Resultados e Conclusoes

Apresentamos na Figura 5.8 e Figura 5.9 os difratogramas de raios X de duas amostras (

amostra #1 e #2, respectivamente ) nitretadas no novo sistema, e na Tabela5.2 sdo dados os

parametros utilizados para a nitrogenagdo dessas amostras.

Tabela5.2: Parametros para nitrogenacgao das amostras de Ferro

Pressdo Mistura Tempo Temperatura
e I ) (%) (Horas) (°C)
#1 10 80% de H, + 20% de N, 3 450
#2 15 90% de H, + 10% de N, 5 550

Na Figura 5.8, podemos observar que temos a fase FesN e também a presenca de Ferro. A

presenca de Ferro se deve ao fato de que o tempo de nitrogenacao ndo foi suficiente para nitretar

totalmente a amostra, que fica com uma microestrutura formada por uma camada superficial de

nitreto e um nucleo de Ferro. A metalografia da amostra #1 € mostrada na Figura 5.10, onde

podemos observar a camada superficial de nitreto FesN e o nicleo de ferro de duas particulas de

po que sdo adjacentes.
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Figura 5.8: Difratograma de raios Xpara a amostra #1.
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Figura 5.9: Difratograma de raios X para a amostra #2.
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Figura 5.10: Micrografia do Ferro nitretado ( amostra #1)
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Na Figura 5.9, se observar que houve formagdo da fase FesN e a quantidade de ferro
presente na amostra € muito pequena. Podemos notar, da tabela 5.2, que para essa amostra o
tempo de nitrogenacdo, bem como a pressdo e temperatura, foram suficientes para saturar quase
que completamente o pé de Ferro original. As particulas dessa amostra sdo formadas por uma
camada muito extensa de nitreto e de um pequenissimo nucleo de ferro. Observamos que nem
todas as particulas do p6 apresentam essa morfologia, pois o tempo de nitrogenacdo foi bastante

longo.

O processo de nitrogenacdo dessas amostras se da da seguinte maneira. Inicialmente a
amostra é formada por uma camada superficial de nitreto, uma frente de transformacdo, uma
frente de difusdo e um nudcleo de ferro. Inicialmente é formada a camada superficial de
precipitados instaveis Fe-N, os quais posteriormente sdo estabilizados para FesN e Fe,3N,, esse
dltimo s6 se formando quando se trabalha com uma grande quantidade de Nitrogénio na mistura
(> 50% de N,). Esses compostos formam entdo a frente de difusdo que penetra no grio, e a
medida que aumentamos o tempo de nitrogenacdo, mais profunda fica a frente de difusdo e

portanto mais nitreto se forma.
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Figura 5.11: Medida de ATM para a amostra de Ferro nitretada (amostra #2).
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Resultados de medidas de Andlise Termomagnética para a amostra #2 sio apresentados na

Figura 5.11 acima.

Observamos dessas medidas de ATM que temos uma transicio magnética em 484°C, que
corresponde a transicdo da fase FesN, e observamos também a transicdo correspondente ao Ferro
em 770°C. Este Ferro estd presente devido ao fato de, ao aquecermos a amostra para a medida de
ATM, o FesN se decompor em Nitrogénio livre e Ferro. Nessa medida temos também a presenca
de uma outra transicdo que nao conseguimos identificar a que composto pertence. Pretendemos,

em trabalho futuro, estudar melhor essas amostras de Fe-N e o mecanismo de sua decomposic¢ao.

Resultados de raios X e Andlise Termomagnética estdio em comum acordo com a

literatura [106, 107], que mostra o excelente funcionamento do nosso sistema.
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Para fazermos um estudo sistematizado da nitrogenacdo da fase SmyFe 7 no plasma d. c.
foi preparada uma sequéncia de amostras onde variamos a composicdo da mistura para
nitrogenacao, composta de Hidrogénio e Nitrogénio, e fixamos a pressdo na camara em 5 Torr, 0
tempo em 5 Horas e a temperatura do processo em 400°C. Todas as amostras foram preparadas

com po de granulometria menor que 30 (m.

