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RESUMO

As amostras do composto intermetalico TRyFe|7 com
nitrogénio intersticial foram analisadas por diversas
técnicas experimentais. Foram utilizadas analise oOptica
metalografica, andlise termomagnética ac, micro-sonda
eletronica, difragdo de raios-x e efeito Mossbauer.

A difusdo de nitrogénio foi estudada considerando
diversas terras-raras leves na formagdo dos compostos
2:17. Todas as técnicas experimentais revelaram que a fasc
nitreto se acha presente na amostra mesmo quando a
concentragdo nominal de nitrogénio é muito menor (ue
aquela de saturagfio: a fase nitreto precipita diretamente a
partir da fase 2:17.

Os padrdoes de difusdo foram extensivamente
analisados em diversas amostras, com diferentes
concentragdes de nitrogénio, quando submetidas a absorgéo
em temperaturas variadas. Para temperatura de 400 °C
todos o0s compostos apresentaram um modelo muito
diferente daquele previsto pela lei de Fick, no qual uma
camada de nitreto é formada na parte mais externa da
particula e cuja espessura cresce com o aumento de tempo
de absorgdo. Temos observado, para essa temperatura, que
o transporte de nitrogénio se realiza quase integralmente,
por contornos de grido, contornos de¢ fase e por defeitos
estendidos. Sdo formadas extensas faixas de nitreto ao
longo da amostra, através desses canais de baixa
impedancia.

A 500 e 600 °C, nota-se uma ligeira mudanga no
padrido de difusdo, causada por dois mecanismos que a
€essas temperaturas tornam-se competitivos. o possivel
observar a formagdo de uma camada mais externa,



correspondendo a0 modelo nucleo-camada, e
stmultaneamente, canais de difusdo atraves de todo o
volume da particula.

A interface cntre as duas fases, nitreto ¢ 2:17 pura,
tem caracteristicas de uma fungido degrau, conforme
resultados obtidos pela analise de micro-sonda eletrdnica.

A absorgéio de N, pelo composto intermetalico produz
um campo de tensdo, responsavel pelo alargamento de linha
da transi¢gdo magnética da fase pura. Estudamos cssc
alargamento em funcio da densidade de defeitos, criados
por impactos mecanicos no processo de moagem da fase
2:17 pura. A transigcdo, a partir de certo grau de
deformagdo, tornma-se completamente degenerada e
dificilmente pode-se definir uma temperatura de transigéo.

O diagrama PCT para o sistema nitrogénio-Nd,Fe |y ndo
apresenta um patamar de pressdo invariante, para a
temperatura de 500 °C e no intervalo de 10-2 a 70 bar. A
reversibilidade da reagdo nfo se processa, demonstrando que
a fase nitreto é altamente estavel. A homogeneizagio de
particulas com concentragdo nominal de nitrogénio menor
que a de saturagio, nfo ocorre por efeito de tratamento
térmico a 500 °C/24 horas sob atmosfcra de argdnio,



ABSTRACT

The samples of TRyFe|7 intermetallic compounds
with intersticial nitrogen were analysed by sevecral
experimental techniques. We used optical
metallographic and ac thermomagnetic analyses,
eletron probe micro-analysis (EPMA), X-ray
diffraction and Mossbauer effect for samples
caracterization.

Diffuston of nitrogen was studied for several light
rare-earth-iron 2:17 compounds. All experimental
techniques showed that the nitrided phase is present 1n
the sample even when the nominal concentration 1is
much smaller than the saturation value: the nitrided
phase precipitates directly from the 2:17 phase.

Diffusion patterns were extensively analysed in
several samples with different nitrogen contents for
several absorption temperatures. At 400 °C all
compounds showed a very different behaviour than
that predict by Fick's law, in which a layer of nitrided
phase i1s formed at the outer region of particle and
whose thickness grows as the absorption ttme
increases. We observed, for this temperature, that
nitrogen transport 1s made almost entirely through
grain boundaries, phase boundaries and by extended
defects. Large strips of the nitrided phase are formed
along the sample through these channels.

At 500 °C and 600 °C, we noted changes in the
diffusion patterns, due to two competitive mechanisims
acting simultaneously at these temperatures. We can
observe an increasing outer layer, corresponding to the
expected shell-core model, and at the same time,
diffusion channels through the bulk of the particle.



The interface between the two phases, nitrided
and pure 2:17, looks like a step function, according to
our results obtained from EPMA.

The absorption of Ny by the compound induces a
stress field, responsible for the broadening in the
magnetic transition of the pure phase. The magnetic
transition, from a certain stage of mechanical
deformation, becomes completely degenerated and one
can hardly define a transition temperature.

The PCT diagram for the Nj,-Nd,Fe|; system
doesn't show a plateau at 500 °C, over the pressure
range from 1072 up to 70 bar. The reversibility of the
reaction doesn't occur, showing that the nitrided phase
is highly stable. The homogenization of the nitrided
phase inside the particles, doesn't occur in performing
a heat treatment at 500 °C, for 24h , under argon
atmosphere.

Vi
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

OBJETIVO - Esse capitulo introdutério resume as
caracteristicas magnéticas de alguns matertais e relata
sucintamente seus desenvolvimentos histéricos. Os
objetivos desse trabalho estdo na parte final do
capitulo.

1.1 - NOTA

A palavra magnetismo, provavelmente mais que
qualquer outro termo cientifico, tem ampliado seu
significado em extensdo que tem invadido campos que
nada tem em comum com a Fisica. Facilmente as
pessoas admitem a existéncia de um fluido magnético,
uma forga extra-terrena e hipotética emttida por
alguém, capaz de transmitir sensa¢des a outros: diz-se
que essa pessoa possut sensibilidade magnética. Em
contexto semelhante ouve-se frequentemente o termo
sensagdo magnética ¢ magnetismo como sendo
sindnimos € possuindo uma origem de hipnotismo,
sugestdo ¢ telepatia.

As fronteiras primitivas entre magica, religido e
medicina ndo sao muito bem definidas e¢ a palavra
magnetismo poderta migrar com o tempo de um campo a
outro ¢ se fixar na mente humana por milhares de anos.
E de fato, ainda hoje essa confusdo nido tem
desaparecido completamente porque fendmenos muito
diferentes sdo incluidos sob a palavra magnetismo: a
forga misteriosa ¢ bela que mantém dois seres humanos
juntos, a energia obscura com a qual santarrdes e
profetas curam pessoas de algum tipo de doenga, as



pog¢Oes magicas e a enorme habilidade dos ilusionistas
( incluidos os ditadores ) e o poder dos anéis e
braceletes. Tudo isso deriva de uma forga misteriosa
atrativa que age a distidncia , através da matéria e que
pode passar de um objeto a outro.

O trabalho que desenvolvemos nada tem a ver com
tudo isso. Mesmo para pessoas que acreditam, por
razdoes diversas, nos poderes sobrenaturais do
magnetismo, pensamos que por longo tempo e cada vez
mais elas vdo utilizar na sua vida diaria algum tipo de

magneto permanente. E sobre as caracteristicas e
propriedades desses materiais que trata csse trabalho.



1.2- Consideragoes Gerais

Um magneto ¢ um dispositivo que pode ser usado
para criar indu¢do magnética em determinado volume
de espago onde a indugdo podera ser usada com
propositos especificos. A indugio magnética pode ser
gerada ou por corrente elétrica em um condutor ou por
polos de um material magnetizado. No primeiro caso, o
dispositivo ¢ conhecido como um eletromagneto,
enquanto no segundo, ele ¢ chamado de magneto
permanente. Essa distingdo leva a uma primeira divisdo
na classificagio dos magnetos, que € mostrada na
figura 1.2.1

Um magneto permanente ¢ um dispositivo muito
especial porque é essencialmente um armazenador de
energia, que ¢ colocada no material quando ele ¢
primetro  magnetizado. Se a composi¢do desse
dispositivo ¢ adequada e se ele é bem desenhado e
mantido, a magnetizagdo, e portanto a energia,
permanece constante indefinidamente.

A energia se manifesta na indugdo magnética
externa do magneto que fica disponivel para uso,
porém, essa energia ndo € diminuida por utilizacio
repetida, porque nenhum trabalho é realizado sobre o
ambiente pela indugdo magnética.

Como mostrado na figura 1.2.1, os materiais
magnéticos sdo divididos em trés grandes classes:
duros, intermediarios e moles, e estio relacionados os
principais representantes de cada classe. Um material
mole ¢ facilmente magnetizado e desmagnetizado,
enquanto que para um material duro, a dificuldade para
ambos os processos é bem maior.



MAGNETOS

ELETROMAGNETOS MATERIAIS MAGNETICOS

aco de baixos teores

MATERIAL MATERIAL MATERIAL

MAGNETICO MAGNETICO MAGNETICO
MOLE INTERMEDIARIO DURO
ago de baixos teores oxido de ferro ferrites hexagonais
aco-silicio desorientado ~ Oxido de cromo alnico

aco-silicio de grdo orientado  Oxido de cobalto SmCob
|iga$ amorfas filmes finos Nd2Fe14B
TRZ2Fe17Nx

Figura 1.2.1- Classificagao dos materiais
magnéticos.

A curva de magnetizagdao de um material relaciona
a dependéncia da densidade total de fluxo, B, com o
campo magnético aplicado, H. A razdo dessas duas
grandezas define a permeabilidade magnética do
material, pn.

u = B/H

O parametro p ndo € a derivada dB/dH da curva de
magnetizagdo, mas a inclinagio da reta que passa pela
origem até a um ponto particular da curva B versus .

Materiais  magnéticos moles  possuem  alta
permeabilidade magnética e um campo coercivo da
ordem de 1.0 Oe. Materiais magnéticos intermediarios
posssuem campo coercivo tipicamente da ordem de 1.0



kOe. Materiais magneticamente duros requerem alta
coercividade, da ordem de 10 kOe, que os torna
resistentes a desmagnetizagdo durante seu uso. Outra
caracteristica importante é possuirem grande produto-
energta, (B*H),,x, para minimizar seu tamanho e
reduzir os custos de produgio.

Os primeiros materiais utilizados como magnetos
permanentes apareceram no final do século XIX [1, 2},
derivados de ago e contendo aproximadamente 5% de
tungsténio. Seu uso foi suplantado, durante a Primeira
Guerra Mundial, pelo ago-cromo de custo inferior, mas
¢m ambos os casos, as coercividades eram menores que
0.1kOe. Em 1917, pesquisadores japoneses obtiveram
um ag¢o contendo de 30 a 40% de cobalto, mais
tungsténio e cromo, que elevou a coercividade a 0.23
kOe. Ainda hoje ¢é considerado o melhor magneto
permanente confeccionado com ago. A dureza
magnética desses agos € provavelmente devido a
obstaculos criados por "microstress" ¢ inclusdes que
impedem o movimento das paredes de dominios. Scu
principal constituinte ¢é a  martensita, que ¢
metaestavel, num estado de alto "stress" residual e o
tratamento de témpera consegue sO parcialmente aliviar
esse "stress”.

Em 1931 Mishima, no Japdo, desenvolveu a
primeira de uma série de ligas, atualmente chamadas de
Alnico, cujos principais elementos sio Fe (58%), Ni
(30%) e Al (12%) e que possuiam cocrcividade um
pouco maior que 0.4 kOe [I, 2]. Difercntemente dos
magnetos a base de ago, a liga de Mishima ndo contem
carbono e portanto nenhuma formagio martensitica esta
envolvida. O mecanismo de sua durcza é diferente
daquela encontrada no caso dos agos. A adigdo de
cobre e cobalto fez crescer modestamente a



coercividade e mais tarde a dopagem com titdnio nio
revelou grandes aumentos nos parametros magnéticos
da liga.

A ferrite de bario foi desenvolvida como material
magnético comercial em 1952 na Holanda e mais
recentemente sua aplicagdo tem cedido lugar a ferrite
de estroncio. O nome hexaferrite é um termo mais geral
usado para ambos materiais. A ferrite de bario,
BaO.6Fe;03, tem estrutura hexagonal e alta anisotropia
magneto-cristalina. O eixo ¢ é de facil magnetizacgio
com constante de anisotropia K = 3.3 x 106 ergs/cm e
magnetizagdo de saturagdo de 380 emu/cm3 [1, 2].

Na década de 60, novas amostras magnéticas de
compostos intermetalicos a Dbase de terra-rara
comegaram a aparecer [I, 2]. A mais representativa
dessa familia ¢ SmCos por suas propriedades
magnéticas muito atrativas como magneto permanente.
O prego de ambos constituintes fez com que novas
alternativas surgissem em curto periodo de tempo: a
substitui¢io de Sm por "mischmetal" ( uma solugdo
solida de varias terras-raras, com prego bem inferior ao
Sm ) reduziram os custos do composto, sem alterar
substancialmente as caracteristicas magnéticas da liga.
Entretanto, o Co foi mantido intacto, sob pena de nio
se conseguir o mesmo desempenho nas aplicagdes.

Em 1983, um novo material, altamente magnético,
contendo Neodimio, Ferro e Boro, foi desenvolvido por
Sagawa e colaboradores no Japdo [3]. Essa descoberta
foi especialmente importante porque esse novo material
magnético ndo contém  Cobalto, um eclemento
estratégico e caro que é o principal constituinte do
melhor magneto permanente conhecido até entio.
SmCos. A descoberta do composto Nd,Fe 4B,
conhecido também por fase @, possui um maximo



produto energia, (BH),,ax> proximo de 250 kJ/m?3 e seu
desempenho ¢ devido a alta antsotropia
magnetocristalina, combinada com alta magnetizagdo de
saturagdo, Mg , i1gual a 1.6T. Ambas as propriedades
sdo fundamentais para se obter boa remanéncia, B, | e
boa coercividade, H. , nas aplica¢gdes industriais.

A tabela 1.2.1 compara diversos materiais
magnéticos duros para uso como magnetos
permanentes.

Material T(K) | BUT) | Ho(KA/M) | (BH)pay(kd/m3)
Ac¢o Magnético (1) 1000 0.80 22 6
BaFe,,0,4 (2 720 0.38 280 28
Alnico 1100 | 1.26 75 40
SmgCo 1020 | 0.98 760 175
Nd,Fe,,B 590 1.30 1100 240

(1) - com 17% de Co.

(2) - Hexaferrite 6 ( anisotrépica)

Tabela 1.2.1 - Caracteristicas magnéticas de
alguns materiais

A figura 1.2.2 mostra a evolugido, no século XX, do
produto energia em fungdo do tempo. A exponencial
que aparece no quadro corresponde a equagio:

(BH) = 9.6 exp [( ano-1910)/t ], com t = 20 anos

Com esse ajuste é possivel ver que o maximo
produto energia dos materiais magnéticos duros tem




crescido por um fator e, ou 2.7, a cada 20 anos, nos

ultimos 80 anos.

Esse crescimento oferece um desafio para que novos

matertais magnéticos venham a ser desenvolvidos.

400¢- 7150
Nd,Fe, B S
320 2714 —40
Alloys of SmCog .
240 -1 30

Sintered Sm005

MAXIMUM ENERGY PRODUCT (MGOe)

160 / -120
Columnar Alnico .
80[- | ~10
Alpico SmCoxg
A

MAXIMUM ENERGY PRODUCT (kd/m®)

Steel _Co-Ferrile V8a-sr-Ferrile
—-n——-'F"_'_- f —

A

o : | ! !
1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 l99(9
YEAR

Fig. 1.2.2- Evolugdo temporal do produto energia
dos magnetos duros no século XX.

Os compostos TR,Fe;7 (TR. = terra-rara) sio
conhecidos ha longo tempo e ndo tém sido utilizados
como magnetos permanentes devido as suas baixas
temperaturas de Curie ¢ tambem as suas moderadas
anisotropias magnetocristalinas [4], embora os
momentos magnéticos do Fe nesses compostos tenham
quase a mesma magnitude encontrada no ferro metalico

[5].

Em 1990, Cocy e Sun [6] reportaram a



redescoberta dos compostos TR,Fe;7 com um
componente intersticial - nitrogénio - que elevava
drasticamente a temperatura de Curie. Além disso, no
caso em que TR € Sm, o composto apresenta
anisotropia uniaxial, em contraste com as outras TR,
onde a anisotropia é basal,

Esse material ¢ hoje o centro de atengdes para o
desenvolvimento de novo magneto convencional.



1.3 - Objetivos

Estdao listados abaixo os principais objetivos que
direcionaram nosso trabalho sobre nitretos metalicos,

I - Obtengdo das fases nitretos para terras-raras
leves (Pr, Nd ¢ Sm). Avangamos nosso estudo para o
Gd e terras-raras pesadas (Tb, Dy ¢ Ho).

