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RESUMO

As relacg@es de fases e propriedades magnéticas dos
sistemas Fe—-R e Fe-R-B (R = Nd = Pr>, foram estudadas através
de Metalografia Optica, An&dlise Térmica Diferencial, Analise
Termomagnética AC, Microssonda Eletrdénica, Difracfo de Raio-X
e Medidas de Coercividade.

No sistema Fe-Nd ¢ encontrada wuma nova fase
estavel, ferromagnética, com Te de 231°C e composig¢do
22,7 % at.Nd. Ligas bin&rias Fe-Nd e Fe-Pr, ricas em Nd ou
Pr, scolidificam-se através de uma reacio eutética metaestavel
que resulta na precipitacio de uma fase metaestavel,
ferromagnética, finamente distribuida na matriz de Nd ou Pr,
e que confere & essas ligas altos valores de coercividade. Em
ligas  hipereutéticas, de ambos os sistemas, as fases
metaestéavels suprimem a formacio do composto FeﬂRz.

Em ligas Fe-Pr ricas em Fe, a contaminacio por
oxigénioc tem o efeito de decompor © composto Feﬁfrz em Fe e
PrZOg. Também neste sistema, ¢ encontrada uma fase com razfo
Fe:Pr de 2:3, em ligas ricas em Pr, que interpretamos ser
estabilizada por oxigénio.

No sistema ternario Fe—-Nd-B o estudo da
solidifica¢io préxima ao composto FeuﬂdzB concorda bem com
os dados da literatura, exceto a observacio de uma nova fase
ferromagnética, com Tc de 287 = 3°C detectada nas anidlises
termomagnética de algumas dessas ligas ricas em Fe. Também &
proposta para este sistema uma seccio isotérmica a 7OOOC, na
regido pobre em Boro, que inclui a convivéncia da nova fase
binidria com 22,7 % at.Nd.

Em ligas ternérias Fe-Nd-B e Fe-Pr-B ricas em Nd ou
Pr, na condi¢fo como fundidas, as anidlises magnéticas mostram
duas fases ferromagnéticas com Tc = 248 e 287°¢ para o
sistema com Nd, e duas com Tc = 223 e 288°C para ligas com
Pr. Em ambos os casos, =ssas fases s¥o formadas ztravés de
uma solidificagio eutética do ligquide rico em Nd ou Pr, e

suprime a formagfo do Fe R B nas ligas mais ricas em R. Na
14 2



condi¢io com fundidas, ligas com 80 *% at.Nd apresentam uma
coercividade de 4,5 KOe e com 80 % at.Pr apresentam uma
coercividade tZo alta quanto 15,5 KOe. No sistema com Nd, um
recdzimento a B00°C dissolve a fase com Tc =248°C e precipita
o composto Fe14NdzB’ que passa a conviver com a fase de
Te = 287°C. No sistema com Pr, esse recozimento dissclve a
fase com Tc = 223°Cc e precipita o Fei4PrzB, que passa a
conviver com a fase ferromagnética de Tc = 268°C. Em ambos os
casos essa modificac®o na microestrutura & acompanhada de um
aumento na coercividade. Isto sugere gue a dissolugdo de
fases metaestaveis = a presenga de uma outra fase
ferremagnética adicional na regido intergranular dos magnetos
sinterizados de Fe-Nd—-B e Fe-Pr-B, sejam os fatores
requeridos para se obter os altos valores de coercividade

nesses materiais.



ABSTRACT

The phase relations and magnetic properties of the
Fe-R and Fe-R-B (R = Nd, Pr) were studied by metallography,
Differential Thermal Analysis, Micro-analysis, X-Ray
Diffractions and Coercivity Measurements.

In the Fe-Nd system a new stable ferromagnetic phase
with 22,7 % at.Nd and Tc = 231°C is found. Rich-Nd Fe-Nd
alloys and rich-Pr Fe-Pr alloys, solidify through a
metastable eutectic reaction with ferromagnetic metastable
pPhases precipitation which results in high coercivities. The
oxygen contamination in the rich-Fe Fe-Pr alloys decomposes
the Fei?Prz compound into Fe and Przoa. Also, 1in the Fe-Pr
system a new phase with 2:3 ratio Fe:Pr, possibility
stabilized by oxygen, is found.

In the Fe-Nd-B ternary system the solidification 1in
the neighborhood of the F;éNdzB was studied. A new
ferromagnetic phase with Tc = 287 * 3°C is observed in the
TMA measurements. A 700°C isothermal section included the new
binary phase was determined.

Magnetic analysis shows two ferromagnetic phases
with Tc = 246 and 287°C in as-cast Nd-rich Fe-Nd-B alloys.
Also, in the Fe-Pr-B system, magnetic analysis shows two
ferromagnetic phases with Tc = 223 and 268°C in as-cast
Pr-rich alloys. For both ternary systems an annealing at
600°C dissolves the phases with Tc = 246 or 223°C and
precipitates FQHRZB. This results in an Hc increase from
4,5 KOe in the =as-cast to annealing condition for an
FeszemBs alloy, and from 15,5 KOe in the as-cast to above

i
18 KOe annealing condition for an FeﬂjﬁéoBs alloy. This
suggests that the dissolution of the metastable phases and
the presence of additional ferromagnetic phases in the
intergranular regions of sintered Fe-R-B magnets might be the

key factors in obtaining the high coercivities.
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1 - INTRODUGCZO

1.1 - ConsideracBes gerais
O0s materiais inicialmente wusados como magnetos
permanentes foram os agos carbono com pequenas adigoes de

Tungsténio, com ou sem Cobalto, e seu uso permaneceu ate os
anos 3@ quando foram introduzidas as ligas <conhecidas como
ALNICOS. Essas ligas s3o endurecidas por precipitagc3o e o
segredo de sua performance superior e o conjunto de finos
Pprecipitados dispersos na matriz servindo como centros
ancoradouros de paredes de dominios magneticos . Os alnicos
foram sucedidos, em termos de produto-energia (BH)max' por
outros materiais, como ferrita hexagonal de Bario, ligas de
Ferro e Cobalto com Platina e ligas de Aluminio e Niquel com
ou sem Cobalto.

A introdu¢3ao de ligas de terras raras com elementos
ferromagneéticos de transic3o, nos anos 60, levou a um grande
incremento nas figuras de mérito (BH)max' A Figura 1.1 mostra

esse desenvolvimento descrito, colocando o valor de (BH?»

max
em fun¢do do tempo, apresentando o0s principais materiais
usados desde o inicio do século (i). Desses materiais, o de
maior importdncia € o Samdrio-Cobalto. Por exemplo, os im3s
permanentes de SmCo5 sinterizados e o de szCﬁj apresentam

um produto-energia (BH)max duas a trés vezes maior que os
magnetos de Platina-Cobalto e os alnicos, € cinco a vinte
vezes maior resisténcia a demagnetizacgio (1).

Mais recentemente, a descoberta por Sagawa et al. (e
de uma liga sinterizada de Ferro-Neodimio-Boro baseada no
composto Fei4NdzB tem atraido a ateng¢3o de muitos
pesquisadores como material de wuso potencial como magneto
permanente. Um produto-energia (BH)max recorde é alcancado a
uma composigao de FGTJM%SBB, com excesso de Neodimio e Boro
comparada com a composi¢30 estequiométrica go cumposto

Fe Nd B.
i4  z
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subproduto da mineragio de minérios de Tit&nio e Zircédnio
como Rutile, Ilmenita e Zircédnia. A ocorréncia de monazita
nesses minerios ¢ menor gue 1%, de forma que ela ¢ sSempre
extraida c¢eme um subproduto. A bastnasita ¢ atualmente
minerada pela Molycorp nos USA. Essa mina esta operando
somente para a produg®o de terras raras. Na China a
bastnasita ¢ um subproduto da magnetita na minera¢io de
minério de Ferro.

Nio existem problemas de reservas de depdsitos
minerais de terras raras. A Tabela 1.1 mostra a reserva
mundial de terras raras e sua abundincia relativa a metais
conhecidos na crosta terrestre (3. A monazita contém mais
Neodimio gque a bastnasita. A quantidade de Necdimio nesses
minérios & =m torno de 15% do teor total das terras raras.
Isso & aproximazdamente sete vezes a percentagem do Samario,
que & de 2% do teor das terras raras. Estes fatos revelam a
vantagem econdmica em se substituir o Samirio pelo Neodimio
nos materiais utilizados comoim3s permanentes.

Do ponto de vista das propriedades magneéticas os
imZs baseados em Fe-Nd-B apresentam um produto-energia
CBHDma Sup=rior aos obtidos pelos im&@8s de Sm-Co C4).
Contudo, a mais alta temperatura de Curie nos magnetos
permanentes a base de Sm-Co coloca ainda esses materiais em
competitividade frente aos im3s permanentes baseados em
Ferro-Terra Rara-Boro, principalmente em operagdes acima de
180°¢C . Atualmente existe um grande esfor¢o em se aumentar a
temperatura de Curie desses im¥s a base de Fe-R-B (R=terra
rarad, adiciocnando-se pequenas quantidades de metais de
transi¢fo tais como Co, Mn, Ti, Nb, V, Mo, Cu e ou Zr., ou
adicicnandoe z2lguns elementos de terras raras pesadas tais

como Th ou Dy.