Para facilitar a leitura as amostras serdo referenciadas da seguinte forma: amostra SmXH,
onde o X € a quantidade de Hidrogénio usada na mistura para nitrogenagdo, variando de 10 a 90

%. Na tabela 6.1 apresentamos a composi¢do da atmosfera nitretante para cada amostra.

Tabela 6.1: Composicdo da mistura para nitrogenacdo a plasma da fase Sm,Fe;.

Amostra Comp. da mistura (%)
Sm10H 10 de H, + 90 de N,
Sm20H 20 de H, + 80 de N,
Sm30H 30 de Hy + 70 de N,
Sm40H 40 de H;, + 60 de N,
Sm50H 50 de H, + 50 de N,
Sm60H 60 de H, + 40 de N,
Sm70H 70 de H, + 30 de N,
Sm80H 80 de H, + 20 de N,
Sm90H 90 de H, + 10 de N,
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Na Figura 6.1 apresentamos medidas de ATM realizadas na amostra Sm10H. Podemos
observar a presenca vdrias transicdes magnéticas. Temos uma transicdo em 40°C, uma segunda

transi¢do, relativamente acentuada, em 250°C e uma terceira transi¢do em 470°C, que é préxima

da temperatura de transicdo do nitreto SmyFe;7N3.s.
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©
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0.0 Nitretada a plasma, 5 Torr 10% H,
~ 7 400°C
Sm10h
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Temperatura (OC)

Figura 6.1: ATM da amostra Sm10H.

No entanto, ndo observamos transi¢do correspondente a fase SmyFe;; pura, que estaria em
117 °C. Observamos também a decomposi¢do das fases para temperaturas acima de 550 °C,
porém o sinal da decomposicdo € bastante diferente do sinal observado quando temos apenas o
nitreto Sm,Fe;7N;35. Ao aquecermos mais a amostra observamos um pequeno sinal em 770°C,

que corresponde a transicao do Ferro. No resfriamento da amostra temos presente apenas o sinal
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muito forte da transicdo do Ferro, e ndo sdo observados sinais em outras temperaturas, o que

indica que todas as fases foram decompostas devido ao aquecimento.

Difratograma de raios X para essa amostra € apresentado na Figura 6.2, e na Figura 6.3 é
mostrado um difratograma para a amostra SmyFe;7 sem nitrogénio. Quando comparamos com a
Figura 6.2, podemos observar na Figura 6.12 que os picos na regido 20 = 28 a 32° ndo aparecem;
notamos ainda que houve um alargamento dos picos nessa regiao e ndo se observa também picos
da fase SmyFe; para a regido 20 = 40 a 44°. Vemos ainda a presenga de um pico intenso por

volta de 42°, porém um tanto alargado.

Sm.Fe N
Nitretada a plasma, 400 °C, 5 Tof
10 % H2, 2sm10h

-

Intensidade (u. a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 6.2: Difratograma de raios X da amostra Sm10H.
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Sm.Fe, .
Para padrao
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Figura 6.3: Difratograma de raios X da fase SmyFe;;, para comparagdo.

Resultados semelhantes foram obtidos para as amostras preparadas com até 30% de
Hidrogénio na mistura para nitrogenacdo. Nas Figura 6.4 e 6.5 apresentamos medidas de ATM
para as amostras Sm20H e Sm30H, respectivamente. Como podemos ver, temos as mesmas trés

transicoes observadas anteriormente.

Na Figura 6.6 e 6.7, apresentamos difratogramas de raios X para a amostra Sm20H e
Sm30H, que apresenta as mesmas caracteristicas da amostra Sm10H; no entanto, observa-se a
presenca do pico bastante alargado préximo ao angulo de 45°. Este pico foi indexado como o pico

[006] da fase Sm,Fe;; e o pico do Fe livre.
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Figura 6.4: ATM para a amostra Sm20H.
5.0x10°
4.5x10°
4.0x10°
—~ 3.5x10° 7
© |
S 3.0x10°
3 25 10’3—- /
& %7 40°
o -3
= 2.0x10°
__C_) 4
Q. 1.5x10°
] 1 0
§ 1.0x10° 250 C—
2 50x10'4- Sm,Fe N, 2° Amostra
' { Nitretada a plasma, 5 Torr 30% H,
0.0+ 400°c
1 2sm3on
-5.0x10" m T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000