2 - Estudo da nitretagdo como fungdo da quantidade
de gas absorvida isotermicamente pela amostra.

3 - O processo de absor¢gdo foi estudado em funcido
da temperatura para diversas ligas.

4 - Fo1r analisada a reversibilidade da reag¢do para a
formagdo da fase nitreto. Utilizamos amostras com
diversas concentragdes nominais.

5 - A expansido volumétrica da rede, devido a
absor¢do de nitrogénio, origina campos de tensdes no
intertor das particulas. Esse efeito foi analisado
termomagneticamente observando a transigdo magnética
da fase 2:17 pura,

6 - Para algumas amostras estudamos o efeito
verificado pela substituigdo do Fe pelo Co. Observamos
a quantidade de gas absorvida por essas ligas
cobaltadas até a saturagdo e a variagiio da temperatura
de Curie para esses novos nitretos.

7 - A similaridade com o processo de hidretacgao
em fases intermetalicas nos conduziu naturalmente 3
procura de um patamar no caso da nitretagio.
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CAPITULO 2

Revisao Bibliografica

OBJETIVO - Esse capitulo tem por finalidade
fornecer uma revisdo das caracteristicas estruturais e
magnéticas dos compostos intermetalicos TRyM {7 e dos
nitretos para o caso onde M = Fe. Foi feita uma revisio
de resultados publicados sobre a difusido do nitrogénio
nos sistemas TR,Fe7.

2.1 - Introducgao

Uma grande variedade de materiais magnéticos
duros ¢ encontrada nos sistemas intermetalicos terra-
rara (TR)-metal de transi¢do (M). Devido as largas
diferengas de raios atémicos e eletronegatividades
entre os elementos TR e M, numerosos compostos
podem ser estabilizados nesses sistemas. Os elementos
TR tém propriedades quimicas muito semelhantes e por
isso  para um dado elemento M, compostos
isoestruturais sdo muitas vezes obtidos para diferentes
terras-raras. Como exemplo, a figura seguinte, (2.1.1),
resume as possibilidades de formagdo dos compostos
TR-Co [7].

As propriedades magnéticas desses compostos sio
devido a efeitos combinados de elétrons [ localizados
das terras-raras e elétrons itinerantes d do metal de
transigdo. A anisotropia magnetocristalina ¢ causada
principalmente pelos elétrons f, embora em alguns
casos a contribuigdo da banda d possa ser reclevante
[7]. Alguns compostos apresentam, como certos metais
de transigdo, altas temperaturas de Curie devido a forte
interagdo de troca d-d entre os atomos M da rede.



Interagdo de

troca, campo R,Loy; |

L : , 16on,  ThoZny - type o Wbty o Thy 7oy, - type
elétrico cristalino ' W -type 7 I In, .m&,u.,, type

“Niquidus Paals

e acoplamento 1400 L=

. , . . e
spin-O0rbita sdo as ol I N.,, ly[lP

1200{-
interagdes basicas I, NP
que governam 0 1ot - i
magnetismo de L
materiais B |
oy ;; /1 , AR ] e -
magnéticos duros. ool
Elétrons que -
.o W0~
podem originar o e
comportamento 200
magnético de P SR B
. Dte..d /;"./1,-& PGP DASCAN: DU 7% O VN B | — _,__J
interesse atraveés Pr Nd Pm™Sm Gd 16" Y Dy (e Ho Fr m* 10
a

dessas interagdes _

. N Fig. 2.1.1 - Compostos TR-Co.
basicas S0
elétrons
desemparelhados, 15t0 é, camadas eletronicas

parcialmente cheias quando eles sdo localizados ou
bandas de energia parcialmente cheias quando sio
itinerantes. Caso contrario esses elétrons estio em um
estado coletivo ndo degenerado de spin zero e momento
orbital nulo que origina somente diamagnetismo.

Essas propriedades discutidas acima SA0
caracteristicas para os compostos intermetalicos TR-M,
porém, os pontos de interesse em nosso trabalho sio
aqueles de estequiometria TRyM |7 e basicamente nosso
estudo foi centrado para o caso onde M=Fe. A proxima
secgdo tem como objetivo fornecer um resumo das
propriedades das fases 2:17.
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2.2 - Compostos TRoM47

A fase 2:17 é, em geral, formada periteticamente a
altas temperaturas e duas estruturas cristalinas sfdo
produzidas. Para as terras-raras leves, incluindo o itrio
e com excegdo do lantdnio, os compostos se cristalizam
na forma romboedral cujo protoétipo ¢ ThyZn7 . Para as
terras-raras pesadas apdés o disprosio, a estrutura €
hexagonal com prototipo ThyNi;7 .

Para os elementos centrais da série, Gd, Tb e¢ Dy,
ambas as estruturas podem existir [9]. A célula
elementar de forma hexagonal possui 38 atomos, sendo
4 de terra-rara e 34 de metal de transigdo. No caso da
estrutura romboedral a célula elementar possui 57
atomos, sendo 6 T.R. ¢ 51 M. T..A figura 2.2.1 mostra
as duas estruturas para os compostos da fase 2:17 [10].

A tabela 2.2.1 resume as estruturas dos sistemas
2:17 e indica a possibilidade de mais de uma estrutura
para o mesmo composto intermetalico.



2.3 - Compostos TRoMq7.

Para os sistemas TR,Fe;7 e TR)Nij7 a ordem
ferromagnética ocorre somente a baixas temperaturas.
A mais alta temperatura de Curie ocorre para o
composto Gd,yFey7 (200 9C) e a mais baixa se verifica
para CesFejv (-200 9C).

As tabelas 2.3.1 e 2.3.2 mostram as temperaturas
de Curie e magnetizagdo de saturagdo dos compostos
2:17 com M = Fe e Ni, respectivamente.

HEXAGONAL 2D ICANIOK FROMEOHLON/.L KOLITICATION
ITh N TYEC) (ThyZn,5 TYEC)

Fig. 2.2.1 - Estruturas Romboedral (a) e Hexagonal (b)
modificadas. Os Aatomos maiores representam a TR e os
menores sio metal de transigdo. Os sitios "dumbbell" estio

marcados por atomos hachurados.

A fase 2:17 apresenta baixa temperatura de Curic
para todas as terras-raras contendo Fe ou Ni. Em
particular, para os compostos TR,Fe;7 a integral de
troca € muito mais fraca quando comparada com o Fe
puro que possui T_. proximo a 780 OC, enquanto os
compostos intermetalicos 2:17 possuem temperaturas
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criticas menores que 200 ©°C. A origem dessa
diminuigdo da temperatura de Curic ¢ atribuida a curta
distidncia entre os atomos nos sitios "dumbbell” ( Gc-
romboedral e 4f- hexagonal ) [11].

Qualitativamente podemos compreender 0
mecanismo de redugdo de T, usando a curva de Bethe-
Slater para metais de transigdo. Esses metais possuem a
banda 3d parcialmente cheta e para distancias Fe-Fe

IR Fe Co Ni

Ce H

Pr

Nd

Sm H 1

Gd H1 H1

Th H1 H 1

A |0 [ A A A 3™

H1

A A A A (A ([ o 1.

H 1

m

-
L (£ [T | [T
I | | |T

Lu H - _

Tabela 2.2.1- Estruturas dos compostos intermetalicos
2:17. H = hexagonal; R = romboedral; H1 indica que o
composto pode ser obtido nessa estrutura fazendo um
"quenching"ou "splat cooling".

da ordem de 2.42 A a integral de troca é negativa e para
ststemas TRpFe 7 os sitios 4f e 6¢ ocupados pelos
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atomos de Fe estdo separados por distancias proximas de
2.4 A. O acoplamento entre os atomos do metal de
transi¢do e as TR nos compostos TRoNij7 ¢ TRyFe |7 se
processa ferromagneticamente para terras-raras leves
e antiferromagneticamente para as terras-raras pesadas a
partir do Gd inclusive.

TR KL/f.u. Tc (K)
Y 36.7 300
Ce 30.6 70
Pr 29.9 282
Nd 30.0 327
Sm - 395
Gd 21-23 472
Tb 16.8 408
Dy 15.6 363
Ho 15.0 325
Er 16.4-18.0 310
Tm . 271
Lu 34.7 100

Tabela 2.3.1- Magnetizagao de saturacdo e temperatura
de Curie para compostos TRoFeq7.

O sistema 2:17 a base de Co tem sido mais
extensivamente estudado por que o0os compostos
TR,Coj7 possuem temperatura de Cwrie acima de
700 °C. Para Gd e Lu tem-se um maximo em T, de
937 °C. As transigoes ocorrendo a temperaturas muito
elevadas, indicam uma interagdo de troca muito mais
forte entre os atomos de Co na rede do que no caso dos

compostos isoestruturais 2:17 a base de Fe ou de Ni,
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A tabela 2.3.3 resume as informagdes sobre as

temperaturas de C(Cwurie e magnetizagdo do sistema
TR2C0|7.

TR Hg/f.u Te (K)
Sm 4.5 160
Gd 8.8 205
Tb 8.5 178
Dy 8.1 168
Ho 12.2 162
Er 9.1 166
Tm 7.3 152
Lu 5.0 -

Tabela 2.3.2- Magnetiza¢ao de saturagido e temperatura
de Curie para compostos TRoNiq7.

Observa-se um aumento gradual da temperatura de
C‘urie quando se percorre a série dos lantanidcos ¢ o
aparecimento de dois maximos: um para o Gd e outro
para o Lu, como consequéncia de uma diminuigdo do
parametro de rede e redu¢do da distancia interatdmica
Co-Co e consequentemente uma interagdo de troca mais
forte.

Os sistemas TRyCo|7, em sua maioria, apresentam
anisotropia magnética basal, sendo que para as terras-
raras Sm, Er e Tm a anisotropia é uniaxial com campos
de anisotropia de 65, 18 ¢ 18 kQOe, respectivamente.

A anisotropia magnetocristalina dos compostos
EryCoj7 e TmyCojg € mais fraca quando comparada
com a do SmyCoj7 porque a anisotropia basal do Co
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quase cancela a anisotropia uniaxial das terras-raras Er

e Tm[11].
TR W,/f.u To (K)
Ce 26.1 1080
Pr 32.9 1170
Nd 32.1 1155
Sm 23.6 1190
Gd 14.4 1210
Th 10.8 1185
Dy 8.3 1165
Ho 7.8 1180
Er 10.6 1180
Tm 13.6 1180
Yb 20.5 1184
Lu 27.4 1210

Tabela 2.3.3 - Magnetizagdo de saturagido e T, dos
compostos TRpCoq7.
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2.4 - Nitretos Metalicos

A fase 2:17 pode absorver uma quantidade
apreciavel de gas, como o Hy e 0 Nj, sob determinadas
condi¢des de temperatura e pressdo, O gas penetra no
material sob forma atomica e os atomos ocupam sitios
intersticiais preservando a estrutura cristalina do
composto intermetalico. Para hidrogénio a absorgdo sc
verifica aproximadamente a 250 °C e a pressdes abaixo
da atmosférica. A temperatura de Curie dos hidretos
aumenta modestamente € ndao ha indicagdo de uma forte
anisotropia magnetocristalina uniaxial |[6]. Além
dessas caracteristicas que os tornam pouco atrativos
para serem utilizados como magnetos permanecntes, a
reagdo com o hidrogénio é completamente reversivel ¢
isto limita a faixa de temperatura de operagdo do
magneto permanente a 250 °C,

Ja a absorgao de wnitrogénio pclos compostos
TRyFej7 tem mostrado efeitos dramaticos nas
propriedadcs magnéticas desses malteriais. A
temperatura de Cwurie aumenta substancialmente e para
todas as terras-raras ela fica préxima a 450 °C. No caso
do Sm verifica-se uma forte anisotropia
magnetocristalina uniaxial a temperatura ambicnte,
enquanto que para as demais terras-raras a anisotropia
permanece basal apdés a formagdo dos nitretos
ternarios.

A figura 2.4.1 mostra as estruturas cristalinas dos
nitretos TRyFe|7N3 e detalha os sitios ocupadas pelas
TR, pelo Fe e pelos atomos de nitrogénio [12]. Os
sitios disponiveis para a inser¢do intersticial permitem
obter a estequiometria TRHFe 9N3. O processo de
nitrogenagido nao muda a simetria do
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Fig. 2.4.1 - Estrutura cristalina de TRoFe{7N3
hexagonal(esquerda) e romboedral (direita).

cristal mas ¢é observada uma expansdo na rede de 6 a
7% em volume. A tabela 2.4.1 indica a estrutura
cristalina, os pardmetros de rede e a variacgio
volumétrica da fase 2:17 pura e nitretada. Os
parametros de rede, a e c, Indicam que a
nitrogenagdo provoca uma expansido anisotropica da
celula unitaria e ela se verifica principalmente no
plano basal, pois para todos os compostos nitretados
tem-se Aa/a > Ac/c. Observa-se uma expansido anomala
no caso do Ce e ela pode ser atribuida a dois fatores
diferentes. 1)- Uma possivel mudanca da valéncia do
cério de tetravaléncia no intermetalico puro para
trivalente no nitreto. Isso levaria a uma contribuigio
adicional na razdo AV/V. 2)- o composto Ce,Fe
possui magnetoestrigdio nula a temperatura ambiente
[9]. A quantidade maxima de nitrogénio absorvida
pelos compostos 2:17, reportada na literatura, pode
variar dependendo nédo sé da terra-rara mas também das
condigdes sob as quais foram realizados o5
experimentos.
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Composto Estrutura a(nm) c(nm) AV IV (%)
CesFeq7 ThoZnq7 0.847 1.232
CeqgFeq7N2 g | ThoZnqy 0.873 1.265 8.24
ProFeq7 ThoZnq7 0.857 1.242
ProFeq7N9o 5 Tholngy 0.877 1.264 6.65
NdoFeq7 ThoZnq7 0.856 1.244
NdoFeq7N92 3 | ThoZnq7 0.876 1.263 6.45
SmoFeq7 Thodnq7 0.854 1.243
SmoFeq7N5. ThoZnq7 0.873 1.264 6.36
GdoFeq7 ThoZnq7y 0.851 1.243
GdoFeq7N2 4| ThoZnqy 0.869 1.2686 6.89
TboFeq7 ThoZnq7 0.845 1.241
TboFeq7N2 3 ThoZnq7 0.866 1.266 6.54
DyoFeq7 ThoNiq7 0.845 0.830
DyoFeq7N2.8 ThoNiq17 0.864 0.845 6.52
HooFeq7 ThoNiq7 0.844 0.828
HooFeq7N3 ¢ ThoNiq7 0.862 0.845 6.56
EroFeq7 ThoNiq7 0.842 0.827
EroFeq7N2 7 ThoNiq7 0.861 | 0.846 6.78
TmoFeq7 ThaNiq7 0.840 0.828
TmoFeq7No. ThoNiq7 0.858 0.847 6.59
LusFeq7 ThoNiq7 0.839 0.826
LusFeq7N2 7 ThoNiq7 0.857 0.848 6.68
YoFeq7 ThoNiq7 0.848 0.826
YoFeq47N2 g ThoNiq7 0.865 0.844 -

Tabela 2.4.1- Caracteristicas estruturais dos compostos

TRo9 Feq7 e dos nitretos correspondentes [9,11].
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Em sua primeira comunicagio Coey et al [6]
apontaram o intervalo de 2 a 3 atomos de nitrogénio
por formula unitaria e em outro artigo subsequente [13]
sd0o apresentadas concentragdes vartaveis para outros
compostos nitretados ( TABELA 2.4.1 ). Buschow et al
[9] cita uma Gnica concentragfio de 2.5 dtomos/f.u. para
diversas ligas estudadas. J. P. Liu et al [14] reportam
2.7 atomos/f.u. para varios compostos. Em uma recente
comunicacgdo, T.Iriyama e colaboradores [15] estudam o
nitreto formado com concentragdio maxima de 6.0
atomos de nitrogénio na célula unitaria. O experimento
foi realizado com fluxo continuo de uma mistura de
NHj3 e Hy no intervalo de 400 a 565 °C por periodos de
tempo wvariaveis. Uma das consequéncias dessa alta
densidade de atomos nas posi¢des intersticiais da fase
2:17 € a amorfizagdo do composto e consequente perda
das propriedades magnéticas. Obtivemos resultado
semelhante para o composto NdyFe|7 submetido a altas
pressoes e os resultados serdo discutidos nesse
trabalho. Existem  indicagdes de haver uma
concentragdo maxima de nitrogénio além da qual
algumas propriedades da liga ficam comprometidas e a
estrutura cristalina se modifica irreversivelmente. Esse
limite parece estar proximo a 3 atomos/f.u., que é a
quantidade maxima permitida pelo esquema de
preenchimento dos sitios octaedrais das cstruturas dos
compostos 2:17.