Tabela 1.1 - Reserva mundial de Terra Rara e sua abundancia

relativa a melais bem conhecidos.

RESERVA MUNDIAL DE TERRAS RARAS (KTon.)D

Monazita Bastnasita
Brasil 1000 U. S. A. 5000
Australia . 500 FR China 35000
India .' 3000 Africa 250
Outros 300 Outros ?

5000 40280

ABUNDANCIA RELATIVA NA CROSTA TERRESTRE Cppm)

Ni =n o Pk Ag
80 40 £5 16 0.1
Ce La Nd Sm
46 =83 =4 6,8
1.2 = Interesse nas relacdes de fases dos sistemas Fe-R=B

(R = Nd, Pr>

Os magnetos permanentes 4 bhase de Fe-R-B s3o
produzidos por sinterizacgfo. Suas propriedades magnéticas s3o
fortemente influénciadas pela microestrutura do sinterizado.
Essa influéncia pode ser salientada nas seguintes cobservagSes

experimentais:

1> A forga coerciva necesséaria para um bom magneto & cbtida

zdmente em um restrito intervalo de composicfo muito proximo




a fase Fe14NdzB.

. . ~e O ’ .
2) A temperatura de sinterizagao, entre 1050 - 1100 C, & mais
baixa que o ponto de fusao do composto Fei‘NdzB. 0 mecanismo
de sinteriza¢3o sendo assim caracterizado como um processo de

sinteriza¢cao por fase liquida.

3) A fase liquida, que ajuda na sinteriza¢30, € rica em terra

. - r 0
rara e solidifica-se em um reagao eutetica em torno de 660 C.

4) As altas coercividades nesses materiais sO s3o conseguidas
a partir de um tratamento térmico de pOs-sinterizacio,

geralmente em torno de 6000.

Tambem e de conhecimento, que tanto com Neodimio
quanto com Praseodimio se obtém magnetos permanentes de alta
performance. Os parametros do processo de fabricag3o tais
como: tamanho medio de gr3os do pO apds moagem, temperatura
de sinterizag3o e tratamento térmico de pos-sinterizacio |,
s3do identicos tanto para os im8s produzidos com Neodimio como
para os imas produzidos com Praseodimio.

Nesses im3s com Neodimio ou Praseodimio, a regilo
intergranular solidifica-se a uma temperatura um pouco acima
de 600°C através de uma reacao eutética que envolve um
liquido rico em terra rara. E importante notar que a alta
coercividade desenvolvida nesses magnetos permanentes (com
Neodimio ou Praseodimio) & obtida a partir de um tratamento
térmico de pos sinteriza¢30, que € realizado a temperaturas
Proximas a 600°C. Desta forma, os mecanismos que controlam a
coercividade, ainda n3o sao bem entendidos nesses materiais,
podem estar associados a uma possivel mudanga na
microestrutura desta regi3o intergranular, induzida por este
tratamento térmico (5,6).

Estas ultimas observagdes mostram a importancia de
uma investiga¢3o conjunta nos sistemas de ligas binarias
Fe-Nd e Fe-Pr ricas em Nd ou Pr e nos sistemas de ligas

ternarias Fe-Nd-B e Fe-Pr-B também ricas em Neodimio ou



Przaseod{mio., preocurando-se comparar a microestrutura e as
propriedades magnéticas entre ambos os sistemas com Neodimio

e com Praseodi{mio.

1.3 - Objetivos deste trabalho

O presente trabalho investiga as relag¢g@ies de fase
dos sistemas Fe-Nd , Fe-Pr. Fe-Nd-B e Fe-Pr-B, com oOs

seguintes enfoques:

a) Redeterminar experimentalmente o diagrama de equilibric de
fases dos sistemas bindrios Fe-Nd e Fe-Pr, uma vez que eles
nfo sZo bem determinados na literatura e s%o um ponto de

partida para se estudar os diagramas de equilibrioc dos

ternarios Fe-Nd-B e Fe-Pr-B.

b> Comparar a microsstrutura e o comportamento magnético de

ligas bindrias Fe-Nd e Fe-Pr ricas em Neodimioc e Praseodimio.

c) Estudar o equilibrio de fases no sistema terniarioc Fe-Nd-B

préximo ao composto FguﬂdzB.

d) Estudar a evolugfo da microestrutura e da coercividade
magnetica de ligas ternaria Fe-Nd-B e Fe-Fr-B ricas enm
neodimio ou praseodimio, mediante tratamentos térmicos a
800°C. Essas ligas ternarias ricas em Neodimioc ou Prasecdimio
servem como modelos para se investigar a microestrutura da

~

regiZfo intergranular dos im3s produzidos desses materiais.



2 = REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. - OS SISTEMAS BINARIOS
2.1.1 - FERRO-NEODIMIO

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Nd
foi primeiro determinado por Terekhova et al. (7). Através de
analises térmicas; microdureza, anilises de raio-x e medidas
de resistividade elétrica, eles estudaram esse sistema até
80 % at. de Nd. As principais caracteristicas determinadas

por eles foram:

a) Uma muito baixa solubilidade de Nd em Fe , a temperatura
ambiente, gque nZo excede 0,3-0,4% em peso e que a zdig¢fo de
Nd aumenta levemente a temperatura de transformacZo oy do

ferro.

b2 Existem dois compostos, Fe&7Nd2 e FeZNd . ambos

formando-se periteticamente 4 1185 e 1130°C respectivamente.

o) O Feﬂﬂdz €& hexagonal., semelhante a Th;ﬁn 5 com

?
a = 8,88 Aec = 12,47 A.

dd> NZo ficou bem determinadda a estrutura cristalina da fase

Fesz mas & sugerida ser uma fase de Laves.

e) A microdureza de F‘el?Nd2 & 730 Kg/mma e de Fez?{d & de
5680 Kg/mm8
) Existe um eutético, suposto ser L -+ Fesz + Nd . ¢m tarno

— . ©
de 78 % at. de Nd e a uma temperatura de 6407C.

o~

g) O sinal térmico da reag¥o eutética & observaso -m ligas

com mais baixo conteudo de Nd gque 33 % at. sugerindo que a



Fase Fesz € nZo estavel ou sua composiciFo € mais rica em

ferro que Fesz.

Uma estrutura romboédrica para o Feﬁﬂdz foi
observada por Ray (8), que deu a composig¢io como Fe?Nd com
parametros de réde a = 8,878 A e ¢ = 12,462 A. Em trabalho
posterior (9> com o sistema Fe-Pr, ele wverifica a fase
romboédrica com a composigio Feﬂfrz e sugere a composigio
correta para o composto Fe?Nd como sendo Feﬁ)k%, também
romboédrica, o que foli confimado por outros autores (10-12).

Mais" reéentemente, © sistema Fe-Nd foi reavaliado
por Kubaschewski (13) que manteve basicamente o diagrama
proposto por Terekhova et al. (73, com o composto Fesz como
sendo uma fase estivel nesse sistema, Figura 2.1 . Em
trabalho anterior (143, n3o foi encontrada uma fase de Laves
na composig¢Zo Fesz. Esta fase também nZo foi encontrada nas
investigagSes das relagfes de fases no sistema ternario
Fe-Nd-B (10-12D. Uma verdadeira fase de Laves
FeZNd,semelhante a MgCuZ, com paréametro de réde a = 7,4524A ,
fol sintetizada por dannon et al. (18D a 1000°¢ e a uma
presszZo de 2,8 MPa.

Uma gquantidade de trabalhos no sistema bin&rioc Fe-Nd
tem produzido informagBes sobre a existéncia de outras fases

neste sistema. Stadelmaier et al. (1682 encontraram em ligas

fabricadas por resfriamento rapido €10%K. D uma fase
hexagonal com composig¢io Fe5mNd ocnde O < x < 3,5 , com
temperatura de Curie Tc = 100°C e momento magnético de
saluragdo Ms = 0,80 T. Em ligas cristalizadas a partir de

amorfos Fe-Nd. Croat (173 observou uma fase ferromagnética
com Tec = 220°C que era responsével' pela alta coercividade
apresentada por estas ligas Fe-Nd produzidas por resfriamento
rapido. Também, em ligas Fe-Nd amorfas ., Taylor et al. (18
verificaram propriedades magnéticas duras. A temperatura de
Curie dessas ligas variava de -70 a 130°C. Em ligas Amorfas
de composicFo Fegkh foi observada por Alpenir et al. (19D

; O
temperatura de Curie de 22 C.
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2.1.2 - FERRO-PRASEODIMIO

0 diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Pr

foi primeiro publicado por Ray (20), Figura 2.2, baseado em
analise teérmica diferencial (ATD), metalografia otica,
analises de raio-x e microssonda eletronica. As principails

conclusbes desse seu trabalho s3o:

a) A maxima solubilidade de praseodimio em ferro € de
aproximadamente @,15 % at Pr e a presenca do Pr nao afeta a
temperatura de transic3o &/ do Fe nem a sua temperatura de
Curie. Contudo, altera a temperatura de transi¢3o py/a, que

foi observada a 93®OC.

b) Existe um composto intermetalico de estequiometria Feﬁ_Prz
s . ) o

que decompoe-se periteticamente a 1108 * 8°C ] A curva

liquidus e a isotérmica peritetica do FgﬂPrz coincidem em

aproximadamente 45 % at. Pr.

c) A estrutura cristalina do intermetalico - Fei7Pr2 e
romboedrica grupo espacial R3m, com constantes de reéede

a = 8,585 * 2,005 A e c = 12,464 ¥ @,008 A.

d) Um sinal térmico a 670 * 8°C foi observado nas curvas de
resfriamentos das analises térmicas de ligas com COmMpPOSiGao
entre 10,53 e 90 %X at. Pr. Esse sinal a 670°C & apresentado no
diagrama de fases como provavelmente pertencendo a reagiao
peritética de formag3o da fase de Laves FezPr apesar das
analises de raio-x nao terem confirmado a presenca desse
composto intermetalico. Um outro sinal térmico foi observado
a 659 = 8°C em ligas com composic3o entre 30 e 99 % at. Pr.
Este outro sinal foi associado a reagcao eutéetica que no caso

seria L -~ FezPr + Pr.
e) A composigZo do eutetico nao ficou precisamente

determinada mas € sugerida ser entre 80 e 83 % at. Pr. A

solubilidade do Ferro no Praseodimio nao foi determinada mas

10



¢ sugerida ser menor que 1% at. Fe.
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Figura 2.2 - Diagrama de equilibrioc de fases do sistema

binidrio Fe-Pr. Ref.(20).