Temperatura (OC)

Figura 6.5: ATM para a amostra Sm30H.
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Figura 6.6: Difratograma de raios X da amostra Sm20H.
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Figura 6.7: Difratograma de raios X da amostra Sm30H.
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Quando o conteudo de hidrogénio na mistura para nitrogenacdo € de 40%, observamos
uma mudanca nas fases formadas. Na Figura 6.8 apresentamos medidas de ATM para a amostra

Sm40H.

Notamos que hd uma diminui¢do da transi¢do a 40°C e da transi¢do a 250°C. H4 agora um
aumento na transi¢do a 470°C, indicando que hd uma maior quantidade dessa tltima fase, que

suspeitamos ser o nitreto Sm;Fe;7N3.s.

O difratograma de raios X para essa amostra € apresentado na Figura 6.9; observamos
ainda um alargamento dos picos na regido 20 = 28 a 32° porém os picos da fase SmyFe ;N3
estdo bem caracteristicos; vemos ainda um pico, que € o do ferro, porém o pico se apresenta

bastante alargado.
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4 _]
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Nitretada a plasma, 5 Torr 40% H,
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T
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Figura 6.8: ATM para amostra Sm40H.
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Sm,Fe N
Nitretada a plasma, 400 °C, 5 Torr
40 % H,, 2sm40h
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Figura 6.9: Difratograma de raios X da amostra Sm40H.

Quando a composicdo da mistura passa a 50% de Hidrogénio temos a formacdo de apenas
duas fases na amostra, como mostrado na Figura 6.10, onde apresentamos medidas de ATM para

a amostra Sm50H; podemos ver a transi¢do a 40°C e a transi¢do a 470°C.

No difratograma de raios X dessa amostra, mostrado na Figura 6.11, ndo é perceptivel

mudanca em relagdo a amostra Sm40H.
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Figura 6.10: ATM para a amostra Sm50H.
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Figura 6.11: Difratograma de raios X da amostra Sm50H
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Nas medidas de ATM para a amostra Sm60H, observamos a presenca de apenas uma
transi¢do a 470°C, como mostrado na Figura 6.12, indicando que as outras duas fases ndo foram
formadas com 60% de hidrogénio na mistura para nitrogena¢do; vemos também a presenca de

grande quantidade de Fe.

No difratograma de raios X dessa amostra, mostrado na Figura 6.13, sé observamos picos
referentes a fase nitreto SmyFe ;N3 5 e ao Fe, o que confirma o resultado de ATM, com a

formacdo de apenas uma fase, e a presenca de Fe livre.

Esse mesmo padrdo de formacdo de apenas uma fase e a presenca de Fe livre foi
observado também quando variamos a composi¢ao de Hidrogénio na mistura em até 90%, como
confirmado em medidas feitas nas amostras Sm70H, Sm80H e Sm90H. Como podemos concluir
desses dados, o Hidrogénio tem um papel fundamental na formagdo das fases nesse processo de

nitrogenagao a plasma.
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Figura 6.12: ATM para a amostra Sm60H.
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Figura 6.13: Difratograma de raios X para a amostra Sm60H.

3 _|
2.5x10 Sm90H
7 Sm80H
2.0x10° Sm70H
(6 i
= 1.5x10° 4
()
3 |
]
2 1.0x10° -
o |
a
8 s5.0x10*
0
5 i
n
0.0
-5.0X10-4 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 6. 14 TMA Sm70H, Sm80H, Sm90H
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Figura 6. 15 DRX para Sm70H, Sm80H, Sm90H

Uma micrografia da amostra Sm40H estd mostrada na Figura 6.16. Observamos
claramente a presenca de vdrias regides da amostra com coloracdo diferente, o que mostra pelo

menos 3 fases distintas.