As propriedades cstruturais e magnéticas dos
nitromagnetos tém merecido uma quantidade crescente
de artigos que analisam os variados tipos de nitretos
metalicos. O processo usual de se obter esses nitretos
consiste na pulverizacdo mecanica de uma matriz
TRoM 7 ate determinada granulagdo de interesse, ¢ em
seguida, o pd é aquecido a uma temperatura superior a
300 °C, ficando exposto a uma atmosfera de nitrogénio.
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Com esse. procedimento, e variando-sc o tempo de
reagdo, a fase nitreto, TRyFe9N,, ¢ obtida para x
variavel.

Pouca énfase tem sido dada, entretanto, ao
processo de difusdo do nitrogénio na matriz metalica
TR,M|7 . E conhecido que tanto para o Hy como para o
N, as moléculas sdo rompidas na superficie metalica e
se difundem como atomos para o interior do metal,
ocupando sitios intersticiais na ¢élula unitaria.

A reagdo entre nitrogénio gasoso e a série
intermetalica TRyFe |7 foi estudada por Coey et al [16]
por analise piezotérmica usando pé de granulacgio
média de 2 pm. A cinética de difusdo foi examinada
para o composto Sm,Fe,; pulverizado. Supondo que as
particulas sejam esféricas e com coeficiente de difusio
constante, a fragdo de massa total absorvida no tempo
pode ser escrita como [16]:

M DﬂTlZzt
M—_1——Zn exp [ - ]

com n 2 | e r = raio da particula. A constante D¢ &
representada por:

onde E, € a energia de ativagio para a difusdo do
nitrogénio.

Os valores calculados para os parametros D, ¢ Em
s80 1.95x10-10 m2 s-1 ¢ 78kJ/mol, respectivamente, no
intervalo de temperatura de 350 a 550 °C. O valor do

coeficiente de difusdo, D, a 500 °C, ¢ 8x10-16 p2 g-1

[16].

C‘\
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A andlise descrita acima supde que seja possivel
descrever o processo de difusdo utilizando-se a solugio
da segunda lei de Fick em coordenadas polares,

2 .
ot or- ror

para o caso onde D, e a concentragdo superficial sdo
constantes ¢ ndao ha formagdo de uma segunda fase.

A discussdo complementar dos valores de D, e I¥
obtidos por Coey [16] aparece ecm artigo posterior de
Skomsky e Coey [17] no qual os autores consideram
também o processo de difusio do nitrogénio no
composto SmyFep7. Enquanto o valor numérico da
energia de ativagdo esta no intervalo observado para o
nitrogé€nio em metais, o pré-fator D, calculado em [16]
tem valor fisicamente ndo razoavel. Uma possivel causa
para essa discrepancia ¢ que durante o processo de
nitrogenagdo as propriedades do material sofrem
alteragdes causadas por "stress" mecdnico. A nova
determinacdo desses parametros obtida em | 17] sdo 133
kl}/mol para a energia de ativagido ¢ 1.02 mm2/s para o
pré-fator D,. Ambos os valores podem ser considerados
tipicos para o nitrogénio em metais.

A difusdo ¢ tratada por esses autores [17]
constderando o sistema gas-solugdo solida ao invés de
mistura de duas fases a-SmyFe 7N e B-Sm;yFe 7Ny A
primeira hipotese esta fundamentada, segundo critério
dos autores [17], em evidéncias cx'perinmntais obtidas
em temperaturas tipicas que favorecem a formagdo gas-
solugdo solida. Nessas condigdes as particulas ndo
completamente nitretadas deveriam apresentar um
perfil ndo-homogéneo na temperatura de Curie e no
caso limite de x=z3 at. de N/f. u., T, alcangaria o valor
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caracteristico para o nitreto saturado. Essas conclusoes
estio novamente em desacordo com nossos resultados
sobre a formag¢do da fase nitreto em compostos
TR,yFe 7 [18, 23] e os perfis de difusdo obtidos por
[17] sdo improvaveis, considerando nossas medidas
realizadas por micro-analise eletronica e raios-X [19].

[snard et al [20], analisando por difragio de
neutrons a cinética de absor¢gdo para o composto
Nd,Fe 7 , conclui que os atomos de nitrogénio ocupam
o sitio 9e¢ e que ndo existe um nitreto intermediario
com formula TRyFe 7Ny onde x cresce durante a
reagdo. Estabelecido de outra forma, o sitio 9e¢ (para
estruturas romboedrais) é totalmente preenchido desde
o inicio da reagdo como no nitreto com x = x .. € duas
fases, TRoFe;7 ¢ TRoFe 7N =3, estdo em equilibrio, ¢
somente o percentual dessas fases varia com o tempo
de reacgdo.

O mecanismo de difusdao de nitrogénio em SmyFe |y
foi estudado por H. Kaneko et al [21] uwtilizando
amostras com  superficie polida, primeiramenic
expostas a hidrogénio a 600 °C por 30 minutos ¢
degaseificadas a pressao de 10-3 mbar.
Subsequentemente, essas amostras foram submetidas a
uma atmosfera de N, no intervalo de temperatura entre
400 ¢ 600 °C e por tempo variavel de 30 min. a 2
horas. A profundidade dos perfis dos atomos
absorvidos foi analisada da superficie para o interior
por "glow discharge spectroscopy” (GDS). A relagéo
linear obtida entre < x2 > e t indica que a taxa de
penetragio dos atomos de nitrogénio é controlada pelo
processo de difusio. Os pardmetros D, = 2.15x10"3
D =9.14x10-11 cm2.s-} (a 400 °C) e 1.6x10°?
cm2.s-1 (a 600 °C ) e a energia de ativagdo Em = 15.8

cm?.s-|
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kcal/mol, tém wvalores muito menores do que aqueles
obtidos por Coey [10].

O efeito do tamanho de particula sobre a difusdo
do nitrogénio em Sm,Fe,;; foi estudado por H. Uchida
et al [22], que concluiram que a difusibilidade cresce
com a diminuigdo do tamanho da particula ¢ o
coeficiente pré-exponencial, D,, aumenta sensivelmente
e se aproxima do valor obtido para amostras
macroscopicas. Um aumento discreto foir observado
para a energia de ativagdo. Pela limitada informagdo
sobre a camada de difusdo observada por micro-sonda
eletronica, ndao foi possivel decidir se ela é composta
de solugdo sé6lida saturada, uma fase unica de nitreto
ou fases miltiplas. E colocado como hipdtese que a
difusdo pode aumentar devido ao "stress" interno capaz
de produzir deslocagdes e microtrincas que facilitartam
a permeagdo do gas através do metal.

Apresentamos uma comunicagdo [23] contendo
diversas indicagdes do processo de difusdo que pode
ocorrer em compostos TRjyFep7 nitrogenados. Os
resultados foram obtidos por analise termomagnética ¢
por metalografta Optica para amostras na forma de
laminas e para particulas pulverizadas mecanicamente.
As conclusdes a que chegamos anteciparam os dados
estabelecidos pelas referéncias [20, 21 e 22] e o
modelo adotado por Coey [16, 17] esta ¢m completa
divergéncia com nossas observagdes. A analise desses
resultados ¢ dc outros mais rccentes que obtivemos sera

apresentada e comentada em capitulo subsequente.

De forma mais completa, algumas caracteristicas
de absorgao de nitrogénio por SmyFey;s foram
apresentadas por Uchida et al [24]. Eles concluiram
que a taxa de absor¢do, a uma determinada
temperatura, ¢ controlada pela dissociagdo do N, na
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superficie metalica, 1sto ¢, a quantidade de gas
absorvido, variando-se a pressdo, ¢ fung¢do linear de
t!’2. O experimento realizado sob altas pressdes
mostrou a existéncia de um patamar de equilibrio para
amostras previamente cicladas com hidrogénio. A
temperatura de 600 °C, a pressdo de equilibrio ¢
proxima a 50 bar e a saturagdo ocorre para x = 0
atomos/f.u. Surpreendentemente o difratograma de
raios-X mostra um padrdo com caracteristicas
cristalinas e picos bem definidos, semelhante aquele
obtido para x = 2.7 at.N/f.u.,, com aumento dos
parametros de rede quando a quantidade de nitrogénio
absorvido cresce. A morfologia das amostras estudadas
por esses autores [24] mostra alguns aspectos
interessantes dependendo da concentragio de
nitrogénio absorvido. Para x = 3 atomos/f.u. tem-se
uma distribui¢do ndo homogénea da concentragdo de N
nas particulas observadas. Quando x =52 atomos N/f.u.
a formagido do padrdo das camadas € bastante diferente
e depende da pressdo externa do gas. Os mecanismos de
crescimento se tornam mais complicados e aparccem
estruturas na forma de agulha indicando que varios
fatores estdao envolvidos: regides com alta concentracio
de nitrogénio, o aparecimento de deslocagdes ¢ trincas
e também "stress" na rede cristalina,

Por observagdo de particulas de SmsoFe;s
parcialmente nitrogenadas, usando microscopia
magneto-optica (efeito Kerr), Mukat e¢ Fujimoto [25]
detectaram uma camada de nitreto formada na
superficie e sua evolugdo quando a amostra ¢ aquecida
em atmosfera inerte. Concluiram que esse processo de
tratamento térmico ¢ efetivo para se conseguir a
homogeneizagdo da fase nitreto e que os padrdes dos
dominios magnéticos se tornam menos espessos quando
a concentragdo decresce. Reproduzimos as condigoes
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experimentais descritas por esses autores [25] para o
processo de homogeneizagdo usando o composto
NdyFe;7N, e ndo foi observada qualquer alteracgio
stgnificativa nos padrdes anteriormente existentes.
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2.4.1 - Propriedades Magneticas

Existem somente quatro materiais que podem ser
utilizados para a fabricagdo de magnetos permanentes
cujos produtos energia, ( B*xH ),,ax » excedem 20 MGOe
—> SmC05, PI'COS, NdzpeldIB € Pl’zFe]4B .

Comercialmente o primeiro ¢ o terceiro deles tém
alguma significancia, embora o Sm seja de alto custo e o
Co representa um metal cstratégico. Pesquisadores da
area, em diversos laboratorios, tém tentado desenvolver
novos materiais magnéticos objetivando aplicagdes

tecnolodgicas.

Foi citado na sec¢do 2.3 que os compostos 2:17 néo
apresentam, potencialmente, interesse tecnologico para
aplicagbes como magnetos permanentes por ndo
possuirem, simultancamente, alta temperatura de Curie ¢
anisotropia magnetocristalina uniaxial a temperatura
ambiente. Entretanto, como foi discutido acima, a
presenga de Atomos intersticiais mna rede desses
compostos altera drasticamente suas propriedades
magnéticas. Dentre os compostos TRHlFFe7Ny , o mais
promissor para aplicagdes tecnologicas como magnctos
permanentes € SmyFe| 7Ny por possuir, a temperatura
ambiente, anisotropia magnetocristalina untaxial. A
tabela 2.4.2 mostra as temperaturas de Curie para 08
compostos 2:17 puros e nitretados e a magnctizagdo de
saturacdo medida a tempcratura ambiente com campo
pulsado de 8 Tesla [13]. Os campos dc anisotropia
desses nitretos em geral ndo sdo fornecidos na

literatura, com exce¢do de SmyFe 7Ny que possui
B, =14T.
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Composto Estrutura Tc (K) Og (.JIK kg):}
CeyFeq7 ThoZnq7 70 - J
CesFeq7N2o g ThyZnq7 713 160
ProFeq7 ThoZnq7y 290 82
ProFeq7N2 5 ThoaZnq7 728 167
NdoFeq7 ThoZnq7 330 77
NdoFeq7N2 3 Tholnq7y 732 178
SmoFeq7 ThoZnq7 389 100
SmoFeq7N2 3 Tholnqy 749 139
GdoFeq7 Tholdnq7y 477 46
GdoFeq7N2 4 ThoZnq7y 758 115
TbyFeq7 ThoZnqy 404 51
TboFeq7N2 3 ThoZnq7 733 96
DysFeq7 ThoNiq7 367 50 )
DyFe17N2.8 ThoNiq7 725 115
HooFeq7 ThoNiq7 327 49
HooFeq7N3 o ThoNiq7 709 115
EroFeq7 ThoNiq7 296 32
EroFeq7No 7 ThoNiq7 697 134
TmoFeq7 ThoNiq7 260 0
TmoFeq7N2 7 ThoNiq7 690 137
LusFeq7 ThoNiq7 255 0
LupsFeqsNo 7 ThoaNiq7 678 147
YoFeq7 ThoNiq7 325 9.5
YoFeq7N2 6 ThoNiq7 694 164

Tabela 2.4.2 - Temperatura de Curie e magnetizagdo de
saturagdo de compostos TRoFeq7 e dos nitretos [9,11].
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A variagdo dos valores de T. indica um maximo
para o Gd tanto na fase pura 2:17 como no nitreto, mas
o aumento de T, ¢ extraordinario para toda série
lantanidea,

A variagdo de T, é mostrada na figura 2.4.2.
Observa-se uma taxa de crescimento menor para os
nitretos do que para a fases puras 2:17 correspondentes
no caso de terra-raras leves. A partir do Gd o
comportamento inverte-se ¢ a taxa de decréscimo da
temperatura de transi¢gdio ¢ mais acentuada para as fases
puras. A analise de T, para terras-raras pesadas pode
ser feita através da expressdo [13]:

- 2 2 V4
Te= M2 LT, * (T * Tppe)”]

- et 2
onde TFE =N ke NFE [4S5 (S + 1) n"g/ 3k ]

To=ng e 9l (NC N)% {29 [87(8"+1)J(J+1)]% g/ 3k},

Np., Np sdo os numeros de atomos por volume

unitario, y ¢ 2(g-1)/g, com g sendo o fator de Landé, J ¢é
FyT ¥ * r * L a

o momento angular da TR, S* é o "spin" cfetivo devido

] n 40

o lFe-Te © R-Fe Sal

os coeficientes de campo molecular. Os valores desses

ao campo cristalino e tem valor 1.03 ;1

coeficientes calculados por H. Sun et al [13] sdo dados

abaixo:
Composto NR.Fe NFe-Fe
TRoFe47 225 181
TRoFeq47Ny 208 | 515

Tabela 2.4.3- Coeficientes de campo molecular (em
unidades de ).

Esses valores indicam que para as terras-raras
pesadas a interagdo Fe-Fe nos nitretos possui um valor
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acima do dobro do que na fase 2:17 pura, enquanto quec
a interagdo R-Fe é ligeiramente menor.

Os valores da magnetizagdo de saturagdo para TR
leves sdo maiores do que aqueles obtidos para as TR
pesadas, sugerindo a denominagdo convencional de
estrutura de "spin" ferromagnético para TR leves e
estrutura ferrimagnética para os intermetalicos com TR
pesadas.

O efeito de oxidagdo da fase nitreto tem sido
considerada por J. P. Liu et al [14] porém ndo de forma

| rme g e e - - - - ani e =

- 1 - + —r
o..--*—“""'"f.\

> ~— b eqyldy !

*, '1

——— .

600

T
o
/
]
E
-
==
e
~4

300

SN NS MU WSRNDY SN COURNPO IUPUNN SO N UMY SN NP SN PRSI SE—
Ce Pr Hd Sm Gd T Uy Ho Ly Tos PRL
Fig -2.4.2 - Variagdo do T, dos compostos TRoFeq7 e

dos nitretos correspondentes.

definitiva. Os autores concluem que para o composto
Gd,Fe| 7N, o efeito de oxidagdo diminui sensivelmente
o valor da magnetizagdo e que essa redugdo se torna
mais acentuada a medida que a temperatura maxima do
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experimento cresce. Entretanto nao for dada uma
interpretagdo razoavel dos diagramas de raios-X de
amostras aquecidas até 1000 K embora ndo tenham
indicado a formag¢ido de Fe puro apdés a ciclagem
térmica.