Outro diagrama de 'equilibric de fases do sistema
Fe-Pr foi publicado por Moffat (21). A princi pal diferenca
para o apresentado por Ray (200 ¢ a presenca da fase
intermetilica FeZPr " como fase estéavel , formando-se
peritelicamente a 1030°C. Também, a reagfo eutética & wvista
como L - FezPr + Pr, mas ocorrendo a uma temperatura de

SEOOC. Mais recentemente o diagrama de fases Fe-Pr foi
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reavaliado por Kubaschewski (13D que manteve essencialmente o

diagrama publicado por Moffat, Figura 2. 3.
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Figura 2.3 - Diagrama de equilibrio de fases do sisﬂéma

bindrioc Fe-Pr. Ref.(13).

Como no caso do sistema Fe-Nd, a existéncia da fase

de Laves FezR CR = Nd, Prd> ¢é questionada. Salmans (22),

i2



através de medidas magnéticas, observou em ligas com
50 % at. Pr uma temperatura de Curie de 228°C que poderia
estar associada ao composto FezPr. Chechernikov et al.(14)
ndo encontraram essa fase em seu trabalho.

Uma verdadeira fase de Laves FezPr foi sintetizada
por Shimotomai et al. (23) a 900°C e 55 Kbar de Pressao. Seus
dados de campo magnético hiperfino do FezPr em fun¢3o da
temperatura concorda bem com uma func¢3o de Brillouin tendo
J=1s2 , He”(Q) = 181 KOe e um Tc de 252°C para esta fase.
Croat (17) encontrou, em ligas Fe-Pr fabricadas por
resfriamento rdpido, um Tc um pouco abaixo de 252°C e uma

alta coercividade .



2.1.3 - Ferro-Boro

As principals caracteristicas desse sistema sao
conhecidas ha mais de meio século e as ultimas investigagOes
somente serviram para refinar as localiza¢bes dos contornos
de fases e as temperaturas das reagOes invariantes.

Recentemente, uma analise «critica foi feita por
Kubaschewski (13) que manteve o mesmo diagrama de fases
proposto por Chart (25) ; esse diagrama e reproduzido na
Figura 2.4. Esse sistema € caracterizado por wuma baixa
solubilidade dos componentes entre si, e a existéncia de dois
compostos infermetélicos, o FezB e o FeB. O composto FezB €
formado periteticamente através da reac3o L + Fe -+ FezB a uma
temperatura de 1407°C. FezB tem estrutura tetragonal Ci1é6 do
tipo CuAlz. 0 composto FeB funde congruentemente a 1590°C e
possui uma solubilidade em torno de 1,0 % at. de boro. A
estrutura cristalina do FeB é ortorrGmbica (26).

As temperaturas da reag3o eutética e da decomposigao
do boreto FezB s30 incertas em cerca de 30-5@ K. A ocorréncia
de uma transformag3o0 em altas temperaturas do FeB n3o ¢€
conclusiva (27). A existéncia de altos boretos FeBx X = 20-40
registrada por Portnoi (27), tem sido vista como uma solug3o
s6lida de Ferro em Boro romboédrico (28,29). Também e
contraditoria a existéncia do diboreto FeBz, que para alguns
autores n3oc € um composto estavel (27,30). Finalmente, o
sistema binario Fe-B permite a obteng3o de fases amorfas

atraveés de técnicas de resfriamento rapido do liquido.
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Figura 2.4 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-RB.

Ref.(13,25).

2.1.4 - Neodimio—-Boro

A mais recente informagio sobre o diagrama de

equilibrio de fases do sistema Nd-B advém de Massalski C31)D
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partir do diagrama publicado por

que o redesenhou a
Quatro boretos sZo dados com fases

Moffat (21>, Figura 2.S5.
estaveis nesse sistema: Nd B , NdB , NdB e NdB .
2 s 4 s ]

formado periteticamente, mas a

O boreto NdzBs =
temperatura da reag¢3o peritética & dada como desconhecida.

boreto & estruturalmente

Segundo La Placa (32> esse

semelhante a umaestrutura do tipo szBs.
Spear (33D.

O alto boreto NdB
56

foi bem estabelecido por Ele ¢ dado como se

formando periteticamente a 2150°C.

O boreto NdB‘5 funde congruentemente
% at. de Neodimio.

a 2610°C e

apresenta uma solubilidade em torno de S
Sua estrutura cristalina & cubica do tipo cchs com parimetro

4,1260 £ 00,0005 A (34D. O boreto NdB4 S

de réde a =
considerado um composto de linha e forma-se periteticamente

em torno de 2350°C através da reacZfo L + Nd86 - NdB4. Sua

estrutura cristalina ¢ tetragonal do tipo ThB4 com parametros
c = 2,1020 * 00,0008 A (35).

de réde a = 7,219 * 0,001 A,
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Figura 2.5 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Nd-B

Ref.C31>
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2.2 - 0O Sistema Ternario Ferro-Neodimio-Boro

2.2.1 - Relacdes de fases

O primeiro estudo do diagrama de equilibrio de fases
do sistema ternario Fe-Nd-B se deve a Chaban et 2al.{386).
Através de anadlises de raio-x e metalografia optica, eles
apresentaram duas secgBes isotérmicas; uma a 600°C na regi3do
contendo O a 33 % at. de Nd, e uma outra a 400°C na regizo
contendo 33 a"100~°/. at. de Nd, Figura 2.6. Neste estudo, eles

observaram dois compostos binarios Fe-Nd, FeﬂNdz e F'esz;

dois boretos de ferro, F'ezB e FeB ; quatro boretos de
neodimio, Nd.B NdB , NdB e o NdB e finalmente, trés
28" 4 s cs
compostos intermetéilicos ternarios F‘enchlzB3 ; F»:—:\J*(C‘B4 =
FeNd B .
2 3

1~Nd ;FeB
Nd FQL BL
tid,FeBj

x 400 °C

Fe Nd,Fe,, NdF82

Figura 2.6 - Sec¢gZo isotérmica parcial do sistema ternério
Fe-Nd-B, a 800°C Cde O a 33 % at.Ndd e a 400°C
Cde 33 a 100 % at.Ndd. Ref.(3Z6).
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Trabalhos mais recentes, baseados em determina¢des
da estrutura cristalina, apresentam a formula correta para o
composto Fe cNdzsa da referéncia (362 como sendo
F‘e“NdzB Cexemplo Ref.373. O composto F‘e‘NdB4 foi descrito
com a fdémula Fe7NdzB6 por Matsuura et al. (12>. Contudo,
informag®es de sua estrutura cristalina indicam gque a razio
correta Fe:B ¢é 1:1 e a fémula mais apropriada é FecNdx—xB4
com x aproximadamente igual 0,1 (38,339D.

Uma tentativa de descrever a solidificagdo das ligas
ternirias Fe-Nd-B com a ajuda de uma proje¢3o liquidus foi
feita por Stadelmaier et al.C103, Matsuura et al.C12D é
Schneider et al.C403. Todos esses autores concordam na
observagio de gque o composto Fe“RZB forma—-se periteticamente
através da reagio L + Fe = F'e“RZB, sendo que a temperatura
da reacgcio ¢ dada como 1188°C na Ref.C12) & come 1180°C na
Ref.C40). Outra evidéncia da formag3o peritética do F'e“RzB
foi obtida por Buschow et al.d113.

A proje¢fo liquidus publicada pela Ref.(12> abrange
do lado rico em Ferro ao lade rico em Neodimio do diagrama de
fases, Figura 2.7. As proje¢gdes liquidus determinadas pelas
Ref. (10,403 compreendem o© canto rico em Ferro do diagrama
ternidrio. Nesta regido rica em Ferro, as proje¢Ses liquidus
propostas por esses trés autores diferem
consideravelmente (ver Figura 2.8). A Ref.{(10) propde como

sendo rea¢des invariantes:
L + Fe Nd B «— Fe + Fe NdB
14 2 4 4
o
L + Fe «— Fe + Fe Nd B
14 2

L + Fe «— Fe Nd + Fe Nd B. -
1?7 2 14 2
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Figura 2.7 - Proje¢Zo liquidus do sistema Fe-Nd-R proposta

por Matsuura et. al.d12D.