Figura 6.16: Micrografia da amostra Sm40H (500X).
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Andlises de microsonda eletronica foram feitas em duas regides diferentes da micrografia
apresentada acima, utilizando a técnica de Wavelength Dispersive Spectroscopy (WDS), com
padrao de Ferro e Samdrio, e obtendo o Nitrogénio por diferenca. Essas medidas levaram a

identificacdo dessas fases como mostrado na tabela 6.2 abaixo.

Tabela 6. 2: Resultados de Medidas de Microssonda para os compostos de Fe;7;Sm; nitretados a plasma.

Regido do grao Porcentagem Atomica Composto

62.96% Fe
Nicleo do grao 7.41% Sm Sm,Fe;;7Ng
29.63% N
44.44% Fe
Periferia do grao 14.81% Sm SmyFe,N1;
40.74% N

Estes resultados indicam uma quantidade enorme de nitrogénio na amostra, e essa grande
quantidade leva a uma amorfizacdo da fase original, como foi mostrado nos difratogramas de

raios X para as amostras preparadas com até 40% de hidrogé€nio na mistura para nitrogenacgao.

Na Figura 6.17 apresentamos os resultados das medidas de Espectroscopia Mossbauer
realizadas numa amostra do nitreto de Sm;Fe;7 nitretado a plasma. Observamos neste espectro a

presenca de trés conjuntos distintos de subspectros, assim descritos:

O primeiro conjunto referente a fase nitreto 2:17 saturada, com 4 sitios de Ferro ndo
equivalentes e sete sitios magnéticos, ajustados com 7 subspectros magnéticos (sextetos), que €
representada pela linha vermelha na Figura 6.17. Esta linha € resultante da soma dos sete sextetos
com razdes de intensidade 3:6:6:12:6:12:6 ou, de acordo com a notacdo de Wyckoff para os
compostos romboédricos, 9ds;, 9ds, 6c, 18fjp, 18fs, 18h;, e 18he relacionados ao nitreto
Sm,Fe 7N, e apresentando deslocamento isomérico de -0.06 mm/s, desdobramento quadrupolar

de -0.02 mm/s e campo hiperfino médio de 33,73 Tesla.
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O segundo conjunto de subspectros, representado pela linha azul na Figura 6.17, apresenta

uma distribuicdo de campo hiperfino de 16 Tesla, deslocamento isomérico de 0,224 mm/s e

desdobramento quadrupolar de -0.05 mm/s.
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Figura 6.17: Espectro Mossbauer, a temperatura ambiente, da amostra de SmyFe; n

Esses sdo parametros tipicos de campos de deformagdo nao homogénea (S

itrogenada por plasma.

tress-Strain Field, S. S.

F.), que sugere a presenca da fase Sm;Fe,7 bastante saturada com nitrogénio. O terceiro e ultimo

conjunto estd relacionado com a presenca do o-Fe, linha amarela na Figura 6.17, que mostra um

subspectro magnético (sexteto) advindo da disproporcionacdo do 2:17 durante a nitrogenacdo.

Seus parametros hiperfinos, bem como os parametros hiperfinos das fases

suas quantidades relativas, sdo dadas na Tabela 6.3.

presentes na amostra e
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Tabela 6. 3: Parametros hiperfinos e percentagens relativas das fases da amostra Sm,Fe,; nitrogenada por plasma.

Fases <IS> mm/s <8q> (mm/s) <Bpe> (T) Area (%)
SmyFe7N3.5 -0.060 -0.02 33,73 18

S.S.F. 0.224 -0.05 16,01 70

o-Fe -0.112 0.01 33,00 12

Na Figura 6. 18 apresentamos a drea espectral para cada fase, e podemos observar que a

quantidade de Fe aumenta com o aumento da quantidade de H, na atmosfera de nitrogenacao.
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Figura 6. 18 Area espectral de cada fase das amostras versus quantidade de H,.