A estabilidade térmica dos nitretos também ¢
discutida pelos autores [14] ¢ de maneira surpreendentc
eles reportam um acréscimo na magnetizagdo de
saturagdo para o composto TbopFe|#N, quando o
experimento € realizado com amostras seladas (livres
de oxigénio) até altas temperaturas (1000K). Eles
verificaram que uma nova entidade magnética comega a
ser formada proximo a temperatura de Curie do nitreto
e sua quantidade relativa cresce quando a temperatura
aumenta. A "nova fase" magnética tem T_ pouco acima
de 1000K. Essas caracteristicas sdo muito semelhantes
as do Fe metalico, que possui T, proximo a 1000K ¢
cuja magnetizagdo de saturagdo ¢ maior que a do
composto TbyFe ;7. Esses resultados levantam a questéio
se essas mudangas indicariam uma estabilidade térmica
limitada dos nitretos ternarios. A deterioragido complcta
das amostras parece indicar que a reagio:

TR, I'e, N, <2 TRN +17 Ie

pode ocorrer quando a energia de ativagdo for alta o
suficiente, porque ela envolve a separagdo de fase
TRyFe;7 em grdos consistindo de TRN e grdos de [le
metalico. Além disso, para as temperaturas envolvidas
nos experimentos (=1000 K) a difusdo por longas
distancias € quasc ausente [14]. Por essas razdes os
autores concluiram que a equag¢do acima ndo pode ser a
precursora do processo de degradagdo das amostras.
Uma possivel explicagdo ¢ que nitretos binarios e Fe
metalico sdo formados no periodo de nitrogenagdo das
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amostras, efetuado em altas temperaturas, ou quando o
tempo de reagdo com o nitrogénio € bastante longo.
Esses autores [14] acreditam que essa degradagdo se
inicia a 750K e o processo evolui com taxas maiores
quando a temperatura cresce ¢ (ue atinge o estagio
final de degradagio proximo a 900K. A hipdtese ¢
confirmada para amostras encapsuladas e aquecidas até
000K cujo raio-X mostrou que elas tinham sc

degradado completamente.

O valor da constante de acoplamento inter-subrede,
JTR-Fe » dos compostos nitretados foi calculado por
esses autores [14] usando altos campos magnéticos
para obter a curva de magnetizagdo e inferir o valor
numérico de Jyg.p.. Para campos  magnéticos
relativamente  baixos, existe uma configuragao
estritamente antiparalela entre os momentos magnéticos
das duas subredes e o momento resultante ¢ dado por
M = My, - My para TR pesada. Para o valor B =
(Mp, - Myp)np. rr a exala configuragdo dos momentos
antiparalelos é quebrada e os momentos das duas
subredes comegam a se alinhar na mesma diregédo.
Acima de B, a magnetizagdo tem valor M = B/ny .,
isto ¢, para B>B_. tem-se dM/dB = 1/ .. O
patdmetro ny ., pode ser entdio determinado pela
derivada da curva M versus B. Especificamente para TR
= Ho os autores obtiveram ny,.y, = 2.43 T
f.u./magneton de Bohr e expressando a constante de
acoplamento  inter-subrede  Jj,.;. definida pela
hamiltoniana:

> >
H= -Z lj Ho-Fe LSYF" * LS‘"”

pela relagdo:

Ho-Fe = ~NHo-Fe NTM 1B 9j ZHo -Fe (Gj— 1)
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onde NTp = 17 € o namero de "spins” 3d por formula
unitaria ¢ Z o numero de coordenagio do ion
constderado, o valor de Jy,.pe / k € -7.0K. Comparado
com o valor antes da nitrogenagido, esse resultado
mostra que a constante de acoplamento inter-subrede
permanece praticamente preservada apos o processo de
nitrogenagio [14].

Nos compostos intermetalicos TRoFe |7 nitretados o
crescimento de T_ tem sido atribuido, em grande parte,
a um aumento da interagdo de troca devido a expanséo
da rede por insergdo intersticial de atomos de
nitrogénio. Nessas condi¢gdes €é natural tentar
correlacionar a variagdo de T, com a curta distancia
dos atomos de Fe no sitio "dumbbell" antes da
nitretagdo. Considera-se também que a magnetizagio da
subrede do ferro ndo é alterada pela absorcdo de
nitrogénio.

Entretanto, os resultados de Miraglia et al [206],
obtidos para sistemas TR,Fe;q, indicam que tanto a
nitrogenagdio como a hidrogenagdo provocam um
aumento muito semelhante na distincia entre os atomos
de Fe na posigcio "dumbbell”, porém a temperatura de
Curie para os nitretos € quase o dobro daquela
registrada  pelos  hidretos. Isso  significa  que
mecanismos adicionais devem ser considerados para se
obter uma explicagdo mais plausivel das variagdes de
T. e da magnetizagdo. Embora essa ainda seja uma
questdo aberta, Isnard et al [27], em artigo
subsequente, analisam as propriedades magnéticas dos
compostos TR,Fe;sNy e concluem que para o
hidrogénio existem dois sitios diferentes para ambas as
estruturas, romboedral e hexagonal. O primeiro deles,
que aparece quase totalmente preenchido, €é um
octaedro distorcido ¢ o segundo, menos ocupado, é um
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tetraedro. A conclusdo desses autores [27] ¢ que a
variagdo de T, induzida pela hidrogenag¢ao ndo afeta
significativamente o parametro molecular ny. pe e
somente as interagdes de troca [Fe-Fe SA0
substancialmente aumentadas, e que a absorcgido de
hidrogénio permite relaxar os pares estressados dos
sitios "dumbbell” contribuindo para o aumento de T,
Adicionalmente, a grande expansdo basal da célula
unitaria também deve contribuir favoravelmente para a
elevagdo da temperatura de Curie.
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2.5 - RESUMO

Nesse capitulo foram resumidas as propriedades
estruturais e magnéticas dos compostos intermetalicos
TRoaM 7. Foi feita uma revisao dessas propriedades
para os nitretos correspondentes para o caso em que M
= Fe. A abordagem consistiu fundamentalmente de duas
partes. A primeira foi dedicada ao aspecto da difusdo
do nitrogénio na matriz metalica ¢ a segunda abrangeu
as propriedades magnéticas decorrentes da i1nsergdo
intersticial de atomos de nitrogénio.

Resumimos adiante alguns -aspectos controvertidos
sobre a formagdo da fase nitreto estudada por diversos
autores.

As referéncias [16, [7] sdo representativas da
hipotese de que o processo de nitrogenagdo consiste de
um sistema gas-solugdo solida com variagdao suave da
interface solugdo quase saturada-fase ndo nitretada.
Adiantamos que esse modelo estd em completo
desacordo com nossos resultados experimentais [18,23].
O patamar de equilibrio encontrado por [24] ndo foi
detectado até a pressdao de 70 bar para a temperatura de
absor¢do de 500°C e a concentragido de 6 atomos N/f. u.
ou mesmo maitor, cttada por [24], deve ser considerada
com reservas principalmente porque a literatura néo
registra a reprodutibilidade desse resultado para um
estudo mais completo dos sitios ocupados para x > 3. A
homogeneizagdo realizada a temperatura de 500°C em
atmosfera inerte com particulas parcialmente nitretadas
foi discutida em [25]. O resultado obtido indicou que o
nitrogénio se difunde pela particula tornando-a
homogénea, porém nossos cxperimentos mostraram que
os padroes de difusdo sdo preservados e portanto nao ha
indicios de se conseguir particulas com concentragdo
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homogénea por tratamento térmico sob atmosfera inerte,
quando X < X, .

Os resultados apresentados sobre as propriedades
magnéticas sdo menos conflitantes entre os autores e
possuem maior uniformidade em suas conclusdes.
Entretanto, dois pontos convém ser ressaltados: 1- a
estabilidade dos nitretos discutida por [14] que sugere
0s mecanismos responsaveis pela deterioragdo das
amostras submetidas a altas temperaturas e/ou tempo de
absorgcdo excessivamente longo. 2- a discussdo sobre o
aumento da temperatura de Curie verificada nos nitretos
é analisada em  [20]. Os autores analisam
comparativamente a variagdo da distancia dos atomos
de Fe no sitio "dumbbell” nos processos de
hidrogenagdo e nitrogenagdo com a variagdo de Tc. O
simples aumento da distancia interatomica Fe-kFe nio
pode ser o unico responsavel pela elevagio de Tc,
porque tanto na hidrogenac¢do como na nitretagido Ad ¢
muito semelhante e a temperatura de Cuwrie ¢€
substancialmente maior nos nitretos.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

OBJETIVO - Nesse capitulo descrevemos o
procedimento experimental para a elaboragdo das
amostras e algumas técnicas utilizadas para se obter os
resultados experimentais do processo de difusdo e do
comportamento magnético dos compostos nitretados.

3.1 - Preparagdo de amostras
3.1.1 - Fuséo

As amostras foram preparadas a partir dos elementos
puros (99.9% de pureza para as Terras - Raras ¢ 99.99%
de pureza para o ferro) utilizando um forno a arco com
atmosfera de argdénio. As principais impurezas dos
elementos estdo relacionadas na tabela 3.1.1. Um cadinho
de cobre refrigerado por um fluxo continuo de agua € o
anodo e um bastdo de tungsténio, também refrigerado, € o
catodo. O vacuo é feito por uma bomba priméaria (aprox.
10 mtorr) e antes de cada fusdo o sistema ¢ purgado
varias vezes com argdnio para assegurar uma atmosfera
ultra pura.

Apo6s cada fusdo a amostra é virada e refundida. Esse
processo ¢é repetido pelo menos quatro vezes para
completa homogeneizagdo da liga. As amostras obtidas
tinham massa em torno de 10 g.

Todas as reagdes na estequiometrta 2:17,
envolvendo Terras-Raras leves, sdo peritéticas e a
amostra como fundida ndo se apresenta monofasica.



No caso da liga Sm,Fe;7 é nccessario, apds cada

fusio, adicionar massa extra de Sm para compensar as

perdas por evaporagdo. Para as demais ligas temos

adicionado 1% em
2:17
evaporagdo durante o tratamento térmico. O controle da

peso de Terra-Rara para manter a

estequiometria apés a fusdo e uma eventual

variagdo de massa das amostras ¢ efetuado por pesagem
antes € depois da fusdo e logo apos o tratamento térmico,
Em todos os casos temos trabalhado com desvio maximo

de 1% em peso.

Fe Co Pr Nd Sm Gd Tb Ho

Al < 1 - <1 3 2 2 - 10
Ca <1 - - 15 1 20 - 3
Co 20 - 50 < . . _ .

| Cu 2 2 10 10 5 2 50 50
Fe - <1 <1 10 - 10 20
Mg <1 <1 - 1 30 20 - -
Mn <1 <1 - 7 - <1 5 7
Si 20 3 - 2 1 3 50 10
Cr <1 - - - - 1 - -
Ni 50 300 - - - 2 - -
Sn 2 - - - - 1 - -

Tabela 3.1.1- Principais impurezas (p.p.m.) dos
elementos utilizados como descritas pelo
fornecedor(J. Matthey).

3.1.2 - Tratamento térmico

Para realizar os tratamentos térmicos, as amostras

sio quebradas em quatro ou cinco partes em um

almofariz de ago e depois envolvidas em folha de tantalo.
O encapsulamento é feito em tubos de quartzo com uma
extremidades fechada; a outra ¢

das previamente

conectada em sistema de vacuo primario com entrada

regulavel de argénio. O tubo é purgado diversas vezes ¢



finalmente ¢ mantida uma pressdo de 0.5 bar de argdnio
para sela-lo com chama de oxi-acetileno.

Os tubos contendo as amostras sdo introduzidos cm
fornos resistivos de Kantal, isolados termicamente por
manta de alumina, que operam até 1200 °C. O controle
de temperatura é feito por um controlador de temperatura
da Robertshaw, modelo Indic 50 com sensor de Cromel-
Alumel, acoplado a um mddulo de poténcia desenvolvido
em nosso laboratorio. Os tratamentos térmicos foram
realizados a 1000 °C com duragio de sete a dez dias.
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3.2 - Nitrogenagéo

3.2.1 - Sistemas de nitrogenagao

i) - CAmara de pressfdo constante

A nitrogenagiio de amostras na forma de liminas foi
realizada em uma cémara que consiste de um tubo de
quartzo com as extremidades seladas em flanges de latéo
refrigeradas por agua. A figura 3.2.1 mostra alguns
detalhes da cimara de absorgfio descrita acima.

Figura 3.2.1 - Camara de absorgao de presséo
constante.
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Em uma das extremidades esta acoplada uma bomba
de vacuo primario e, na outra, uma valvula tipo agulha
para admissdo de gas no sistema. Esse aparato permite se
trabalhar com fluxo constante de gas, desde presséo
atmosférica até 10 milibar. Um forno resistivo de
elementos Globar envolve o tubo de quartzo,
possibilitando uma regido de homogeneidade de
temperatura nao inferior a 0.1 m. No interior do tubo,
junto a amostra, um termopar tipo K controla a
temperatura do sistema com variagdo de 1%.

ii)- Reator de pressdo variavel

As rea¢des de nitrogenagdo para determinada
estequiometria do nitreto foram realizadas em um sistema
de absorgao tipo Sieverts. As amostras pulverizadas
mecanicamente sdo colocadas em um reator de ago 1nox
cuja parte superior ¢ refrigerada externamente por um
fluxo de 4gua que passa por uma jaqueta de Ilatédo
rosqueada no reator. Essa protegdo mantem o anel de
teflon, usado para vedagdo, a temperatura ambiente.
Aproximadamente 2/3 do reator permanece dentro de
forno resistivo que permite realizar experimentos de
absorgdo até 600 °C. A leitura da temperatura ¢ feita
dentro do reator por um termopar de Cromel - Alumel,
cuja extremidade fica imersa na amostra pulverizada, no
fundo do reator. Isso permite controlar a temperatura de
absorgdo com desvio menor que [1%. A reagdo sendo
exotérmica, pode ter sua velocidade limitada para que o
processo isotérmico se verifique durante todo tempo de
absor¢do. A valvula colocada logo acima do reator
(valvula de admissédo), controla o fluxo de gas que entra
na camara. O volume calibrado, isto ¢, o volume
utilizado para se calcular o namero de mols do gas a ser
absorvido, consiste de varias ramificagoes
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interconectadas de tubos de inox com diametro interno de
4.0 mm. A quantidade de gas utilizada em cada processo
de absor¢do ¢ calculada através de um medidor de
pressdo acoplado em um dos ramos desse sistema. Para
baixas pressdes utilizamos um medidor capacitivo
Baratron da MKS, modelo 170M, que permite leitura até
000 torr com precisio de centésimos de torr. Para

"

pressdes maiores foram usados medidores tipo strain-

gauge " nos intervalos de | a 10 bar e de 10 a 100 Dbar,
com precisdo de 1%. O esquema seguinte (figura 3.2.2)

mostra as diversas partes do sistema.

3.2.2.- Processos de medidas'de nitrogenagao.
i- LAminas

A quantidade de gas absorvida pela amostra ¢é
calculada por pesagem direta da amostra, antes e depois
do processo, utilizando uma microbalanga da marca
Mettler, modelo H 54. A variagcdo de massa ¢ atribuida a
presenga do nitrogénto na rede metalica. Esse
procedimento ndo permite um calculo a priori do namero
de mols que deve entrar no metal.

ii- P6

Intcialmente as amostras fratadas termicamente sdo
pulverizadas para que o maximo didmetro das particulas
ndo exceda 100 pm. Aproximadamente I g do material ¢
colocado no fundo do reator e é feito vacuo no sistema.
Em seguida o reator € aquecido externamente pelo forno,
mantendo-se as valvulas de admissdo e para o sistema de
vacuo abertas até atingir a temperatura desejada para se
iniciar a absor¢do. A quantidade de gas que se deseja
colocar dentro da amostra ¢é calculada previamente
aplicando-se a equagdo de gas i1deal para o volume
calibrado.
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Fig. 3.2.2.- Esquema do sistema de absorg¢ao tipo
Sieverts.

Devido a diferenga de temperatura entre esse
volume, que permanece a 25 °C, e o reator, determina-se
experimentalmente o fator de corre¢do para cada
temperatura de absorgdo. Os calculos finais do niimero

de mols que fo1 absorvido fornecem um desvio da ordem
de 1%.

Quando se atinge a temperatura de absorgdo, a
valvula de admissdo é fechada ¢ o volume calibrado ¢
purgado varias vezes com nitrogénio ultra puro € entao
fecha-se a valvula de saida para o sistema de vacuo.
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Nova carga de gas é admitida no volume calibrado até a
pressio desejada (= namero de mols) para se iniciar a
absorgdo. Em seguida abre-se a valvula do reator,
monitorando-se constantemente as variagdes de
temperatura da amostra: inicialmente permite-se um
fluxo pequeno de nitrogénio para o reator, porque ao scr
iniciada a absorg¢do, a partir' da amostra pura, a
velocidade de reagdo é rapida o suficiente para quc o
processo nao permanega isotérmico. Com  esse
procedimento inicial quase-estatico consegue-se
variagdes menores que 1% na temperatura da amostra,
Terminado o processo, a valvula de admissdo ¢ fechada e
retira-se o forno para que o reator scja resfriado até a
temperatura ambiente.