A Ref.(12) concorda com a reac3c de transicfo
L + Fe «—— F‘eﬂNd2 + F‘e“NdzB mas propd@e as outras como sendo
uma reagdo de transi¢g®o L + F‘ezB — F‘e?NdzB6 + Fe e uma
reac3o eutética L F‘e“RZB E Fe?NdZBG. Schneider et
al.C40> também concordam com a existéncia da reagdoc de
transi¢¥o L + Fe «— Fedez + F‘e“NdzB mas as outras reagSes
invariantes sZo propostas como sendo duas reagdes eutéticas
ternarias; P Fe , Nd B +Fe B + Fe e
Iy = F‘e“NdzB + F‘ezB + Fe4NdB4. Além disso, a Ref.C40)
sugere a existéncia de uma solidificacfo metaestivel onde a
nucleagio da fase estavel F‘e“NdzB € suprimida guando do
superesfriamento do liquido, formando uma fase metaestivel de
composig¢io aproximada F‘edezB ou F‘eﬂNdzB.

As relagSes de fases a 900°C s"aTq também apresentadas
no trabalho de Staldelmaier C10). Duas seccBes isotérmicas, a
300 e 700°¢ . foram publicadas por Buschow e
colaboradores C11,41). As relacfes de fases a C00°C n3o
diferem muitc das relagBes de fases a 6500°C publicadas por
Chaban et.al.(38), exceto a convivéncia da fase liquida a

200°¢ que & substituida por Neodimio solucZo solida a 800°C.
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Figura 2.8 - Proje¢@es liquidus do sistema Fe-Nd-B., no canto
rico em Fe, propostas por: ad) Matsuura et.

al. (12> e b)) Schneider et. al.C403.
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Uma sec¢ao isotérmica a 1®®®0C, do canto rico em
Ferro do diagrama de fases, foi apresentada na Ref.(40) As
diferengas entre essas sec¢bes isotérmicas a 1000°C, 900°C e
600°C , € a existéncia de um campo de duas fases,
liquido + Fer‘NdaB que termina em uma reagao eutetica
ternaria, e tambem a existéncia de um campo de tres fases a
1000°C onde convivem simult3neamente FezB ;
Fe e Fe Nd B (4@).
14z
Além das fases estaveis Fe Nd B, Fe NdB e FeNd_B_,
- 14 - 4 4 z a3
varias fases ‘metaestdveis tém sido observadas nesse sistema
de ligas ternarias. Através de estudos de cristalizag3o de
ligas amorfas, Buschow et al. (42) encontraram os compostos
. . o
metaestaveis FezaNdzB3 com um Tc de 3B2 C e o Fe'iszB6 com um
Tc de 23@ K. Mais recentemente, Altounian et .al.(43), tambem
estudando a «cristalizac3o de ligas amorfas de Fe-Nd-B,
observaram uma fase metaestavel que € precipitada em uma

faixa de cComposigao de Fe Nd Esse

gz,5%5  4,5%1 Biz,:aia,s ’

composto metaestavel e ferromagnético com temperatura de
. o . . s) ;
Curie de 275°C e, sob aquecimento acima de 702 C,; ele e

transformado em F%ANdZB' FeiszB6 e Fe &

2.2.2 - 0Os compostos Fg“RzB (R = Elementos terra rara)

A descoberta da fase Fei‘NdzB em 1983 por Sagawa et
al.(2), apresentando excelentes propriedades magneticas
permanentes (ver Tabela 2.1), despertou um grande interesse
em se estudar as propriedades magnéticas dos compostos do
tipo Fe“RzB (R= terra rara). '

0 composto FeL4NdzB, em particular, cristaliza-se em
uma estrutura tetragonal com parametros de réde a = 8,80 4 e
c = 12,21 A. Os ions de Nd oCuUpam dois sitios
cristalograficamente n3o equivalentes, f e g. Os ions de Fe

ocupam seis sitios n30 equivalentes. A estrutura cristalina,

com grupo espacial P4z/mnm (37), e ilustrada na Figura 2.9
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Figura 2.9 - Estrutura cristalina do composto Fe-Nd-B. Depois
de Herbst et. al.(33).

Compostos Fe, R B com estrutura do tipo Fe Nd B j3
14 2 14 Z

foram sintetizados com Itrio e Torio e com todos os elementos
lantdnidios exceto o Eurdpio (44). Com uma tal sequéncia
isoestrutural existe um boa possibilidade de se definir mais
precisamente as interagBes que influénciam o ordenamento
magnético. Um caso ideal seria aquele onde se pudesse
explicar todas as transigbes e estruturas magnéticas dos
compostos F%‘RZB, para diferentes elementos terra rara.
Muito progresso tem-se alcang¢ado com as séeries 'HQRZB (T=
metal de transig3o), mas muitos Patbs precisam ainda serem
esclarecidos para um completo entendimento das propriedades
intrinsicas desses compostos.

Compostos do tipo CohﬁgB tambem tém sido preparados
com as terras raras Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd e Tb. A Tabela 2.1

mostra as propriedades intrinsicas desses compostos com Ferro
e Cobalto (44) .
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Tabela 2.1 - Propriedades magnéticas dos compostos Fe-R-B.

Adaptada da Ref.(44).

7 0, T. T, M atRT noH,atRT  Mat4.2K  pH, at42K

(K) Ky  (K)  (ufu™h) (T) (pfu.”") (D)
Pr,Fe, B 567 — - 31.9 8 37.6 32
Nd,Fe,,B 588 - 140 - 325 7 37.7 -
Sm,Fe,,B 622 + 2 30.2 - 33.3 -
Tb,Fe, B 623 - ~ 14.0 22 13.2 31
Dy,Fe,,B 592 — 75 - 14.0 15 11.3 17
Ho,Fe,,B 570 - 65 - 15.9 8 11.2 -
Er,Fe, B 551  + 325 17.7 - 12.9 -
Tm,Fe,,B 544 + 315 226 - 18.1 -
Yb,Fe,,B 525 4 115 (23) - (23) -
Pr,Co,,B 995 - 660  (23) 14 24.8 75
Nd,Co,,B 1007 - 50 545  (23) 5 25.4 -
Sm,Co,,B- 1029 + - (21) - 18.1 -
Tb,Co,,B 1035 - 2 (5) (>100) 3) (>100)

*In hydride only.

Values in brackets are estimates.

RT. room temperature; 7., Curie temperature; T, spin-tilt transition temperature; (,, second-

order Stevens coefficient: 7%, spin-rotation trunsition temperature; M, magnetization; p,H,,

anisotropy field (quoted only when mijc).

A alta anisotropia magneto-cristalina apresentada
por esses compostos advém pricipalmente do campoe elétrico
cristalino que atua nos ions do elemento terra rara Cex.
Ref. 453D, Come no caso de outros compostos metal de
transi¢io-terra rara, as caracteristicas da anisotropia
magnética, tais como eixo ou plano de f4cil magnetizagio, s3o
determinadas pelos termos de segunda ordem na hamiltoniana do
campo elétrico cristalino.

Na temperatura ambiente, compostos do ti po Fe“RZB
apresentam a diregfo de facil magnetizagXfo paralela aoc eixo ¢
da estrutura tetragonal quando a terra rara & Pr, Nd, Tb, Dy
e Ho e & perpendicular ao eixo ¢ quando a terra rara & Sm, Er
e Tm. Quando a terra rara € um ion n¥c magnético CY, La, Ce e
Lud ou um ion de estado S (Gd), o© eixo c & sempre a direcdo
de facil magnetizac¥o. Isto indica que a sub-réde do Fe tem
uma anisotropia uniaxial. Nos compostos para os quais a terra
rara tem wuma anisotropia basal, a competig¢io entre a
anisotropia uniaxial da sub-réde do Fe e a anisotropia planar
da sub-réde da terra rara pode levar a uma reorientagio de
spin do plano basal aoc eixo <. Tais transi¢B®es j& foram
observadas para Fei‘ErZB e Fei4Tsz C45)>. Também pequenas

adi¢gBes de Samario em Fei4szB mostram que, com o decréscimo
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da temperatura, existe uma reorientac3o de spin do plano
basal ao eixo ¢ (46) .

A reorienta¢cdo de spin no composto FE&4NdzB e de
natureza diferente. Abaixo de 15@ K ocorre uma gradual
inclina¢3o0 do spin, afastando-se do eixo C, que pode chegar a
formar um angulo de 22° com 0 eixo c (45). Esse comportamento
sO0 pode ser explicado com a inclus3o de termos de mais alta
ordem na hamiltoniana do campo elétrico cristalino. Boltich e
Wallace (47) introduziram termos de <quarta ordem para
explicar o diferente comportamento do Nd e Pr a baixas
temperaturas. Rechenberg et al. (48) investigaram a
reorienta¢3o de spin no Fei4(Er1_xD5x)zB . Seus resultados
demonstraram a necessidade de se usar termos de sexta ordem
na hamiltoniana do campo cristalino, para ajustar os dados
experimentais.