Todos os dados acima apresentam caracteristicas de uma grande quantidade de nitrogénio
na amostra; isso € caracteristico de quando se observa o alargamento do difratograma de raios X.
A analise de microssonda leva a confirmar esse resultado, e a analise de Mdssbauer corrobora as
conclusOes acima, e esta de comum acordo com os resultados obtidos com raios X ¢ ATM, ou
seja, a medida que aumentamos o Hidrogénio na atmosfera de nitrogenacdo hd uma diminuicao
na formacdo dos nitretos ricos em N, um aumento na quantidade de nitreto SmyFe;7Ns3 e

aparecimento de uma considerdvel quantidade de Fe livre na amostra.
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imas de Sm,Fe;;N; revestidos com Sn

Como mostrado no capitulo anterior, os nitretos obtidos pela nitrogenacdo a plasma nao
sdo apropriados para fabricacdo de imas permanentes, pois as amostras com o nitreto SmpFe;7N3
apresentam uma grande quantidade de Fe, o que compromete a qualidade do ima. Para a
fabricacdo dos imas optamos por obter os nitretos no sistema Sieverts, com as amostras
nitrogenadas a 400 C, utilizando o procedimento de operagdo do sistema descrito no capitulo 4,

secdo 4.6.

Afim de observarmos alguma fase formada entre o Sn depositado quimicamente € o
SmyFe7N3, fizemos difratometria de raios X de um pé microencapsulado e posteriormente

tratado a plasma. O resultado dessa medida € apresentado na Figura 7.1.

Intensidade (u. a.)

— T T 1 - T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(graus)

Figura 7.1: Difratograma do p6 SmpFe;N3/Sn e tratado a plasma.
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Observamos que nao temos uma quantidade aprecidvel de Ferro livre, e ndo conseguimos
identificar no difratograma picos referentes ao Estanho puro ou a alguma fase de Estanho com
Fe.

O resultado apresentado na figura 7.1 ja era esperado, visto que a quantidade de Estanho

depositado pelo processo quimico é bem pequena, cerca de 2% em massa.

Medida de ATM feita nesse p6 € apresentada na Figura 7.2. Novamente ndo se observa

alteracdo na fase nitreto, mais uma indicacdo de que a quantidade de Sn depositada é bem baixa.

5.0x10™ 7 .
4.8x10™ 1 .
4.6x10™ .

4.4x10™ 1 .

4.2x10* / .

Sm,Fe N,
4.0x10™ 7 .

3.8x10™ 1 1

Susceptibilidade ac (u. a.)

3.6x10™ 1

3.4x10™ 7 1

T
0 100

T T T T
200 300 400 500 600

Temperatura (OC)

Figura 7.2 ATM do p6 Sm,Fe;N5/Sn e tratado a plasma.

Para observarmos o grau de orientagdo da amostra apds a sinteriza¢do no plasma fizemos
um difratograma de raios X de uma pastilha sinterizada a plasma apds a orienta¢do dos graos. A
medida foi feita de forma que o eixo de orientacdo da pastilha fosse perpendicular a direcio de

incidéncia do feixe de raios X.
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Na Figura 7.3 € apresentado o resultado dessa medida. Podemos observar nessa figura a
forte reflexdo do plano [006], e ndo temos sinal de reflexdo de outros planos, o que indica uma
boa orienta¢do dos grios da pastilha. Vemos também uma reflexdo em aproximadamente 45°, que

corresponde a um pouco de Ferro livre presente na amostra, porém em baixa quantidade.

Intensidade (u. a.)

25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 7.3: Resultados de difracdo de raios X para um ima permanente de SmpFe ;N3 aglutinado com Sn, a

incidéncia do feixe € perpendicular a direcao de orientacdo do {ma.

Medidas de magnetizacdo, a temperaura ambiente, de um ima Sm,Fe;7N3 aglutinado com Sn
depositado quimicamente sdo mostradas na figura 7.4 (a massa do ima é de 0,025g). Observamos
dessa curva uma magnetizacdo de saturacdo (Mg ) de 3,62 emu e remanéncia (Bg ) de 2,34 emu.

O valor de Mg dessa amostra leva a um valor de 145 emu/g.
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Observamos também na curva da figura 7.4 um valor de campo coercivo (Hc) de 0,46 T.
Podemos associar esse valor de campo coercivo diferente da literatura ao fato de estarmos
trabalhando com graos de pé menores que 5 um (sendo que esta é nossa menor peneira), ou seja,
a nossa amostra possui graos de at¢é 5 um. Para obter um bom valor de campo coercivo,
deveriamos trabalhar com graos de no mdximo 2 wm, que constituem particulas monodominios

para essa fase.