Temos preparado amostras com diversas
estequiometrias, sendo as mats usuais TR;Fe; 7N, com x
= 0.5, 1.0, 1.5, 20¢e 2.0 + & onde € = 0.3. Observamos
que a velocidade de reacdo depende de varios fatores: 1-
a granulometria da amostra: quanto menor for o diametro
médio das particulas mais rapidamente se processa a
reagdo, 2- a terra-rara que forma a fase 2:17: a cinética
para amostra contendo Pr ¢ mais alta do que para as
outras terras-raras estudadas; 3- a quantidade x que se
deseja colocar na amostra: o tempo de absor¢do comega a
crescer acentuadamente para x acima de 1.0
atomo/férmula unitaria e pode chegar até 24 horas
quando se deseja saturar a amostra (x = 2.3 a/f.u.); 4- a
temperatura: as absorgdes realizadas em temperaturas

mais altas se processam mais rapidamente.
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3.3- Métodos de Analise

3.3.1-Metalografia 6ptica

Utilizamos a analise oOptica metalografica para
verificar a evolugdo do perfil de difusdo do nitrogénio na
fase 2:17 para diversas terras - raras leves.

As laminas que ficaram expostas ao fluxo continuo
de N, a alta temperatura por tempo nunca inferior a 6
horas, eram quebradas ¢ embutidas em resina acrilica a
frio. A posigdo da parte a ser estudada ¢é colocada de tal
forma a possibilitar a verificagdo optica do gradiente de
concentragao da fase nitreto formada.

A amostra ¢ lixada até grana 1200 ¢ depois polida

com pasta de diamante até granaQB ou 0.1 m@ Quando
for necessario, para real¢ar contrastes, realizou-se um
ataque quimico com Nital 2 a 3% por periodos de 5 a 10

segundos, a temperatura ambiente.

Todas as analises opticas foram realizadas em um
banco metalografico de marca Carl Zeciss Jena , modelo
Neophot 32, com recurso de luz plano-polarizada. Esse
equipamento opera com aumento maximo de 2000 vezes
variando-se o indice de refragdo do meio com uma
pequena gota de O0leo interposta entre a lente ¢ a amostra.
Uma camera fotografica é parte integrante desse sistema
optico.

As amostras pulverizadas e apds a nitrogenagio,
foram misturadas com resina de embutimento a quente a
base de po de cobre na propor¢do 1:1 ¢ compactadas em
prensa untaxial. Essa pastilha de aproximadamente 5 mm
de didmetro ¢ 1 mm de altura € entdo colocada em uma
embutidora a quente da marca Tempopress. Sobre a
pastilha centralizada no émbolo dessa maquina, ¢
colocado mais resina e inicia-se o processo de
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embutimento a 280 °C e pressdo de 120 bar por 8
minutos. Na parte central desse cilindro compactado
estdo fixas as particulas nitrogenadas a serem
observadas. Em seguida é feito um polimento semelhante
ao realizado para as liminas para observagdo
metalografica.

3.3.2 - Analise Termomagnética (a. c.) - A. T. M.

Todo material na fase condensada possui uma
energia interna, U, que provém de diferentes
contribuigdes devido a energia cinética dos atomos que
constituem o solido (vibragdes da rede) e devido a varias
interagdes relevantes (elasticas, eletronicas, magnéticas
etc.). A competicdo entre essas interagdes de um lado e a
desordem de outro, pode resultar em transi¢gdes de fase.
A andlise termomagnética permite determinar as
transigdes ferromagnéticas - paramagnéticas a uma
determinada temperatura T que é chamada temperatura de
Curie. A susceptibilidade magnética y, que relaciona os
pardmetros M e H, revela importantes informagdes sobre
a resposta do material ao campo magnetico aplicado e
possui valores muito diferentes em ambas as fases.

Parte do arranjo experimental de detecgdo ¢
semelhante a um transformador no qual a amostra ¢
colocada no 1interior da bobina secundaria, e a
temperatura do conjunto é variada com auxilio de um
forno resistivo. Ndo ¢ dificil mostrar que para um campo
magnético excitador proveniente da bobina primaria da
forma H(t) = Hysen(mt), a forga eletromotriz induzida no
secundario ¢ dada por:

€ = paon,n,AHgsennt
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onde n é a permeabilidade da amostra, o« é o fator de
forma das duas bobinas (acoplamento ), n; e n, sdo o
namero de espiras por unidade de comprimento do

primario ¢ do secundario, respectivamente, ¢ A é a area
da bobina.

Observa-se entdo que uma variagao na
susceptibilidade ¢é detectada pela variagdo da forga
eletromotriz induzida e, registrando-se € versus T, ¢
possivel se determinar as temperaturas de Curie de
diversas fases ferromagnéticas presentes na amostra.

Define-se permeabilidade magnética inicial como
sendo o limite B/H quando H vait a zero. Para campos
externos pequenos, um material ferromagnético se
comporta como paramagnético no qual a magnetizagdo ¢
reversivel, ndo apresentando histerese.

A temperatura de Curie, T., pode ser definida como
a temperatura na qual a magnetizagdo espontdnea sc
anula. Uma descontinuidade na derivada dM/0T em T =
T. € refletida na permeabilidade magnética, ou
equivalentemente, na susceptibilidade magnética da
amostra. Dessa forma, temos usado e¢sse fato para
determinar as temperaturas de transigdo das fases
magnéticas das amostras.

Embora essa definigdo ndo muito rigorosa da
temperatura de Curie seja atil e operactonal, convem
lembrar que a transigcdo do estado ferromagnético ao
paramagnético (e vice-versa) ndo ¢ aguda, mas aprescnta
certa largura. Esse comportamento na transigdo ¢ devido
a grupos de "spins" que permanecem relativamente
alinhados mesmo quando a temperatura esteja acima de
To correspondendo a ordem magnética de curto alcance
dentro da matriz paramagnética, e desapareccem

gradualmente quando a temperatura cresce. O processo
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inverso, envolvendo ordem de longo alcance, também se
verifica: essa ¢ a origem da magnetizagdo espontanea a
campo nulo.

Qutro ponto a ser notado e que sera discutido no
proximo capitulo ¢ que a forma da transigdo se modifica
dependendo do estado mecanico do material. Amostras
com alto grau de "stress" apresentam transigdes largas e
verifica-se que além de certo limite de deformacgao, ¢é
praticamente impossivel de se caracterizar a transigido e
eventualmente ela desaparece.

A figura 3.3.1 mostra um diagrama de bloco do
equipamento de analise termomagnética. Fazem parte
dele os itens seguintes:
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Fig. 3.3.1 - Diagrama de bloco do equipamento
de analise termomagnética.
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- o porta-amostra ¢ constituido pelas bobinas
primaria e secundaria dispostas concentricamente,
enroladas em pegas cerdmicas. A secundaria é formada
por duas bobinas ligadas em série com igual namero de
espiras (30), enroladas em sentidos opostos para se obter
a condigdo geométrica de indutiancia miatua nula quando
ambas as sec¢bes estdo vazias.

A amostra é colocada na parte superior da bobina
secundaria. A primaria contém 150 espiras de fio de
constantan; assim a varia¢cdo do sinal da f.e.m. induzida
nela provém somente da amostra analisada. A
temperatura ¢ monitorada por um termopar localizado
dentro da secgdo superior da bobina secundaria, proximo
a amostra. A aferi¢dio da temperatura foi realizada
utilizando-se dois padrdes: Gd (T, = 16 °C) para baixas
temperaturas e Ni (T, = 358 °C) para temperaturas
maiores. Os resultados obtidos apresentaram desvios da
ordem de 1%. Na figura 3.3.2 é visto com algum detalhe
0 porta-amostra utilizado.

A sl p———— L ‘ma —— . - - e p—— i A R R W W e ppy, TIEE

Fig. 3.3.2 - Porta - amostra do T.M.A.
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2- um forno resistivo que envolve todo o porta-
amostra, alimentado por uma fonte de tensdo varidvel,
que permite a escolha da taxa de aquecimento.

3- uma cdmara de atmosfera controlada, constituida de um
tubo de quartzo com as extremidades vedadas por flanges
que permitem entrada e saida de gas. Em geral, ¢
utilizado um fluxo de argbébnio para se obter uma
atmosfera protetora contra oxidagéo.

4- um amplificador "lock-in" marca PAR, modclo
5210
frequéncia. A saida desse equipamento alimenta com

, com pré-amplificador e gerador de audio

sinais senoidais a bobina primaria, produzindo baixos
campos oscilatorios na regido em que se encontra a
amostra. Temos usado voltagem excitadora que permite
trabalhar com campos proximos a 0.5 Oe e frequéncia de
5 KHz. O sinal da f.e.m. induzida na bobina secundaria ¢
a entrada do pré-amplificador, que o retifica
stncronicamente.

5- um micro-computador com placa da 1.E.E. L. - 488
interfaciado com o "lock-in" recebe o sinal do pré-
amplificador e, simultaneamente, faz a leitura do
termopar que monitora a amostra. O programa de
aquisicdo de dados for desenvolvido no proprio
Laboratorio de Materiais e Baixas Temperaturas. Temos
acoplado a esse computador um registrador grafico
("plotter") que traga a curva da susceptibilidade em
fun¢do da temperatura,

A figura 3.3.3 mostra globalmente esse equipamento
de analise termomagnética.
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Fig. 3.3.3 - Vista geal n T. M. A.

Para realizar as medidas, usamos amostras cujas
massas variavam de 0.2 a 1.0 g, sob atmosfera de argdnio
para evitar oxidagdo ou a entrada de nitrogénio em
amostras pulverizadas com estequiometria definida. A
taxa de aquecimento pode ser variada a qualquer
instante do experimento e temos usado para regides
préximas as transigdes uma taxa de 5 K/min ¢ em regides
onde sabidamente ndio existe transigdo, 10 K/min,

3.3.3 - Micro-sonda eletrénica, Mossbauer e
Raios-x.

Analises por micro-sonda eletrénica foram realizadas
com o objetivo de determinar: 1- a forma da interface
entre a fase 2:17 pura ¢ a fase nitreto presentes na mesma
particula; 2- a composigdo dessas duas fases nos
compostos nitretados. Todas as medidas foram efetuadas
em um equipamento SEM marca CAMECA em colaboragio
com o Professor Doutor Carlos Alberto Ribeiro. Para
essas ligas ternarias, o valor percentual do nitrogénio foi
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calculado pela diferenga, excluindo a terra-rara e o ferro.
Os calculos foram feitos através do programa de
computador Magic IV, para analise de micro-sonda
eletronica.

Os difratogramas de raios-x foram realizados em
equipamento  Philips, modelo PW 1140/00/60 em
colaboragdo com o Professor Lisandro Pavie Cardoso e
demais membros do grupo de Cristalografia, utilizando
radiacdo Ko do Cu, do Cr e do Co.

A técnica de analise usando efeito Mossbauer foi
efetuada na Universidade Federal de Minas Gerais, no
departamento de Fisica, pelo professores doutores ADba
Israel Cohen Persiano e J. D. Ardisson.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

OBJETIVOS- Nesse capitulo apresentamos 0s
resultados experimentais obtidos para a nitrogenagao

dos compostos TR, Fe, considerando o processo de

7'.’
difusio e a variagdo  das propriedades magneticas
decorrentes da insergdo intersticial dos atomos de

nitrogénio.
4.1 - Amostras

Nosso estudo envolveu medidas recalizadas em
amostras na forma de laminas e¢ amostras na forma de
p6. As ldminas foram nitrogenadas na camara especial
com fluxo continuo de nitrogénio e as amostras
pulverizadas foram nitrogenadas em um aparato tipo
Sieverts construido no laboratorio de Materiais e Baixas
Temperaturas.

Para a nitrogenag¢io de amostras pulverizadas, que
apresentam grande area de contacto por unidade de
massa, adotamos um procedimento padrio que diminui
substancialmente a oxidagdo superficial das particulas.
As amostras foram quebradas e rapidamente colocadas
em um micro moinho de bolas, cujo recipiente continha
certo volume de n-heptano e durante todo o processo de
fragmentagio o composto se manteve 1IMeErso nesse
liquido. Ao final dessa etapa, o po era seco e
imediatamente depois colocado no reator e o sistema
evacuado para minimizar o contacto com oxigénio.

As laminas foram obtidas a partir da amostra tratada
termicamente e cortadas com disco de diamante a baixa
velocidade e refrigeradas por fluxo continuo de dleo.



4.2 - Laminas

A nitrogenagdo de laminas para varios compostos
intermetalicos, descritos abaixo, foi realizada a
temperatura de 500°C por tempos variados. A analise
termomagnética dessas amostras revelou duas transigdes
agudas: uma correspondendo a fase 2:17 pura ¢ a outra a
fase nitreto. As temperaturas de Curie para os nitretos
obtidos sdo 450 °C para PryFe, N, 455°C para
NdZFe”Nx, 475°C para Sm,Fe N e 4385 °C para
Gd,Fe ,N_

Sob idénticas condi¢des de temperatura, pressdo e
tempo de reagdo, detectamos que a amostra de Pr Fe,
absorve maior quantidade de nitrogenio que os outros
sistemas 2:17 considerados. As  figuras 4.2.1,
4.2.2,.4.2.3 ¢ 4.2.4 mostram a microestrutura de varias
liminas nitretadas.

A metalografia revelou um padrdo similar de
difusio para as amostras de Nd, Sm e Gd, com
caracteristicas proximas aquelas encontradas em pares
de difusdo. Esse padrdo consiste da formagdo de uma
camada superficial da fase nitreto. Juntamente com esse
processo ¢ possivel observar, nos casos do Gd e do Nd,
que a difusdo ocorre também por contornos de gréos,
que atuam como canais de alta difusividade para o
transporte de massa. No caso da amostra de Pr ¢
observado um padrio diferente de difusdo. A
micrografia 4. 2.3 mostra o padrio de difusdo para a
lAmina de Pr submetida a apenas 4h de nitretagdo.

FEmbora esteja presente uma camada superficial de
nitreto como nos casos anteriores, a difusdo por
contorno de grdo ¢ bem maior e aparecc sobre toda a
amostra. Esse mecanismo causa fissuras na matriz
metalica e torna o processo de difusdo mais efetivo.
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Consequentemente a quantidade de gas absorvida ¢
maior do que aquela observada para outras TR leves.

Os gridos em uma amostra metalica policristalina
apresentam em geral grandes diferengas de orientagio,
sendo que nos contornos de grios os arranjos de dtomos
estio menos ordenados que no interior do grido. Como
resultado, a entalpia de ativagdo para a difusio é menor
nessas fronteiras menos compactadas do que em regides
do grdio com maior ordenamento.
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Fig. 4.2.1- Gsze”Nx abs.- 14h/500 °C -
aumento 250X.
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'ﬂlM] um IIH
Fig. 4.2.2- Nsze”N abs. - 14h/500°C -
aumento 250X

Fig.4.2.3 - F’rzFe”Nx abs. 4h/500 °C -
aumento 250X,
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Fig.4.2.4- szFe”Nx abs.-12h/500 °C-
aumento 250X

Entretanto, um valor menor da energia de ativagio
niio implica necessariamente que o transporte de massa
em amostras policristalinas seja principalmente ao longo
das fronteiras de grdo porque somente uma pequena
fragdio da massa total pode estar disponivel para a
difusio por contorno de grdo. O transporte se da
efetivamente por contorno de grido se for satisfeita a
condigio[28]:

D (fronteira)

eil didmetro médio do grdo
D (rede)

largura média da fronteira

onde D(fronteira) e D(rede) sio os coeficientes de
difusio do contorno de grio e de difusio da rede,

respectivamente.

Sob as condigdes de nossos experimentos é possivel
ver que para as amostras de Gd, Sm e Nd essa relagio
ndo € satisfeita porque antes da nitretagio elas foram
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termicamente tratadas, resultando gréos grandes com
poucas fronteiras, e¢ por isso o volume da fase nitreto €
substancialmente maior na periferia das laminas. No
caso do Pr a temperatura de 500 °C ¢ suficiente para
que os dois processos sejam igualmente competitivos € o
fato da nitrogenagdo produzir trincas na amostra deve
tornar a difusdo mais efetiva.
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4.3 - Amostras Pulverizadas

0 processo de nitrogenagio nio apresenta
homogeneidade para todas as particulas, como pode ser
visto na micrografia 4.3.1. E possivel observar que, sob
idénticas condigdes, a quantidade da fase nitreto

formada é variavel para cada particula.

1

Fig. 4.3.1 - Nszeﬁ.NLD - abs. 600 °C -

aumento 250X.