Mais recentemente, Chin Lin et al.(49) estudaram o
efeito da interac3o de troca na reorientac3o de spin nas
substituicBes em (Fe _ T2, ,Nd B para T = Al, Si, Ti, Cr, Mn,
Co, Ni e Cu, com x = @,05 a x = ,10. Eles concluiram que
quando se substitui pequenas quantidades de Fe por outros
elementos, o campo eléetrico «cristalino praticamente n3o o
modificado engquanto que a temperatura de Curie, a
magnetizac8o de saturac3o e a anisotropia da sub-réde 3d <30
drasticamente alteradas. Também concluiram que a temperatura
de Curie é essencialmente determinada pela interag3o de troca
3d-3d e que mudancas na sub-réde 3d resulta em mudangas na

intera¢3o de troca terra rara-ferro.

2.2.3 - Microestrutura e propriedades magneticas

Os magnetos permanentes da familia Fe-R-B a0
fabricados por metalurgia do pd. & um processo caracteristico
de sinterizac3o por fase 1iquida onde, na temperatura de

sinterizagdo, o composto F%4RZB convive com uma fase liguida

rica em terra rara.
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A micreestrutura dos imiEs de Fe-Nd-B, em particular.
foi a mals estudada nesses ultimes anos. Nos im3s comerciais,
a microestrutura ¢ constituida do composto FguﬂdzB, gque € a
fase majoritaria, de uma pequena gquantidade da fase Fe4NdB4 e
de uma regifo rica em terra rara. Esses materiais desenvolvem
Stimas

propriedades del as

A Tabela 2.2

magnéticas permanentes, muitas

acima dos conhecideos imE3s A& base de Sm—Co.
compara comercial de

as propriedades magnéticas do im&

Fe—-Nd—-B (NEOMAXD com outros im3ds (4).

Tabela 2.2 - Comparacfo da composi¢io e das propriedades

magnéticas de alguns im3s de Terra Rara e

ferrita. Adaptada da Ref.(4).

Material designation

Manufacturer

. RES 190

Philips,
The Netheriands

REC 26

TDK Electronics
Co. Ltd., Japan

NEOMAX 35

Sumitomo Special
Metals Co. Ltd.,

FERROXDURE 380

Philips,
The Netherlands

Japan

Approximate Sm, 36 wt.%; Sm, 26 wt.%; Nd, 33 wt.%: SrFe;0,9
composition Co, 64 wt.% Co, 50.5 wt.%; Fe, 66 wt.%;

Fe, 15 wt.%; B,1wt.%

Cu, 6 wt.%:

Zr, 25 wt.%
(BH)pax (kd m™3) 154 (19.4 MG Oe) 215 (27 MG Oe) 279 (35 MG Oe) 28.5 (3.6 MG Oe)
B, (T) 0.89 (8.9 kG) 1.08 (10.8 kG) 1.22(12.2 kG) 0.39 (3.9 kG)
HJ (kAm™) >1100 (>14 kOe) >800 (>10 kOe) 995 (12.5 kOe) 275 (3.5 kOe)
HB (kAm™!) 668 (8.4 kOe) 796 (10 kOe) 891 (11.2 kOe) 265 (3.3 kOe)

A origem fisica da alta coercividade intrinsica

apresentada por esses magnetos permanentes, tem sido objeto
de muita especulag¢io. Varios mecanismos do tipo ancoramento
de paredes de dominios ou nucleagio de dominios reversos ou

ainda uma combinagio dos dois, tem sido propostos (S0).

Atualmente & . consenso gue a alta anisotropia

magneto-cristalina do composto Fel4RzB = a

alta

condic¢Zo

necessaria obter a

para se forgca coerciva nesses
materiais. Também, as propriedades'magnéticas sZ¥o fortemente
influenciadas pela microestrutura do corpo sinterizado. Entre
outros, um exemplo dessa influéncia da microestrutura € o
tratamento térmico de péds-sinterizacZo gque sofrem esses
materiais como condic¥o necessaria para desenvolver a alta
forca coerciva. Apds o tratamento de pds sinterizagdo, esses
magnetos permanentes degenvolvem uma coercividade duas vezes

superior 4 apresentada no estado de so sinterizado.
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Nos im3s permanentes a base de Fe-Nd-B, além da
matriz Fei‘NdzB e de uma peguena quantidade do composto
Fe4NdB4, varias outras diferentes fases secundarias tém sido
encontradas. Grandes esforgos s3o feitos no sentido de se
entender qual o papel dessas fases minoritarias nos
mecanismos que controlam a coercividade intrinseca desses
materiais. As conclusOes s3ao altamente controversas.

Essas fases secundarias s3ao vistas ao 1longo dos
contornos de gr3o, em pontos triplices dos gr3os da matriz, e
tambem como precipitados intragranulares. Alguns
investigadores ehcontraram uma fina camada de wuma fase ccc
envolvendo os gr3aos da matriz FeigNdzB e a tem identificado
como desempenhando papel importante no controle da
coercividade (5,6). Contudo, os mesmos autores da Ref.(S), em
trabalho posterior (51), consideram essa fase CCC como sendo

ferromagneética mole e portanto prejudicial em se obter altos

valores de Hc. A referéncia (4) considera, no entanto, esta
fase como sendo magneticamente dura, que atuaria como um
efetivo centro ancoradouro de paredes de dominios. Ainda

outros autores consideram-na como um artefato da preparacao
de amostras para analises de microscopia de eletrons. Outros
estudos com microscopia eletronica (52) identificam essa fase
de contorno, muito proxima aos gr3os da matriz FeL4NdzB, Como
sendo n3o magneética e rica em terra rara. Tambeém foi
encontrada wuma fase com composi¢cao proxima a Fe7Ndqu
considerada magneticamente mole, e portanto danosa a
coercividade pois, seriam locais que atuariam como nlcleos

para dominios reversos (52).

A despeito da controversia sobre os mecanismos que
controlam a coercividade intrinsica dessas ligas, muitos
trabalhos est3o sendo realizados com o intuito de se melhorar
suas propriedades magneticas. a adi¢3o de pegquenas
quantidades de metais de transi¢3o e/ou elementos de terra
rara nos magnetos permanentes de Fe-Nd-B sao casos
corriqueiros. Essas adigdOes visam melhorar as propriedades
magneticas intrinsecas da matriz F%4NdzB’ (aumentar sua

anisotropia magneto cristalina ou elevar a temperatura de
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Curie), ou desenvolver uma microestrutura favoravel (tamanho
e distribuic3o de graos otimos, pPresenca de fases
minoritarias etc.)

Na busca por melhores Propriedades magneticas
permanentes nesses materiais, existe wum compromisso entre
altas temperaturas de Curie e altos campos coercivo e
remanente. Isto muitas vezes parece conflitante. Como
exemplo, a adic3o de Cobalto em Fe-Nd-B tem o efeito de
elevar a temperatura de Curie da liga mas diminui a forca
coerciva (33). Magnetos permanentes do tipo (Fe-Co)-Nd-B,
(Fe-Co-Al1)-Nd-B, (Fe-Co)-(Nd-Dy)-B, (Fe-Cu)-(Nd-Pr)-B )
Fe-Pr-B, (Fe-Co)-Pr-B e outros, ja foram estudados (53-5&) .

Mais recentemente, na conferéncia Intermag’ 90 |,
Sagawa et al.(57) anunciaram ter alcancado valores recordes
de coercividade e produto energia, com a adic3o0 de Vanadio em
im3s de Fe-Nd-B. Eles sugerem que o Vanadio desempenha o
papel de 1nibir o <crescimento de graos da matriz,
proporcionando graos pequenos e, em decorréencia, uma alta

coercividade nas ligas sinterizadas.
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - Preparac3o de amostras
3.1.1 - Fus3o

As Ligas foram preparadas por fus3o a arco, em
atmosfera de argdénio, a partir de pedagcos de Neodimio,
Prasecdimio e Ferro com pureza 99,8 % peso, e Boro pureza
89,5 % peso. o ;onteudo das principais impurezas nesses
materiais & mostado na tabela 3.1. No forno a arco o catodo
era de Tungsténio e um cadinho de cobre refrigerado & Agua

era u tilizado como anado.

Tabela 3.1 - Contetdo das principais impurezas nos elementos

de liga utilizados neste trabalho. (% em pesod

Nd B Boro
La |0, 05 0, 05 Al Ca Co
Ce (0,05 0, 05 0,01 0, 01 0, 001
Sm [0, 05 -
Y 0, 08 0,01 Cu Fe Mg
Pr |0, 05 * ‘ 0, 01 0,1 0, 08
Nd * 0, 05 i
Al O, 01 O, 01 M Si Zr
Ca (0,01 0, 01 ¢, 01 0; 1 0, 001
Mg O, 01 G, 01
Ni (0,01 0, 01 Forro
=4 O, 01 0, 02
Fe (0,05 0, 01 Al Mn Si
0, 035 0, 01 0,013
& s o] N
0,007 0,006 0,0074 0,0012




As amostiras, pesando de 2 a 3 g, eram refundidas no
minimo gquatro vezes com a finalidade de promover uma boa
homogeneizagdo. Contudo, ligas ricas em um dado elemento
ainda apresentavam inomogeneidade. Além disso, inomogeneidade
do tipo segregagio dendritica parece ser inevitavel neste
processo de fus3o a arco em cadinho de cobre refrigerado a

agua.