5.0
MS =3.62 emu
BR =2.34 emu
2.5 4 HC =046T
=)
&
)
@
b
O 0.0
]
N
©
c
o
©
S 254
-5.0 T T T T T T T T T T T T
-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Figura 7.4: Curva de magnetizacdo de um ima de Sm,Fe;N; aglutinado com Sn depositado quimicamente.

Dos valores de Hc , B, e Ms obtidos, podemos concluir que: a quantidade de Ferro livre na
amostra ndo compromete as propriedades magnéticas do nitreto; e que procedimentos tomados
desde a preparacao do p6 de 17:2 até a preparacdo do nitreto com Estanho sdo adequados para se

obter amostras de boa qualidade.
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A partir dos dados de magnetizacdo apresentados na figura 7.4, obtivemos o produto
energia maximo (BHy,.x) para esse ima, obtendo 11.5 MGOe, como mostrado na figura 7.5. Para
o célculo consideramos a massa apenas do nitreto SmyFe7N3, ou seja ndo foi levada em conta a

massa do Sn depositado.

(BH) (MGOQe)
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Figura 7.5: Produto energia miximo para o ima Sm,Fe;Nj; revestido com Sn.

A pastilha foi quebrada ao meio e em uma das faces foram realizadas fotos de elétrons
secunddrios. Na figura 7.5 mostramos a foto de uma dessas superficies. Podemos ver vdrias
regides de cor branca em volta dos grios. Medidas de microssonda realizadas nessa regidao
mostraram que ela é composta apenas de Estanho. Isto mostra que o Sn adere bem a superficie
dos graos, recobrindo-os perfeitamente, € com isso temos uma suavizagdo da superficie dos graos
e portanto eliminacdo de regides de dominios reversos. Isto € confirmado pelas medidas de

magnetizacdo. Esses resultados mostram também que o processo de sinterizacdo a plasma é

eficiente, pois ndo € observada a formacao de 6xido.
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Figura 7.6:Imagens de elétrons secuddrios de um p6 Sm,Fe ;N3 com Sn depositado quimicamente.

Na figura 7.6 apresentamos um detalhe em que temos um filete entre dois grdos, e
medidas de microssonda feitas nessa regido mostram que se trata de Sn. Essa foto mostra a
soldagem dos grdos pelo Sn depositado quimicamente, sendo que esta solda ocorre no
resfriamento da amostra apés a sinterizagao a plasma, visto que a sinteriza¢do se dd a 250°C, de

modo que o Sn funde e molha os graos.

Figura 7.7: Detalhe de um filete de Sn entre dois graos de nitreto.
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Conclusoes

8.1 Fase Sm,Fe;; nitrogenada a plasma d. c.

a) A varidvel dominante no processo da fase SmyFe;; por plasma é a quantidade de H, na

atmosfera nitretante.
b) O tempo de nitrogenacao faz com que esse método seja bem superior ao método tradicional .

c) Para atmosfera composta de mais de 60% de H,, temos a destruicao total da fase original

(SmoFe 7).

8.2 Imas aglutinados com Sn depositado quimicamente

a) O método de deposicao quimica permite usar pouco Sn.
b) A sinterizacao a plasma € eficiente para remover o Oxigénio.

¢) A sinterizacdo a plasma ndo promove formacdo de fases.

d) Os imas produzidos apresentam boa qualidade.
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8.3 Sugestoes para Trabalhos Futuros.
a) Caracteriza¢dao dos novos nitretos obtidos a partir da nitrogenacao a plasma.
b) Estudo do Mecanismo de nitrogenacdo a plasma das fases TR,Fe;.

¢) Um estudo detalhado para esclarecer porqué surge o Ferro livre quando temos mais de 60%

de Hidrogénio na atmosfera nitrogenante.
d) Estudar o uso do método de deposi¢do por via quimica para outros metais

e) Realizar um estudo sistematizado da viabilidade industrial do método de deposicao de metais

para fabricacdodo de imas permanentes.
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