A nitrogenagdo de amostras pulverizadas dos
compostos 2:17 foram realizadas a diversas
temperaturas. Para um estudo sistematico do processo de
difusio e formagdo da fase nitreto, temos preparado
varias estequiometrias, sendo as mais comuns obtidas
para x =0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 e até a saturagdo ( x = 2.4),
As particulas utilizadas pnssuimﬁ didmetro d=100 pm.

L‘HN , nitretado a 400 °C, a
X

andlise termomagnética mostrou que independente do

Para o composto N:lll-'
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valor de x ( x 2 0.5), temos sempre duas transi¢gdes bem
definidas: uma correspondendo a fase pura 2:17 ( T =
50 °C) e outra a 450 °C caracteristica da fase nitreto, A
figura 4.3.2 mostra as transi¢des magnéticas ocorridas

para as amostras Nsze|7N0.5 e Nsze”NlrS. Pfc.ll'ﬂ
todas as concentragdes estudadas, a analise
termomagnética  tem apresentado curvas muito

semelhantes que serdo discutidas a seguir. £ bem visivel
que no intervalo de temperatura considerado, sempre
existem duas transi¢gdes magnéticas bem definidas e que
a amplitude da transigdo na susceptibilidade (chamada
aqui de sinal da susceptibilidade, y,) da fase nitreto
cresce com a quantidade nominal de nitrogénio na
amostra, enquanto o sinal da fase pura 2:17 sofre uma
diminuigdo. Nao for observada nenhuma variagio
continua da temperatura de Curie quando a concentragéo
de nitrogénio cresce, porém foi detectado um
alargamento na transigdo magnética da fase pura. Esse
comportamento pode ser explicado pelo estado de
"stress" ao qual a amostra fica submetida durante a
nitretagdo: a fase pura, livre de nitrogénio, representa
um certo impedimento a expansdo volumétrica da rede
na parte nitretada. Dessa forma € possivel relacionar o
estado mecanico da amostra com o comportamento
magnético observado nas transigoes de fase.

Realizamos diversos experimentos com amostras
submetidas a "stress" mecdnico com o objetivo de
estudar o comportamento magnético da fase pura
contendo graus varidveis de defeitos. Os resultados
serdo apresentados e discutidos ao longo do capitulo,
porém, uma das conclusdes é que durante o processo de
pulverizagdo o "stress" introduzido na amostra ¢
irrelevante considerando o curto periodo de moagem: a
forma da transigdo magnética da fase é preservada. E
possivel entdo concluir que o alargamento da transig¢io
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esta majoritariamente relacionado com o campo de
tensdo criado durante a entrada do nitrogénio na matriz
metalica e a formagdo da fase nitreto.

¥ (arb. units )

| |

723 o T(K )

Fig. 4.3.2- Analise Termomagnética de
compostos nitretados.

A analise metalografica revelou a formagdo de duas
fases no processo de nitrogenagdo, confirmando os
resultados da analise termomagnética.

As figuras 4.3.3, 4.3.4., 4.3.5, 4.3.6 ¢ 4.3.7 sao
micrografias de amostras Nsze”N\{ com diversas
concentragdes nominais de nitrogénio obtidas a

temperatura de 400 °C.
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As micrografias apresentam peculiaridades que
revelam algumas caracteristicas do processo de difusio
do nitrogénio. Na figura 4.3 3, para o caso onde x = 0.5,
¢ possivel perceber a coexisténcia de duas fases: uma
nitretada com tonalidade mais escura e outra mais clara
que corresponde a fase 2:17 pura. A fase nitreto
formada possui estequiometria Nd,Fe N, ;. Mesmo
para baixas concentragdes de nitrogénio, as particulas
apresentam a fase saturada Nsze N e a quantidade

17 °2.3
dessa fase cresce quando x aumenta, como pocle ser

visto na sequéncia de micrografias.

Fig.- 4.3.3- Nsze

N
Aumento 500X

- abs. 400 °C,

17°7°0.5

Para a amostra totalmente saturada (x = 2.1), a maioria
dos grios ainda mostra a presenga da fase pura 2:17 e a
expressdo "totalmente saturada" significa, sob as condigdes
do experimento, que a amostra tem absorvido a quantidade
maxima de nitrogénio.
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Fig. - 4.3.4- Nd,Fe N, - abs. 400 °C.
Aumento 500X

Fig. - 4.3.5- NszE17N1,5 - abs. 400 °C.

Aumento 500X




Fig. - 4.3.6- Nd,Fe N, . - abs. 400 °C.

Aumento 1000X

o 5.]1111
g

Fig.- 4.3.7 - Nd,Fe _N, -

(estria). Aumento 2000X

abs. 400 °C -
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E esperado para esse tipo de difusio um padrio
correspondente ao modelo de nucleo-camada no qual
uma camada da fase nitreto é formada na interface entre
a fase gasosa ¢ a fase pura do composto.

A largura dessa camada deveria crescer com o tempo
segundo a lei de Fick, até preencher todo o volume da
particula. E esperado também que a penetragio do
nitrogénio deveria ocorrer ao longo dos contornos de
grdo e a partir dai haver uma difusido perpendicular para
o interior da particula. Esse mecanismo poderia diminuir
o tempo da nitretagdo completa.

Os padrdes de difusdo observados sdo diferentes
daqueles esperados, como pode ser visto nas
micrografias 4.3.3 a 4.3.6. Notam-se algumas regides
que formam uma camada na superficie, porém esse nao ¢
o0 comportamento mais usual. Na grande maioria das
particulas observadas, o nitrogénio se difunde ao longo
dos contornos de grdao, contornos de fase ou por defeitos
estendidos, que sdo caracterizados por caminhos de alta
difusibilidade. A partir dessa difusdo, o gas penetra
perpendicularmente para o interior da particula na fasc

pura Nsze”, para a formag¢do da fase saturada

Nsze”Nz*B.

Na figura 4.3.3 é possivel observar extensos canais
de difusdo distribuidos por toda a particula. Esses
canais apresentam baixa impeddncia para o transporte de
nitrogénio para o interior da fase 2:17. Nesse caso a
difusdo se processa principalmente ao longo dos
contornos de grdo e dos defeitos remanescentes do
processo de pulverizagdo. A difusdo nesse caso possui
grande similaridade com aquela encontrada no caso de¢
laminas, no qual a difusio se verifica por contornos de
grio e contornos de fase, estando ausente os canais de
alta difusibilidade devido as deslocagdes.
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Algumas particulas, como a mostrada na figura
4.3.4, apresentam pequenas regides de Fe puro nao
reagido durante o tratamento térmico. Tais regides séo
particularmente eficientes no transporte de nitrogénio e
observa-se que essas ilhas de metal puro estdo
envolvidas por uma camada da fase nitreto cuja largura
¢ comparavel aquelas formadas na parte mais exterior da
particula. Temos observado que para todos os compostos
2:17 estudados e para diversas temperaturas de
absorcdo, o transporte de nitrogénio por fronteira de
fase é um processo bastante eficiente na nitretagdo.

Juntamente com esse processo € possivel observar
uma regido nitretada, dentro da matriz 2:17, que cruza
toda a extensdo da particula (figs. 4.3.4 e 4.3.5).
Quando observada sob luz polarizada percebe-se a
existéncia de um cordido central por onde o nitrogénio
penetra do exterior e em seguida se difunde
perpendicularmente a esse corddo para formar a fase
nitreto (fig.4.3.7).

O modelo nucleo-camada ¢ perceptivel na
micrografia 4.3.5, que mostra uma particula com uma
regiio nitretada bastante irregular. Simultaneamente a
difusio por canais de alta difusibilidade, que
transportam nitrogénio para a parte mais central da
particula, é possivel observar na parte inferior e a
direita, a presenga de uma regido com caracteristicas do
processo de difusdo do modelo nicleo-camada. Ambos
0os mecanismos devem ocorrer para todas as
concentra¢gdes a essa temperatura, porém a difusdo
volumétrica a partir da superficie s0 é observada quando
o tempo de absorgdo ¢ comparavel ao periodo total para
se atingir o estado saturado da amostra.
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A figura 4.3.6 mostra uma particula com
concentragdo de x = 2.1. Pode-se observar a existéncia
de uma grande regido nitretada e pequenas regides da
fase pura 2:17 . A regido nitreto ndo apresenta
concentragdo uniforme como pode ser verificado
utilizando-se luz polarizada e resolugdo mailor na
ampliagdo (figura 4.3.7). A ndo homogeneidade da fase
nitreto para particulas com concentragdo proxima a 3
atomos de N/f.u. ja havia sido reportada por Uchida et
al [24] ao analisar compostos SnizFe” N..

A estria bem visivel ao longo de toda a particula da

figura 4.3.7 tem largura aproximada de 1 pm. Medidas
cuidadosas de micro-analise eletréonica tém indicado que
a estria contém teor maior de Fe e menor de Nd do que a
fase 2:17, além de nitrogénio. A estria pode ser uma
fase metaestavel na etapa de precipitagdo de Fe puro, de
acordo com a regra de Ostwald de reagdes sucessivas
[29]. Entretanto ndo foi observado na micro-analise
eletronica indicagdes da existéncia de nitreto de
neodimio na amostra. Para a temperatura de absorgao de

400 °C, essas estrias s6 foram notadas para
concentragdes de 2.1 at.N/f.u e elas também indicam que
a regido nitretada nfio apresenta homogeneidadc.

Os resultados discutidos acima, considerando o
comportamento magnético da amostra e a analise
metalografica, indicam que a fase nitreto ¢ formada

mesmo quando x << e a formagdo de solugdo

xsaturacﬁo
solida ndo se verifica para os compostos estudados. A
observagdo posterior por micro-analise eletronica e por
raios-X vieram confirmar essas conclusdes € em uma
recente comunica¢do [19], detalhamos com maior rigor a

micro-analise de compostos parcialmente nitretados.

Os difratogramas para as diversas concentragdes de

nitrogénio para o composto Nszel estio mostrados na

7
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figura 4.3.8. Nessa
analise foi utilizada
a radiagdo Ka do Cr
com taxa de

varredura de 2°/ min

em 20 para todas as
amostras.

Os resultados
mostram claramente
que para as fases
pura e saturada os
picos sao0 bem
definidos e estreitos,
enquanto que para
concentragoes
intermediarias de
nitrogénio as linhas
sio mais abertas e
nao tao bem
definidas. E possivel
identificar em todas
as amosftras a
presenga de Fe puro,
cuja quantidade ¢
variavel para cada
estagio da amostra.
Novamente, existe
uma concordancia
entre as observagoes
desses difratogramas
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Fig. 4 Difratogramas de N 2Fe17 y

e os resultados obtidos por analise metalografica e por

micro-analise eletronica.

E facil notar nos difratogramas que 0S picos se

movimentam para Aangulos menores a medida que a
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amostra apresenta concentragio crescente de nitrogénio,
indicando uma expansdo volumétrica da celula unitaria
pela presenga do nitrogénio intersticial. Entretanto, o
alargamento dos picos para concentragdes intermediarias
mereceu atengdo especial para sua interpretagdo. A
primeira vista ¢é razoavel supor que as linhas com
larguras maiores podem pertencer a uma unica fase ¢ se
concluir que ha uma variagdo continua das distdncias
interplanares ou, equivalentemente, uma variagio
continua no pardmetro de rede até o estado saturado da

amostra.

Essa conclusdo esta em contradigdio com 05
resultados prévios obtidos por metalografia optica,
analise termomagnética e micro-analise eletrénica. Por
isso os difratogramas requereram um pouco mais de
atengdo ¢ maior cuidado para sua interpretagdo. [Para
isso, a fenda colimadora do difratometro foi mudada
para 0.5 mm ¢ a taxa de varredura foir diminuida para

0.25°/min  em 20, objetivando conseguir linhas mais
estreitas no difratograma. |

A analise foi concentrada na regido proxima aos
picos (303) e (220) por possuirem maior intensidade de
reflexdo e apresentarem um razoavel i1solamento dos
outros picos. A figura 4.3.9 mostra os padrdes dessa
varredura para as amostras com x = 0.5 e x = 1.0
Observa-se que existem dois picos superpostos
correspondentes a fase pura e a fase saturada, e que,
quando a concentra¢do varia, passando de x = 0.5 para
x= 1.0, hda uma mudanga significativa nas intensidades
relativas dos picos. Isso significa uma variagdo nas
quantidades relativas das duas fases que coexistem na
amostra, como havia sido constatado por outras técnicas
de analise.
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Os resultados
de micro-analises

eletronicas
realizadas em
diferentes regides

das particulas,

INTENSITY (g u)

estio resumidos na
tabela 4.3.1, €
confirmam as

interpretagoes
discutidas
anteriormente

Fig. -4.3.9 -Difratogramas de

sobre a formagéo Nd, Fe N e Nd Fe N, .
da fase nitreto a partir da fase pura 2:17.
% at. Fe % at. Nd % at. N Fase
Regido | E M E M E M
Branca 100 100 Fe
cinza claro | 89.5|89.7 | 10.5 | 10.3 Nd_Fe__
cinza 79.8 | 79.1 9.4 9.3 10.8 | 11.6 Nd?Fe”NX

E= valor esperado.
M= valor medido com desvio relativo de 3%.

Tabela 4.3.1- Resultados de micro-analise
eletronica para o composto Nd,Fe,, nitretado.

A controvérsia sobre a formagdo da fase nitreto
parece possuir definitivamente adeptos de ambos 0s
modelos. O. Isnard et al [20], utilizando técnica de

neutrons estudar o

difragdo de
Nsze”Nx

experimentalmente "o fato

para composto

pulverizado, tem confirmado

que a quantidade de

nitrogénio €é uma constante do processo de

nitrogenac¢io” e que "somente as quantidades relativas
das fases binarias e ternarias variam, nao

mas Suas

composi¢des quimicas". Esses autores concluem entao
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que "o processo de nitrogena¢do ndo envolve uma
formagdo intermediaria do nitreto, e o sitio 9e ¢
totalmente ocupado no nitreto resultante”. Nossos
resultados também tém indicado que a fase nitreto esta
presente na amostra mesmo quando a concentragio
nominal de nitrogénio é muito inferior ao valor de
saturacgdo.

O modelo proposto por Skomsky e Coey [17]
supde uma solugdo solida formada pelo nitrogénio na
matriz 2:17. Além disso, particulas com concentragoes
inferiores aquela de saturagdo devem apresentar um
perfil de difusdo do tipo nucleo-camada com gradiente
suave na concentragdo. Nesse modelo, para uma

particula esférica de 20um de raio e com
estequiometria TR,TFe N, ., ¢ esperado uma regido
com largura aproximada de 5 um para o gradiente de
concentragcdo. No modelo por ndés proposto , € esperada
uma transi¢do descontinua na concentragdo de
nitrogénio ao passar da regido nitretada para a fase
pura. Para a verificacdo dessa hipdotese, foram
realizadas medidas precisas de micro-analise
eletronica. Essa técnica for aplicada em particulas
embutidas a quente em resina condutora. Usou-se um
espectrometro WDS, voltagem aceleradora de 18 kV ¢ a
posigdo do feixe de eletrons foi1 controlada por
microcomputador. O feixe é primeiramente direcionado
para um ponto no interior da particula nitretada e
movido com passo de 0.4 pm na diregdo perpendicular
a superficie, para uma regido ndo nitretada. Para cada
passo, a intensidade das linhas Fe Ka e TR La foram
medidas para a regido de interesse ¢ para a fase 2:17
usada como padrdo. Foi utilizado o programa ZAF para
as corregdes dos dados € o percentual de nitrogénio foi
obtido por diferenca.



A figura 4.3.10

material analisado
C mesmo
observando um
grande

espalhamento da
quantidade de

nitrogénio presente
na fase nitretada, é

possivel  perceber
que existe uma
interface entre as

regides nitretada e
a 2:17 pura com
uma largura menor

que 0.8 pum.

Esses dados

foram

mostra um resultado tipico para o
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Fig. 4.3.10 - Resulitados de micro-analise

oFey7Ny 5

continua representa valores teéricos do

para Nd (pontos). A linha

sinal da micro-sonda.

interpretados modelando a

distribuigdo lateral dos raios-x da microsonda por uma

gaussiana, com largura efetiva o [30].

A convolugdo dessa fungdo com a concentragio
tipo degrau na interface, fornece a expressdo para o

sinal da micro-sonda:
J(x,0) =A/2n I exp -(t%/2)dt

com ~o<t<g/x e A é o sinal médio saturado dos raios-x

para o nitrogénio. Para relacionar o com

quantidade medida, definimos uma largura X tal que -

J(x/o) £ 0.9. Dessa forma

uma

< x £ x5 quando 0.1 <
xO/l.28.