3.1.2 - Pares de difusi3o

Além de amostras fundidas a arco, nés ultilizamos a
técnica de pares de difus3o. Esta técnica consiste em se
Juntar dois elementos e promover uma interdifus3c a uma dada
temperatura por um dado tempo. Em alguns casos pode-se
identificar todas as fases que coexistem a certa temperatura,
com a vantagem dessa identificacioc ser feita mediante as
andlises de somente um amestra em um Unico tratamento
térmico. A possibilidade de que todas as fases de equilibrio
de um certo sistema a uma dada temperatura sejam formadas em
um par de difusZo depende do coeficiente de interdifus¥o dos
elementos nessa temperatura, como também depende fortemente
da cinética de formacfo das fases.

A técnica de par de difusZo foi utilizada no estudo
das relacgBes de fases nos sistemas binidrios Fe-Nd e Fe-Pr.
Eles foram preparados prensando-se uma folha de Neodimico ou
Praseodimio entre duas folhas de Ferro. sob vacuc de 10 2
Torr, resultando em um sanduiche Fe-Nd-Fe. A Figura 4.3 mostra

a micrografia de um par de difusZo Fe-Nd.

3.1.3 - Tratamento térmico

Para os tratamentos tér icos as amostras eram
enroladas em folhas de nidbio ou t.° 'alo e encapsul adas em
tube de quartzoe a 0,5 atm de pr: s¥o de argénio. No
encapsul amento, as amostras eram in!. oduzidas no tubo de



quartzo com uma das extremidades previamente fechada; a outra
extremidade era acoplada a um sistema de vAcuo com entrada
para admissZo de gas. O tubo era purgado varias vezes como
argénio, depois mantinha-se a uma press3c de 0,5 atm e entio
selado sob chama de oxi-acetiléno. Tratamentos térmicos de
curta dura¢io foram realizados em vAcuo de 10 *mbar. Os
tratamentos tinham como finalidade equilibrar um dado sistema
de ligas ou par de difus3oc a uma determinada temperatura para
se observar a convivéncia de fases naquelas condi¢des, ou a
evolugdo da micreoestrutura de uma determinada amostra.

Os tratémentos térmicos foram feitos em fornos de
agquecimento resistivo, com isolamento térmico de manta de
alumina que atingiam uma temperatura maxima de 1200°C. O
controle de temperature era feito através de uma unidade gue
compreendia um controlador de temperatura marca Robertshaw
modelo Indic 80, accplado a um médule de poténcia de nossa
fabricagfo. Para tratamentos em amostras previamente
encapsuladas, nés u tilizavamos um tubo de alumina como
camara de aquecimento. Os tratamentos térmicos a vacuoe foram
feitos no forno do equipamento de andlise térmica diferencial

gue sera descrito adiante.

3.2 - Métodos de anilises

3.2.1 - Metalografia &tica e microdureza

Para as analises da microestrutura por metalografia
OStica, as amostras eram embutidas em resina acrilica, a frio
cu a quente, lixadas até grana 600 e apds em pano de linho, e
finalmente polidas em pasta de diamante até grana 0,3 ou
0,1 pm.

A microestrutura de ligas mais ricas em Ferro eram
mais facilmente reveladas quando a superficie pelida era
atacada com uma solugfo de Nital que podia variar de 1 a S %.

As ligas ricas em terra rara eram analisadas sem atague na

(0}
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superficie polida.

Para as analises metalograficas foram utilizados: um

microscopio otico marca Union modelo Versamet-2, que tinha
como recurso adicional um prisma Nomarski, e um banco
metalografico marca Carl Zeiss Jena modelo Neophot 32, que

entre outros recursos permitia observagdes através de luz
plano-polarizada.

Neste trabalho, a metalografia Odptica revelou-se uma
poderosa teécnica de analise. Auxiliados pelos dados de
analises termica diferencial e termomagnética , a
metalografia 'nos fornecia um nidmero de informacbes sobre a
microestrutura de uma dada liga tais como: tipo de reac3o de
formag3o de wuma fase ( eutética ou peritetica etc.);
quantidade relativa, distribuigcao e tamanho de gr3o de fases
gstaveis e metaestéveis, que nos ajudou a entender mals
facilmente a influéncia de wuma dada microestrutura nas
propriedades magneéticas de um determinado material. Em ligas
multifases, a identificacao de fases n3o cubicas ou fases
ferromagneéticas era enormemente facilitada observando-se a
superficie polida da amostra através de luz polarizada. Fases
nao cubicas apresentavam forte polariza¢3o e fases
ferromagneticas mostravam sua estutura de dominios
magnéticos. Uma micrografia mostrando wuma estrutura de
dominios magneéticos nos gr3os do composto F814NdzB, e
apresentada na Figura 4.28. A metalografia dptica, junto com
as andalises térmicas, revelaram-se de grande importancia na
identificac3o de fases presentes em pequenas quantidades na
microestrutura ( ¢ 5 % », principalmente fases metaestaveis,
uma vez que abaixo desta percentagem a técnica de difrac3o de
raio-x n3ao é capaz detectar.

Em algumas amostras foram feitas medidas de
microdureza. Este equipamento de medidas de microdureza faz
parte do banco metalografico Neophot 32. Ele e constituido
essencialmente de uma pega com lente monocular e sistema de
localiza¢3o e leitura da medida da indentac3o, e de um
sistema de lentes com uma piramide de diamante e um mecanismo

de leitura da carga aplicada durante o ensaio. Para estas
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medidas, as amostras eram preparadas como para obserwvacg3o
metalografica, com o0 cuidado adicional de n3o produzir

encruamento da superficie durante o polimento.

3.2.2 - Analise Térmica Diferencial - ATD

A analise térmica diferencial, comumente abreviada
DTA (Differential Thermal Analysis) € wuma técnica onde sce
registra a diferenca da temperatura entre uma substancia
(amostra) e um méterial de referéncia, ambos submetidos a um
idéntico regime de temperatura em um mesmo ambiente de
aquecimento e resfriamento a taxas controladas.

A curva obtida, chamada curva de DTA, informa se a
substdncia (amostra) é térmicamente ativa no intervalo de
temperatura em que foi analisada, mostrando uma serie de
Picos cuja posi¢3o € determinada pela composic30 quimica e
pela estrutura cristalina da substancia e cuja area do pico
esta relacionada com a energia envolvida na reac3o.

A Figura 3.1a mostra uma curva de DTA, simplificada,
de um material hipotetico que sofreu uma uUnica reac3o
endotérmica, onde a amostra torna-se mais “fria” que o
material de referéncia e AT é negativo. AT €& graficado na
ordenada e o tempo ou a temperatura na abcissa. Nesta figursa,
da temperatura ambiente, ponto A, ao ponto B e também do

ponto D ao ponto E, nenhuma rea¢i3o ocorre, gquando a amostra &

aquecida a uma mesma taxa que o0 material de referéncia, e
portanto AT = @. Em uma curva real, a linha base A B com
AT = @, e obtida somemte se a amostra e o material de

referéncia est3o0 sujeitos a um mesmo regime de aquecimento, e
se as caracteristicas de transferéncia de calor em ambos os
materiais s3o idénticas. Alem disso, quando ocorre uma reaclo
uma variagao no calor especifico da amostra & inevitavel e a
linka base D E € normalmente deslocada em relac30 3 linha
A B, a menos que ocasiconalmente ocorra uma variac3o na
condutividade térmica que venha a compensar esta diferenca.

Para um pico endotérmico tal Como B C D da



Figura 3.1a, podemos interpreta-lo, de uma maneira
simplificada, da seguinte forma: ao longo de B C o calor
fornecido pela fonte de aguecimento fornod estid sendo
absorvido pela reagdo e parte esta sendo usada em agquecer a
amostra Cou mante-la a temperatura constanted. Também, a
gquantidade de calor absorvida pela amostra serd maior que a
absorvida pelo material de referéncia uma vez que AT &
negativo. Ne ponto C, a guantidade adiciconal de calor
fornecida pela fonte & balanceada com o calor absorvido pela
reagdo, portanto, o ponto € nfo indica o fim da reag¢fo. Ao
longo de C D, o calor absorvido pela amostra também ¢é maior
gue o© absorvido pelo material de referéncia, AT ainda é
negative nesse trecho da curva. Finalmente, no ponto D o
estado gquase estacionirio € estabelecido, com AT X O.

Desta forma, sobre todo o percursc de um pico que
representa uma reag¢gfo endotérmica, a qgquantidade de calor
fornecida pela fonte (fornod para a amostra € maior que a
guantidade fornecida ao material de referéncia.

Se o pico B C D representasse uma reagdo exotérmica
ele apareceria acima da linha base, Figura 3.1b, e suas
caracteristicas poderiam ser definidas de forma semelhante ao
feito anteriormente para um pico endotérmico. Assim, ao longo
de B C, a amostra esta sujeita a duas fontes de calor; o
calor fornecido externamente € o calor gerado pela reagfo que
estd ocorrendo. Devido ao valor finito e positivo de AT, a
gquantidade de c¢alor fornecida a amostra € menor que 2
fornecida ao material de referéncia. No ponto C, a diferenca
do calor fornecido externamente a amostra e ao material de
referéncia, ¢ balanceado pelo czazlor gerado pela reacfo: note
portanto gque a reacfoc ainda nZo & éompletada no ponto C. Ao
longo de C D, a gquantidade de calor absorvida pela amostra,
da fonte, cresce com o decréscimo em AT até que no ponto D um
estadoe guase estacionirio € restabelecido & AT = O.

Portanto, no intervalo total sobre um pico que
reprecenta  uma reacfo exotérmica, a gquantidade de calor
fornecida & amostra pela fonte € menor gque a fornecida ao

material de referéncia.
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AT

Tempo ou Temperatura

Figura 3.1 - Curvas de DTA. ad mostra o pico gue representa
uma reacdo endotérmica de um material

hipotético. b) pico de uma reacfoc exotérmica.

Esta técnica de analise térmica diferencial foi
extensivamente usada neste trabalho, principalmente na
determinacfo dos dados experimentais dos diagramas de fases
bin&rios, como também determinaczZo das temperaturas de
reacles em amostras de ligas ternarias.

Para 1isso, nés construimos um analisador térmico
diferencial gque operava até uma temperatura méxima de 1300°¢
e gue descreveremos a seguir.

Esse equi pamento, mostrado esquematicamente na

Figura 3.2, & composto das seguintes partes:

ad) Um porta amostra (ver Figura 2.3) com o seguinte arranjo:
dois termopares Pt-Pt 13 % Rh, isoclados com missangas de alta
alumina, eram colados a uma flange. Suas extremidades guentes
ficavam localizadaes no interior de um "copo™ cilindriceo de
ago inox, usado como homogeneizador de temperatura e que cra
sustentadoe por um tubo de quartzo acoplado a flange. Dais

cadinhos. feitos de nidbio, eram ceclocados scobre as pontas

dos termopares. Todo esse conjunto era montado e introduz

verticalmenteem uma cimara de atmosfera contrel ada.



b> Uma <¢amara de atmosfera contlrolada, feita de tubo de
quartzo, cujas extremidades eram fechadas por pegas e flanges
de lat3o coladas aoc tubo, refrigeradas a A4gua e com entradas

para vacuo e gis inerte.

¢ Um forno de agquecimento resistivo foi usado com fonte de
externa de calor. Ele tem o isclamento térmico feito de manta
de alumina, e seis elementos resistivos de carbeto de
silicio, do tipo "globar®”, sZo dispostos nos vértices de um
hexdgono. A zona de aquecimento desses elementos, de 15 cm,
est4 localizada no interior de wuma c&mara de formato

hexagonal construida de placas de alta alumina,

O equi pamento & completado pelos seguintes

instrumentos de contrele e medida:

ad Um amplificador nanovoltimetre marca Keithley modelo 140
utilizado para ler e amplificar o sinal da diferenca de
temperatura entre o termopar da amostra e o termopar do
material de referéncia. Esse =sinal amplificado era levado ao
canal y de um registrador x-y-t marca Philips modelé FM 8132.
Também foi usado um registrador X—-yY marca Philips modelo
PM 8120 acoplado a um supressor de zero e com sensibilidade
de 0.05 mV./cm no canal x, com a finalidade de se investigar
detalhes de partes da curva de DTA de algumas amostras. Todas
as curvas foram tragadas no médule x vy, com canal x
registrando a temperatura da amostra e o canal Y registrando
a diferenga de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia.

b2 Um contolador programador de temperatura marca
Ciklos modelo SFPPG-2000 com um termopar PL-PL 13 % Rh foi
ultilizado como sistema de controle de aquecimento e
resfriamento. Ele permite se usar tawxas de aquecimento e
resfriamento de 1OC/mim ate 80°C/mim controlando na faixa da
temperatura ambiente até 16800°C.

Alnda fazem parte desse sistema de anazlise térmica
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diferencial

um milivoltimetro marca Fluke and

Philips

modelo 8840A usado na leitura da temperatura da amostra, uma

bomba mecanica de vacuo e um tubo de gis argénio.

conjunto €& mostrado na Figura 3. 4.
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Figura 2.3 - bista do porta amostra do equipamento de ATD.

Figura 3.4 - Vista do equipamento de Analise Termica
Diferencial.

A maioria das medidas foi feita com taxas de
aquecimento e resfriamento de 5 e 10°C/mim sob vacuo ou
atmosfera de argonio. Algumas poucas foram feitas a 29C/min.
Devido a inércia térmica do forno usado como fonte de
aquecimento, somente se poderia usar, abaixo de 600°C, taxas
de resfriamento inferiores a 5°C/min.

Como material de referéncia foi utilisado o nidbio.

Para as andlises, as amostras eram enroladas em folhas de
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tantalo, O,005 mm de espessura, e colocadas no interior do
cadinho de nidébio de forma a ficar situada sobre a ponta do
termopar. Medidas acima de 1300°C foram realizadas em um
analisador térmico diferencial marca Netzsch modelo 4048, por
cortesia da Prof. Dr. Franck Missel (dInstituto de Fisica
Departamento de Fisica dos Materiais USP~-/SPD.

3.2.3 - Analise Termomagnética AC - ATM.

Un dos métodos de se determinar a temperatura de
Curie Te de um material ferromagnético & medir sua
magnetizagdo em baixos campos como fungZo da temperatura.

Una das formas de como isso pode ser feito, &
gerando um pequenco campo magnético AC em uma bobina primaria
e medindo-se a forga eletromotriz induzida em uma bobina
secundaria cujo interior & preenchido pelo material a ser
estudado Camostrad. Assim, este arranjo nada mais & do gque um
transformador onde estudamos seu nucleo (neste caso a
amostrad em fungfoc da temperatura.

Esta técnica é conhecida como medida de
suceptibilidade (ou permeabilidaded AC em baixos campos. Ela
pode ser entendida como segue:

A relagio entre indutincia, corrente e voltagem em

um transformador com duas bobinas f e &2 é&:

v, =L dII/dt e V2 = L2 dlsdt

onde L! e L2 s8o a auto indutincia de f e 2 respectivamente.
Uma corrente fluindo na primeira bebina, cria um fluxoc de
campo magnético em torno desta que por sua vez, atuarid na

segunda bobina vizinha. Esse fluxo magnético variando com o

tempo através da segunda bobina, produzird uma voltagem
induzida em seus terminais. Por definigZoc de indutincia
mdtua, essa voltagem induzida ¢é proporcional a4 taxa de
variagdo no tempo da corrente na primeira bobina, isto é&:
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VZ = -M dlj/dt

onde a indutlncia mGtua M = K CLILe)”q, com K < 1 sendo o
fator de acoplamento que pode ser ajustado aoc maximo valor
ajustando-se a geometia do conjunto de bobinas.

Se a segunda bobina contém um nucleo magnético, sua auto
indutancia pode ser definida como segue.

Considere uma bobina, com ndcleo magnético de permeabilidade

H, N espiras/metro, comprimento ! e Area A. Assim,
. ' ¢ = BA = uMA = pANI

a voltagem induzida é&:

vV = —Nd¢/dt = =NICuNADJI 7dt
assim, v = —ylANFdI/dt, e com V = -LdlI-sdt , temos que
L = plaN®
como a voltagem induzida na segunda bobina & V2 = —MdI/dt e
M =K CLfLZ)VQ, podemos dizer gue V2 € proporcional a

permeabilidade do material do nucleo Camostra)d.

Portanto, se produzirmos um pequenoc campo AC na
bobina primi&ria e medirmos a voltagem induzida V2 guando do
aquecimento do nucleo Camostrad, a permeabilidade relativa do
material pode ser registrada como fungio da temperatura.

A permeabilidade magnética é definida como o limite
de Bs/H quando X se aproxima de zero. Sob essa condig¢gio ela
tem um wvalor dUnico chamado de permeabilidade inicial. Para
campos pequenos, o compor tamento de um material

ferromagnético ¢ semelhante aoc de um material paramagnético,

no sentido de gue a magnetizag®o & reversivel. Assim, a
permeabilidade de uma amostra medida com um pequeno, mas
finito, campo magnético, pode ser considerada como a

permeabilidade inicial desse material.

A temperatura de Curie Te pode  ser definida
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empiricamente como a temperatura onde ocorre uma inflexZo na
curva de magnetiza¢3o versus temperatura, quando as medidas
sdo feitas a baixa intensidade de campo. Assim, como a
magnetizagdo ¢ proporcional A& permeabilidade, para campos
constantes, © ponto de inflexZo da permeabilidade cairi na
mesma  temperatura, em uma curva permeabilidade versus
temperatura.

Para um sistema de ligas com varias fases
ferromagnéticas de Te’s conhecidos, tais curvas
permeabilidade versus temperatura podem ser usadas para
identificar fases '‘através de seu ponto de Curie.

Neste trabalho usamos extensivamente medidas de
susceptibilidade AC para identificar fases magnéticas, em
sistemas de ligas, pela determinagZoc de suas temperaturas de
Curie. Algumas dessas medidas foram féitas em um equipamento
construido pela Profa. Reiko Sato Turtelli, em nosso
laboratério. Outrasmedidas foram realizadas em um equi pamento
por nés construido, que permitia medir susceptibilidade AC em
baixos campos como fungZo da temperatura, entre nitrogénio
liquido e até B00°C.