X0
obtemos o =
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O valor

experimental de o

para ser utilizado na I
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analise dos dados foi
determinado medindo-
Se uma amostra
artificial de Ni-Co na
qual esses elementos
sdo pressionados um

contra o outro € cujas )

superficies sa0

polidas para serem
analisadas pela micro- Fig. 4 3.11.- Sinal da micro- sonda
sonda. Os resultados para a amostra artificial Ni-Co.

estio mostrados na figura 4.3.11 ¢ o valor de 0.54 pm

para X fornece o = 0.42 pm. Dessa forma podemos
considerar que a largura da interface entre a fase
nitretada e a fase pura é menor ou da mesma ordem que
o passo de varredura (fig. 4.3.10). Para a amostra
estudada, na qual a concentragdo ¢ igual a 1.5, ¢
esperado, no modelo de Skomsky e Coey (17), uma
variagdo suave na concentragio de nitrogénio por

distincias da ordem de 5 pm e que seria perfeitamente
detectavel por essa técnica. Entretanto, 1nossos
resultados indicaram de forma consistente a existéncia
de um perfil de variagdo da concentragio do tipo degrau,
convolucionado com uma fung¢fio que descreve a variagéo
espacial do feixe eletronico da micro-sonda. Isso € uma
evidéncia de que a hipdtese da descontinuidade em
forma de degrau na concentragdo da fase nitreto ¢
bastante realista e que o mecanismo de difuséo
corresponde a  precipitar a fase nitreto saturada na

matriz 2:17 pura.



Juntamente com as
medidas de micro-sonda
eletronica, obtivemos novos
difratogramas de raios-x
para as amostras 2:17 a
base de Nd.

A figura 4.3.12 mostra
as linhas de difragdo para a
amostra pura (a), o composto
com x = 1.0 (b) e a amostra
saturada (c). E possivel
observar que as linhas dos
casos (a) e (c) sdo Dbem
definidas, enquanto que para
(b), existe um pico duplo

correspondente a
superposigao dos dois
padroes, indicando a

coexisténcia da fase nitreto
saturada e da fase pura.

16

Intensity (a. u.)

’ |t‘" |
WA
lwﬂh‘h
38 375 37 36,5
20 (deq)

Fig. 4.3.12 - Difratogramas de

amostras Nsze17 Nx para

tres diferentes concentragdes.



4.4 - Amostras de PrzFe”, Gsze” e
szFe” nitretadas a 400 °C.

Outras amostras da fase 2:17 foram nitretadas a 400
°C para o estudo do processo de difusdo do nitrogénio ¢
para analise termomagnetica. Todas as amostras
mostraram comportamento semelhante aquele discutido
anteriormente para o caso do composto NszeHNx . As
amostras PrzFe”Nx, szFe”Nx e Gsze”Nx foram
nitretadas na forma de pé, para diversos valores de x, ¢
o padrdo de difusdo apresentado por esses nitretos
possui as mesmas caracteristicas observadas para o
nitreto Nsze”Nx. No caso do Pr foi notado que a
difusdo é mais rapida que para as outras terras-raras
leves, resultado também verificado no caso da difusio
de nitrogénio em laminas. A figura 4.4.1. mostra um
padrdo de difusido tipico para o composto Pr,Fe N, .,
onde é possivel observar a penetragido do N, através de
defeitos e por contornos de fase.

A analise termomagnética dos compostos
PrzFe”Nx, szFc”Nx e Gszc”Nx para diversos
valores de x, também revelaram um comportamento
similar aquele apresentado pelo nitreto Nd,Fe, N _.
Foram detectadas duas transi¢gdes distintas, uma devido
a fase 2:17 pura e outra correspondente ao nitreto
formado. A amplitude do sinal da transi¢do do nitreto
cresce quando x aumenta, enquanto que o sinal da fase
pura decresce. A figura 4.3.2 mostra o comportamento

das transigdes magnéticas para 0 composto

Gsze”Nz‘O, nitretado a 400 °C,
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Fig. 4.4.1 - Pr,Fe N, - abs. 400 °C. Aumento

17450
500X.
----- T 1 I T 1T/
GdgFe, Noo f 7
abs. 800 °C 20,/08/92
.':; CLLL
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Temperatura ( °C )

Fig 4.4.2 - Analise termomagnética do

composto ('.-Tn:leta'.-”N2 0"
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4.5 - Amostras pulverizadas e nitretadas a
500 °C e 600 °C.

Quando a temperatura de nitrogenagio é mais elevada,
podem ser observadas algumas caracteristicas diferentes
daquelas apresentadas a 400 °C para o processo de
difusio do nitrogénio na fase metalica 2:17. 0
coeficiente volumétrico de difusio ¢ grande o suficiente
para que a penetragio do NZ para o interior da particula
seja realizada de forma efetiva também através da
superficie, simultancamente a difusio por defeitos
estendidos. Para o composto Nd)l"cw ambos os
mecanismos sdo competitivos a partir de 500 °C: a
figura 4.5.1 mostra uma particula nitretada a essa

temperatura para o composto Ndzl:anj o E comum

Fig. 4.56.1 - Nd,Fe . N - abs. 500 °C. Aumento
500X.
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observar, para todas as concentragoes obtidas, uma
camada substancial de nitreto sendo formada nas bordas
das particulas, muito similar aquela tipificada na figura
4.5.1.

Uma nova  caracteristica ¢  observada  para
concentragdes crescentes de nitrogénio, envolvendo o
aparecimento de uma segunda camada de nitreto na parte
mais externa da particula. Essa camada apresenta uma
coloragido mais intensa que a da regidao interna nitretada,
indicando que existem diferentes cstagios de nitretagio
e que essa faixa mais escura deve corresponder a fase

nitreto com concentragdo proxima ao valor maximo de

saturagio (x= 3.0).

F o

i

Fig. 4.5.2 - Nd,Fe N, -, abs 500 °C. Aumento

250X.

A figura 4.5.2 mostra uma particula do composto
Nd, Fe _N

2 ¥l 2w :
fase pura, da fase nitreto e a formagio da camada mais

na qual ¢ possivel perceber as regides da

g0



externa. Quando cssas particulas sio observadas sob luz
polarizada e efetuando-se uma rotagdo da particula,
nota-se uma atividade optica bastante acentuada. Isso
indica que existem diferentes concentragoes de
nitrogénio na fase nitreto ¢ que a absorgio introduz,
para essa temperatura, maior anisotropia, aumentando a
atividade optica da fase nitreto.

Fig. 4.5.3 - Nd2F6‘17 Nn.s' abs. 575 °C. Aumento

500X.

Os padrdes de difusdo apresentados pelas particulas
de N‘12|"“|7 a 5375 °C sdo similares aqueles descritos
para o caso anterior. O coeficiente volumétrico de
difusio é ainda maior e o processo ¢ realizado mais
rapidamente. A figura 4.5.3 mostra uma particula para x
= 0,5, na qual € possivel observar a estrutura niucleo-
camada e uma regido de grande penetragio do nitrogénio
ao longo de uma estria. Para concentragocs mais
elevadas, novamente sdo perceptiveis duas frentes de
difusdo, semeclhantes aquelas comentadas anteriormente

g1



para o caso de 500 °C. Entretanto, quando a
concentragio da fase nitreto aumenta (x = 1.5), devido
ao tempo de tratamento e pela alta temperatura, foi
observado uma quantidade razoavel de precipitado de
NdN ao longo dos contornos de grido. Na figura 4.5.4 ¢
facilmente visivel os diferentes estagios do processo de
difusio e os contornos de grio circundados pelo
precipitado.

Fig. 4.5.4 - Nsza”N,'_E abs. 575 °C. Aumento
500X.

Os padrées de difusdo de nitrogénio em outras
amostras 2:17 a temperaturas de 500 e 600 °C sio
mostrados nas figuras subsequentes.

O padrio de difusdo para o composto (itlzl"c”Nl "
a 600 °C é visto na figura 4.5.5 e apresenta certa
semelhanga com o padrio exibido pelo composto

£ .
Ndzl'c”N . E possivel perceber uma camada de nitreto
X
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saturada, sendo formada na parte mais externa da
particula e simultaneamente a ocorréncia da difusio do
nitrogénio por canais de baixa impedincia. Entretanto,
esse composto ndo mostra similaridade no processo de

difusdo como aquele observado no Ndzl'-‘cI nitretado,

7
no sentido de ndo estar evidenciada a formag¢do de uma

segunda camada de nitreto quando a concentragio esta

proxima da concentragido saturada.

i )
Fig. 4.5.5 - Gd;Fe47N4 o abs. 600 °C. Aumento
500X

A figura 4.5.7 mostra o padrio de difusdo a 500 °C
para o composto SmjFe;y7. Novamente esta ausente a
formagdo de uma segunda camada dentro da fase nitreto
e constata-se que a difusio de nitrogénio segue o
modelo nicleo-camada. O transporte do gas, a partir da

superficie, ndo ¢ efetuado por canais de alta
difusibilidade, como acontece para 05  outros

compostos.
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Fig.4.5.6- Gd,Feq7N, o- abs 600 °C. Aumento
500X

Fig. 4.5.7 - SmyFeq7N4 7- abs. 5600 °C. Aumento
500X




Comentamos que a difusdo de nitrogénio se processa
mais rapidamente nos compostos ProFe,, e que o
transporte acontece efetivamente através de contornos
de grido , contornos de fase e defeitos presentes na
particula. A difusdo volumétrica, que a essa
temperatura ja se inicia para outros compostos, no caso
do Pr ainda esta ausente. A figura 4.5 8 mostra
claramente a di

I‘W~J id
) .

fusio ocorr

endo por esses canais.
Frg ¥ - :

o

Fig. 4.5.8 - PrFe 7N o- abs. 500 °C. Aumento
500X.
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4.6 - Estabilidade térmica da fase nitreto.

A difusio do nitrogénio na matriz metalica 2:17 ¢
semelhante ao processo de hidrogenagdo, porém ambos
possuem caracteristicas distintas em relagdo a formagao
de novos compostos. Para o hidrogénto existe a
reversibilidade da reagio, isto é, se a amostra ¢ aquecida
em uma atmosfera pobre em H, ou em vacuo, o hidreto sec
decompde e os atomos de hidrogénio se combinam na
superficie do metal e a quantidade da fase hidreto tende a
diminuir. No caso do nitrogénio esse processo nao
ocorre, indicando que a fase nitreto possui alta
estabilidade.Realizamos alguns experimentos que
mostraram que além de possuir alta estabilidade, nédo ¢
possivel se conseguir a homogeneizagdo de particulas
com concentragdes intermediarias, contrartamente aos
resultados obtidos por Mukai et al [25]. As micrografias
4.6.1 e 4.6.2 mostram particulas dos compostos Nd, Fe ,

nitretados a 400 e a 500°C, respectivamente, ¢

posteriormente tratadas a 500°C por 24 horas em
atmosfera de argonio. Ndo foi possivel observar qualquer
evolugdo da regido nitretada, no sentido de altera-las.
tornando as particulas com concentragdo uniforme. Pode-
se concluir entio que o tratamento térmico € irrelevante
se pretendemos conseguir particulas com concentragdo

homogénea, para x < x ..
saturagao

Nio foi observado, apos tratamento térmico (24h/500
°C) sob atmosfera de argdnio, padrdes semelhantes
aqueles apresentados pelas amostras cujas absorgoes
foram realizadas a 500 °C. Esse comportamento indica
que a precipitagdio de uma camada mais externa ¢
consequéncia da atmosfera que cnvolve particulas e néo
de mecanismos de difusdo dentro da fase nitreto.
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Fig. 4.6.1 - Nsze17N1 0 (abs. 400 °C) tratada a
500 °C/24h em argénio. Aumento 500X.

Fig. 4.6.2 - Nd2Fe17 N1 0 (abs. 500 °C) tratada a
500 °C/24h em argdnio. Aumento 250X.




4.7 - Analise Termomagnética e campo de
tensodes.

A absorg¢do de nitrogénio pela fase 2:17 e a
subsequente formagdo da fase nitreto, causa uma
expansio volumétrica da rede cristalina da ordem de
7% [6].

No inicio desse capitulo foi comentado que o
alargamento da transigdo magnética da fase pura esta
relacionado com o campo de tensdes criado pela
dilatagdo da rede na regido nitretada e pelo
tensionamento da fase pura (fig 4.3.1). Esse estado de
"stress" apresentado pelas amostras foi estudado para o
composto pulverizado Nsze”, submetendo a amostra
a diversos tempos de moagem, e mantida 1mersa em n-
heptano para evitar oxidagdo. Esse procedimento
introduz nas particulas campos de tensoes semelhantes
aqueles originados pela absorgdo de nitrogénio. Os
resultados da analise termomagnética sdo mostrados
nas figuras 4.7.1. Para tempos curtos, observa-se que o
sinal da transigdo magnética possui esscncialmente as
mesmas caracteristicas apresentadas pelo composto
antes de qualquer tratamento mecanico, ou seja, uma
iransi¢do estreita e bem definida. Esse comportamento
nos permitiu concluir que para tempos curtos de
moagem, a contribui¢do majoritaria do alargamento da
transigdo para o composto nitretado, é proveniente da
expansdo da rede durante o processo de formagdo da
fase nitreto. Para tempos maiores de moagem, a forma
da transi¢fdo sofre mudangas acentuadas e para tempo
superior a 2 horas, a transigdo magnética ¢
completamente descaracterizada e dificilmente pode-se
reconhecer uma temperatura de Curie para o
"composto" 2:17. E muito provavel que para esse
estado de “stress" ja tenhamos no interior das
particulas algumas regides amorfizadas, coexistindo
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com outras regides caractertzadas ainda com
ordenamento atémico regular [31].
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Fig. 4.7.1 - Analise Termomagnética de
compostos submetidos a varios tempos de
moagem.
Esses resultados indicam claramente que o
alargamento das transigdes registrado pela analise
termomagnética do nitreto pulverizado ¢é devido ao



estado de "stress" estabelecido pela precipitagdo da fase
saturada dentro da fase pura,

Outra indicacdo que reforga essas conclusdes pode
ser vista na figura 4.3.12. As linhas de difragédo
superpostas ndo sdo tao estreitas como aquelas
apresentadas pelas fases separadamente e nem se
localizam nas posi¢des esperadas, mas sdo alargadas e
deslocadas. Também a linha correspondente a fase pura
esta deslocada em sentido oposto ao da fase saturada.
Esses deslocamentos opostos advém do fato que a fase
pura, dentro da particula e na interface das duas fases,
esta expandida enquanto a saturada esta comprimida, ¢ o
alargamento da transi¢do magnética € causado por essas
deformacgdes ndo-homogéneas. Esse estado de tensdo )a
havia sido observado por efeito Mossbauer no sistema
Pr,Fe  N_ [32].

E possivel estimar o valor médio de "stress" a que
uma das fases esta submetida, utilizando o deslocamento
da linha para a fase pura mostrado na figura 4.3.12,
Para essa fase Ad/d = 0.0081 e considerando 1sso como
o maximo valor da deformag¢do, ¢ um valor
representativo para o moédulo de Young (escolhemos o
Fe), nos estimamos uma tensdo maxima para o sistema,

, proxima a 1600 MPa. A linha alargada da fase

Gl“ﬂ.\’ )
pura foi utilizada para estimar o valor médio do "stress”

ndo homogéneo, o .. Desde que A(20) = 0.0035 rad,
temos Ad/d = A(20)/2tgh = 5.1 x 10-4 e usando o
modulo de Young do Fe, o valor médio do "stress”, o
ed 0 & proximo a 103 MPa. Esse valor € bastante
razoavel para descrever o estado de tensdo a que estao
submetidas as duas fases que coexistem na particula

nitretada.
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4.8 - Efeito Mossbauer em compostos
TR2F917NX.

0O composto Pr,Fe . possui uma das mais baixas

temperaturas de Curielentre as amostras 2:17 que
contém T.R. leves [23]. A temperatura ambiente é
paramagnético ¢ pelo efeito de nitrogenagio ele
apresenta comportamento ferromagnético com
temperatura de Curie proxima a 450 °C. Devido a essas
caracteristicas decidimos acompanhar o processo de
nitretagdo, observando a evolugcdo do espectro
Mossbauer, a temperatura ambiente, do material com
diversas concentragdoes nominais de nitrogénio (0= x =
2.3). Na figura 4.8.1 estdo os espectros obtidos para os
diferentes valores de x e onde as setas indicam as linhas

de Fe ndo reagido

presente nas amostras, g -~ R
- - e T Ve T Tl' 00
A area espectral 5
do composto Uro — - Ty
d. . . \‘ dd l F‘\ -G-F'l‘,
¢ - P » ! .
iminut a medida que '""I it ] Y08
a concentragio da fase ™ vel
nitreto cresce, Z|17 ! SN
Wy 5 a J'
- N . ~ ! ~ H
revelando um novo g ;;I AN AH L AT
espetro magnético, 2 oY N
s
Para x = 0.5 observa- ; N ANAN A
, ) L ".: ! . ) v
se uma area extensa e L PV S
larga com linhas  #la— ¢ ¢ PR
& LA NN TAY Ty
emergentes, e LA S N
N | ™ o ".' v ow ooy
correspondendo a uma O T yxe20
distribuigdo de campo N AT A Y
. . . A S N S
hiperfino que mostra 'E]:. Y 2 A Y R
que o nitrogénio tem Tt cxe23
transformado -8 o EY T

. VELOCITY (mm/s)
magneticamente partc

da amostra [32]. Tal Fig. 4.8.1 - Espectro Mossbauer do

composto PrzFe,'?Nx a 300 K.
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distribui¢do evidencia a presenga de diferentes
vizinhangas nos sitios do ferro em estagios iniciais de
nitretagio. A fase paramagnética indica que uma fragdo
substancial do volume das particulas ndo contém
nitrogénio para promover a transigdo magnética,
caracteristica da fase nitreto. Esse resultado foi
confirmado por analise metalografica, TMA e raios-x. A
analise metalografica tem mostrado que a presenga do
nitreto se localiza somente em regides com altas
densidades de defeitos. Para x = 1.0 ainda coexiste com
a fase nitreto uma significativa quantidade da fase 2:17
pura, € o espectro ja revela a componente magnética de
forma mais bem decfinida, porém o campo hiperfino
médio é ainda menor que aquele observado quando x =
2.3. A partir da concentragio x = 1.5 os dados de
Mossbauer, relacionados com os sitios individuais, nao
apresentam diferengas substanciais daqueles obtidos
para x = 2.3.

Os resultados analisados para a amostra Nd,Fe N_
sio similares aos discutidos para o caso do Pr. LEsse
comportamento sugere que o efeito do nitrogé€nio sobre
as propriedades magnéticas da fase 2:17, satura abaixo
do valor experimental de maxima ocupagdo. Essa
conclusdo ja foi

40.0 v Y v '
extensivamente | /‘E"//*- +
comprovada = et
, * d
atraveés dos Q380 J D 9 o o
ot
difratogramas w Pl s 'S
o Y /”’
de raios-x, 0
{530‘0 / 18h 0 0 4
pelos resultados 2 /
da analise
termomagnética, . ; A :
5 :5'00.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
pelos dados de NITROGEN CONTENT (x)
micro-sonda Fig. 4.8.2 - Efeito do N no campo
eletronica e hiperfino em Nd,Fe, N a 77K.
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pela observacgdo optica direta de analise metalografica.

Na figura 4.8.2 estio os resultados de campo
hiperfino de varios sitios ocupados pelo Fe na amostra
Nsze”Nx_ O valor para o sitio 6¢ atinge a saturagdo
somente acima da concentragao x = 1.5, enquanto o0s
outros sitios apresentam saturagdo abaixo do valor x =
1.0. O maior valor de campo hiperfino ocorre para o
sitio G6¢, e esse fato é devido a ocupd¢do pelo Fe e a
auséncia de terra-rara na vizinhanga proxima. Esses
resultados concordam com as conclusdes estabelecidas
por Bo Ping Hu et al [12], em artigo publicado pouco
anteriormente ao de Ardisson et al [32].

Os resultados obtidos por Dirken et al [33], em

2

principio indicaram que o nitreto Gd, Fe ,N_, com x =

X ap o nao deveria apresentar a fase pura 2:17. As
medidas realizadas por efeito Mossbauer, entretanto,
mostraram que a decomposigdo do espectro de
Gszel,’Nx em nitreto ternario € uma pequena
quantidade da fase 2:17 pura que ndo havia sc
transformado, ¢ condigdo suficiente para se obter um
ajuste  satisfatorio dos dados. Novamente, essa
interpretagdo dos dados Mossbauer para amostra
saturada ( os autores nao especificaram o xw‘),
concorda com nossas observagdes obtidas por diferentes
métodos de analise,



4.9 . Amostras do tipo Ndz(Fe.‘_yCOy)”
nitretadas.

As amostras do composto Ndz(Fel_yCOV)”, com 0<
y<0.4, foram obtidas de maneira analoga aquela usada
para as outras ligas ndo cobaltadas e foram submetidas
ao mesmo processo de homogeneizagdo a altas
temperaturas. Sob a forma de po6 (com particulas de
diametro médio £ 100 um) foram nitretadas a 400 °C no
aparato tipo Sievert, até a concentragao maxima obtida
para um tempo nunca inferior a 24  horas.
Independentemente da quantidade y de Co, obtivemos
um valor de saturacido perto de 2.2 at. N/ f.u..

A figura 4.9.1 mostra a variagdo da temperatura de
Curie em fungdio da quantidade y. Observa-se um
aumento continuo de T_ 4 medida que o Co substitut o
Fe na fase 2:17. Nota-se que o crescimento de T _ da
amostra nitretada ¢ muito menor que a variagdo da
temperatura de Curie para a fase pura quando y cresce.
Ambas as curvas se cruzam ( por extrapolagdo), proximo
ay =04 O composto nitretado, Ndz(Fcl_yCov)”Nw

tem sua temperatura de Curie maxima para um valor

2.2° .
y = 0.1 e a 1000 ' ' ' }
partir dessa g0 2

B0 u_n._.n—-"'”"‘"# Y

concentragdo o /
0
ela permanece ¢ 0
~ 500 } i
constante, .

: 0/0

mdependex.ne ool ofof

da quantidade 07

de Co presente 200 . , ,

na amostra.  °° COBALT CONTENT (y) !
Para Fig. 4.9.1 - Dependéncia de Tc com Co em
con'centraqi“)es Ndz(Fe1-yCDy)17 ( losdngos) e em seu
maiores que Yy nitreto correspondente (quadrados).
=0.0 a
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nitrogenagdo ndo permite a formagado da fase nitreto [34]
devido a decomposi¢do da liga em Fe-a, Co ¢ T.R.-N
para qualquer temperatura na qual os mecanismos de
difusdo do nitrogénio na fase 2:17 sejam relevantes.

A f 300 - - y

1gura

E (D_"D‘D‘--D
4.9.2 mostra a ; A & O
variagio do 32.0 } O 1

';:‘ /o \D‘h
campo = 20 ..
hiperfino, & Val )
B rara 30}t O l
he’ ! /

diversas 8
concentragoes w0 b - . = 5
de Co. B, . COBALT CONTENT (y)
cresce Fig. 4.9.2 - Dependéncia de Bhf com Co em
continuamente Ndz(Fe1_yCoy)17 (losdngos) e em seu
com o valor nitreto correspondente (quadrado}).

de y e indica
uma saturagdo proxima ay = (.3 para os compostos sem
nitrogénio. Esse comportamento ¢ analogo ao observado
etn outras ligas e deve estar associado ao momento
magnético atomico médio, produzindo um aumento da
densidade de "spins" no sitio do nicleo do Fe para 0.3<
y<0.4. Comportamento semelhante ¢ cncontrado na
magnetizagdo de saturagdo, M, da liga Nd,(Fe
yCoy)”.

Para os compostos nitretados, o valor de B, . cresce,
atingindo o valor maximo para y = 0.02 e em seguida
diminui com a adi¢do de cobalto. Isso  pode scv

decorrente das alteragdes similares da densidade de
"spin" no nucleo de Fe.
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CAPITULO 5

5.1 - CONCLUSOES

A procura de um magneto de altos campos para
aplicagdes tecnoldogicas tem viabilizado o aparecimento de
diversos materiais que apresentam um crescente produto -
energia, (BxH);hax, em diversos laboratorios de pesquisa.

A redescoberta, em 1991 das ligas TRyFe |7 nitretadas,
como material potencialmente viavel para aplicagdes em
magnetos  permanentes, foir objeto de estudo no
desenvolvimento desse trabalho experimental.

Com raras excegdes (o oxigénio € a mais
representativa), a absor¢do e desorgdo de gases por uma
rede metalica sdo muito semelhantes, mas para cada tipo de
gas e dependendo do composto metalico, a difusio
apresenta caracteristicas e particularidades proprias do
sistema gas-metal considerado.

Observamos que a difusdo de nitrogénio em compostos
TRyFe |7, a temperaturas medianamente elevadas, apresenta
padrdes distintos para diferentes terras-raras. Para TR = Pr
a difusdo se processa prefencialmente por contornos de
grdo e contornos de fase a uma taxa de reacgdo superior 3
das outras terras-raras para a formag¢do da fase nitreto. Sob
idénticas condigdes de temperatura e pressdo, o composto
PryFe|7 pode se transformar em nitreto em um intervalo de
tempo sensivelmente menor que os outros isoestruturais
contendo terras-raras leves,

A analise metalografica de particulas nitretadas a
varias temperaturas tem mostirado aspectos diferentes
daqueles esperados e previstos pela lei de Fick [35]. O
modelo niacleo-camada, com o gas penetrando pela
superficie da particula e formando um anel da fase nitreto,
cuja espessura depende do tempo de nitretagdo, so acontece



em altas temperaturas. Para a temperatura de absorgdo de
400 °C, todos os compostos 2:17 estudados apresentam
padrdes de difusdo que ndo concordam com o modelo
nacleo-camada. A essa temperatura o transporte de
nitrogénio para o interior da  particula  ocorre
preferencialmente através de canais de alta difusibilidade,
caracterizados por contornos de grdo e de fase e por
defeitos remanescentes do processo de pulverizagao.
Quando a temperatura cresce ambos os mecanismos de
difusio, por canais ¢ pela superficie da particula, tornam-se
competitivos. Nesses casos € possivel observar extensos
canais circundados por regides da fase nitreto e uma
camada, na parte mais externa da particula, exatamente
como previsto pela lei de Fick. Para temperatura de
absor¢do proxima a 600 °C, uma fase com coloragdo mais
acentuada comecga a se formar dentro da regido nitretada.
Isso deve corresponder a concentragdo maxima (x = 3,0)
que a fase 2:17 permite, segundo a regra de ocupagdo dos
sitios disponiveis na célula unitaria.

A analise termomagnética dos compostos nitretados foi
conclusiva na determina¢do da coexisténcia da fase pura e
da fase nitretada wa mesma particula, quando as
concentragdes nominais sdo inferiores ao valor de
saturacdo. A detecg¢do de duas transi¢gdes magnéticas, uma a
baixa temperatura correspondente a fase pura 2:17 ¢ outra,
caracteristica da fase nitreto saturada, proxima a 450 °C,
concorda com as observagdes Opticas previamente
realizadas. Um comportamento, de certa forma inesperado,
foi observado na forma da curva de transi¢do magnética da
fase pura, quando se determinava a temperatura de Curie do
nitreto. Um crescente alargamento na transi¢do, quando x
aumentava, foi associado a campos de tensdo surgidos
durante a nitretagdo. A tentativa de simular o estado de
"stress" das particulas, utilizando choques mecanicos, foi
bem sucedida ,e pudemos estudar a variagdo da largura de
transicdo em fungiio do grau de defeitos produzidos. Ficou
definitivamente constatado que tal comportamento ¢
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decorrente da criagdo de campos de tensdo devido a
expansdo da fase nitreto dentro da particula.

A homogeneizagdo da fase nitreto, para concentragdes
menores que Xg,¢ ., nAo foi verificada ocorrer a temperatura
proxima aquela utilizada para a absorgdo de nitrogénio.
Compostos nitrogenados submetidos a tratamentos térmicos
em atmosfera tnerte por 24 horas, ndo indicaram variagdes
no padrdao de difusdo. Concluimos que nao ¢ possivel obter
uma distribui¢do uniforme da fase nitreto sobre todo
volume da particula, por tratamento térmico sob atmosfera
inerte. Esses resultados estdo em completo desacordo com
aqueles reportados por Mukai et al [25], que tratando
termicamente o composto SmyFe 7N, por tempo menor que
24 horas, obteve um padrdo de difusdo muito alterado,
considerando o estado inicial do nitreto.

Diferentemente da absor¢do de hidrogénio por algumas
ligas intermetdlicas, cujo diagrama PCT apresenta um
patamar, no caso do nitrogénio em ligas 2:17 ndo foi
observada, para temperaturas de 500 °C e 600 °C e no
intervalo de 107% a 70 bar, nenhuma pressdo invariante com
aumento da concentragido de atomos de nitrogénio na matriz
metalica.

A reagdo do N, com a fase 2:17 ocorre de maneira
irreversivel, demonstrando que a fase nitreto formada
possui alta estabilidade e¢ sua decomposi¢do seguida por
desorgdo ndo se processa.

Uma questio extensivamente discutida na literatura
compreende os mecanismos de formagido da fase nitreto nos
compostos TR,Fe;7. O modelo proposto por Skomsky e
Coey [17], preve a formagdo de solugdao solida e a partir
dela, quando a concentragdo de atomos de nitrogénio
aumenta, a fase nitreto comega a se precipitar no composto
intermetalico. De maneira implicita nesse modelo estad a
forma continua da variagdo da concentragdo de nitrogénio,
estendendo-se por varios micra na interface entre as duas
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fases. Nossas primeiras observa¢gdes metalograficas de
amostras TR,Fe|7, com x<<x¢;;, evidenciaram que o
modelo nucleo-camada ndo descrevia adequadamente o
processo de difusdo do N5, pelo menos a temperaturas
infertores a 500 °C. A solugdo solida ndo foi detectada,
mas foram observadas regides bem definidas e com
coloragdo distinta da fase pura que correspondem ao
nitreto saturado. A analise termomagnética registrou duas
transigdes, mostrando claramente que a uma temperatura
proxima a 450 °C, a susceptibilidade magnética da amostra
sofria alteragdo. Essa temperatura de transi¢do caracteriza a
fase nitreto, que estd presente mesmo para baixas
concentragdes nominais de nitrogénio.

Medidas subsequentes de ratos-x confirmam a
coexisténcia do nitreto ¢ da fase pura 2:17. A analise por
micro-sonda eletronica revelou ambas as fases e um
refinamento da técnica permitiu concluir definitivamente
que a interface entre as duas fases tem caracteristicas de
uma fun¢do degrau, com largura muito inferior aquela
prevista pelo modelo de Skomsky e Coey [17]. As
conclusodes, considerando os resultados obtidos por diversas
tecnicas, sdo que: 1- ndo ha formagdo de solugdo solida
para posterior precipitagdo da fase nitreto: essa fase
coexiste com a fase pura 2:17 desde o inicio do processo;
2- a regido da interface tem  caracleristica  quase
descontinua na concentragdo de Ny e ndo apresenta largura
de varios micra.
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5.2 - PROPOSTAS

O estudo experimental dos compostos 2:17 nitretados
que foir desenvolvido no Laboratorio de Matertais e
Baixas Temperaturas, utilizando diversas técnicas de
analise, objetivou preparar ¢ caracterizar estrutural e
magneticamente os materiais genericamente classificados
de nitromagnetos.

No decorrer do trabalho, varios pontos foram
abordados de forma intensiva e extensivamente analisados,
porém, alguns deles nido ainda de forma completa. A
questao da degradacdo térmica para varios nitromagnetos
deve ser necessariamente considerada, com o objetivo de se
ter uma fundamentagdo mais abrangente acerca da
aplicabilidade desses compostos, especialmente em
dispositivos projetados para operar em altas temperaturas.

A continutdade natural do estudo ora apresentado, seria
a construgdo de um magneto permanente, em forma
operacional, para aplicagdes tecnoldogicas. Deve-se
reconhecer, entretanto, que essa ectapa tem apresentado
dificuldades consideraveis em diversos laboratorios de
pesquisa  espalhados pelo mundo. O desafio provém,
basicamente, de se fundamentar a sistematizagdo da
pesquisa ¢ o envolvimento de um estudo mais abrangente
das propriedades fisico-quimicas do nitreto. Acreditamos
que 1nicialmente a solugdo do problema, pelo menos em
certa extensdo, pode ser direcionada para a analise de
molhabilidade do composto nitretado. Nesse sentido, a
utilizagdo de metais puros com baixos e médios pontos de
fusdo e ligas eutéticas como elementos ligantes, parece
indicar a viabilidade de se avangar no processo
tecnologico.

Um item, de natureza ndo tecnoldgica, mas de interesse
como pesquisa bésica, deve ser considerado proximamente
no decorrer do trabalho. Foi detectado, quando
analisavamos alguns difratogramas de raios-x de amostras
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contendo Gd, uma variagdo andmala nas distiancias
interplanares do composto nitretado, nos casos de baixas
concentragdes nominais de nitrogénio.
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