A Figura 3.5 mostra esquematicamente esse
equipamento de anilise termomagnética AC. Ele ¢ constituido

das seguintes partes:

ad um porta-amostra formado pelas bobinas primaria e
secundéria, dispostas concentricamente com a secundiria e a
amostra Cndcleod no interior da primaria. A bobina primaria &
constituida de 1850 espiras de fio de cobre enroladas em uma
pega ceramica . A secundaria ¢é formada de duas bobinas,
ligadas em série e com igual numero -de espiras, 28.Elas sXo
enroladas em sentidos opostos de forma a produzirem um sinal
aproximadamente zero quando sem a amostra. Com este arranjo,
aumenta-se a sensibilidade do equipamento e o sinal da fem
induzida nessa bobina secundiria advém somente do material
que estid sendo analisado. A Figura 3.6 mostra os detalhes do

porta—amostra.
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b) Um forno de aquecimento resistivo controlado por um
controlador programador de temperatura marca Ciclo
modelo SPPG 2000.

c) Uma camara de atmosfera controlada (tubo de quartzo com as
extremidades vedadas por flanges refrigerados a agua com
entrada e saida de gas e acessos a ligagOes com as bobinas e
termopar).

Completam esse equipamento os seguintes instrumentos

de medida:

Um amplificador lock-in marca PAR, modelo i24a com
preamplificador marca PAR modelo 117 e gerador de audio
frequéncia. Ele € usado para alimentar a bobina primaria e
assim produzir um baixo campo na amostra. A fem 1nduzida na
bobina secundaria € recebida no pre-amplificador do Lock-in
onde € sincronicamente retificada. Esse sinal € ent3ao enviado
ao canal Y de um registrador X-Y marca Philips modelo 8132

A medida da temperatura da amostra era feita por um termopar
Ni-NiCr ou um termometro de platina, atraves de um multimetro
digital marca Fluke and Philips modelo 8840A , e era
registrada no canal X do registrador. A Figura 3.7 mostra o
arranjo experimental para as analises termomagnetica.

As medidas foram realizadas com amostras pesando de
©,5 a 1 g, sob atmosfera de argbnio ou nitrogénio e a uma
taxa de aquecimento e resfriamento em geral de 5°C/min.
Algumas medidas foram feitas a taxa de 2°C/min. O campo AC
aplicado foi em geral de ©,5 Oe pico a pico e frequéncia de 1
a 5 KHz. Campos de 0,2 e 2 Oe tambem foram algumas usados.

Os sistemas metaludrgicos estudados por analises
termomagneéticas algumas vezes variam na direg¢3ao de um novo
equilibrio durante tais experimentos. Isto ocorre
especialmente quando regiOes muito pequenas de fases
metaestaveis est3o presentes. Esse problema n3o ocorreu neste
trabalho. As temperaturas de Curie de ligas a base de Fe-Nd
ou Fe-Pr s3o0 relativamente baixas, de forma que foram

.y . . 0
necessarios aquecimentos somente abaixo de 400 C e por curtos
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periodos.

resposta magnética discutida acima.

Repetidos ciclos térmicos nfFo mostraram mudangas na
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Figura 3.5 =

Diagrama de bloco do equipamento de Analise

Termomagnética AC CATMD.
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Figura 3.7 - Vista do equipamento de Anidlise Termomagnética

AC.
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3.2.4 = Microssonda eletrénica , Raio=-X e medidas de

coercividade

Anidlises por microssonda eletrénica foram feitas com
o objetivo de se determinar a estequiometria de uma dada fase
ou a composi¢gio de uma dada liga. A maioria dessas medidas
foram realizadas em um instrumento SEM marca CAMECA, Cpor
cortesia do Prof.Carlos Alberto Ribeiro). Algumas analises
foram feitas em um equipamento SEM marca JEOL modelo 840A
(por cortesia do Prof. Alden E. Ray, Research Institute-Metal
and Ceramics Divison-University of Daytond. Em ambos os casos
a voltagem de aceleragfo de eletrons usada era de 15 ou 20 KVV;'
e também, os padr@es utilizados foram os préprios elementos
de liga (Fe,Nd ou Pr> usados na preparagfoc da amostras.

Nas ligas e fases ternarias a contagem do boro foi
feita por diferenga, isto ¢, media—-se a quantidade de Fe e Nd
(ou Prd> considerando a existéncia de outro elemente (no caso
boro esou oxigénied. Os cilculos eram feitos através do
programa de computador Magic IV para anidlises de microssonda
eletrédnica.

Andlises  por difragfc de raio-x foram também
utilizadas nesse trabalho. O objetivo principal era confirmar
a existéncia de fases identificadas por outras técnicas.
Também uma tentativa foi feita em se determinar a estrutura e
parametros de réde de uma nova fase estdvel no sistema
bindrio Fe-Nd (58). Essas medidas foram realizadas em um
ger ador marca Philips modelo PW 114000860, em pé de
amostras, u tilizando radiagfo Cu Ka ou Mo Koa.

As medidas de coerci vidade foram feitas a
temperatura ambiente, em um magnetdmetro de amostra vibrante
marca PAR, modelo 1855 acoplado a um magneto convencional

com campos de até 18 KOe.
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4 . RESULTADOS e DISCUSSAO

4.1 - O Sistema Binario Ferro-Neodimio

4,1.1 - Microestrutura

Ligas ricas em Ferro na condigZ3o como fundidas
apresentaram uma microestrutura dendritrica onde dendritas de
Fe conviviam ctom .o composto F‘eﬂNd2 es/ou Nd(ss> nos espacos
interdendriticos.

A fase intermetilica F'eﬂNd2 apresenta um tipo de
maclas frequentemente associado a uma transformacgio
hexagonal -romboédrica normalmente observada em compostos
dessa mesma estequiometria.

Estas maclas foram cobservadas em ligas de composig¢3o
F‘e”Ncl2 recosidas a 950°C por 120 h. Isto sugere a existéncia
de uma fase hexagonal em altas temperaturas. A Figura 4.1
mostra a micrografia da liga de composig¢ioc nominal I-"‘eﬁ,Nd2
recozida a 980°C por 120 h, onde se nota as maclas existentes
nos grdos do composto F‘enNdz. Este tipo de maclas foi também
cbservadoe por Schneider et al.(538, em ligas tratadas a
1000°¢. A liga na composigio estequiométrica F‘eﬂNd2
apresentou, mesmo apds tratamento térmico a g50°¢ por 120 h,
uma microestrutura bifidsica constituida de Fe puro e do
composto F’e”Ndz, Figura 4.1. A presenga de Fe sugere que
esta liga tenha se deslocado na direc3o do lado rico em Fe
durante a fus3o.

Duas outras ligas na composigd3c 20 % at Nd e
33 % at Nd. esta UGltima na estequiometria F'esz, foram
tratadas a 950°¢ por 120 h. Ambas apresentam uma
microestrutura bifisica, constituida de F‘eﬁNdze Nd(ss> como
determinado por microssonda eletrdnica. Por metalografia
ética observamos que nas amostra de 20 e 33 % at Nd a fase
liquida convive com o composto F‘eﬂNdz a 950°C. Quando essas

amostras s3o resfriadas em &agua a temperatura ambiente, o
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liquido intergranular decompBe-se cuteticamente em F@H7Nd2 =
Nd(ssD. A Figura 4.2 mostra a micrografia da liga de

composig¢do nominal Fesz apds tratamento térmico a g50°C por

120 h. Medidas de ATD e o© espectro de difragdo de raio-X
mostraram a existéncia de somente uma fase intermetilica , o
composto Feﬁﬂdz, nessas amostras tratadas a 950°C. A

presenga da fase de Laves Fesz n3o foi observada C(60).

25um

Figura 4.1 - Micrografia da liga de composig3ioc nominal
Fe”Nd2 (10,8 % at.Nd> apds tratamento térmico
a 950°C por 120 h.

Figura 4.2 - Micrografia da liga de composig@o nominal Fesz
32,3 % at.Ndd apés tratamento térmico a 950°C
por 120 h.
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Com © propésito de se determinar a ambiguidade da
auséncia da fase FeZNd nesse sistema Fe-Nd e a possivel
ocorréncia de outras fases, nos construimos dois pares de
difus3oc que foram tratados a 850°C poer 170 h e 550°¢ por
450 h respectivamente. A Figura 4.3a mostra a micrografia deo
par de difus3oc tratado a SSOOC. Ele apresenta uma regifo que
corresponde ao composto Feﬁﬂdz, como confirmado por
microssonda eletrénica. Por outro lado, interpretamos a fina
regi o entre o Fe e o Fe”Ndz come consistindo de
precipitados de &éxido de Necdimio. Em analogia ao sistema
Fe-Pr C(ver sec¢3o 4-2.2), a precipitagcifo de éxido de Neodimio
deve vir da difusZo de oxigénioc e Neodimio na regido de alta
concentracio de defeitos da interfase Fe/Feﬂ}k%. A
Figura 4.3b mostra a microestrutura do par de difus3o tratado
a 880°¢ por 4380 h. Novamente nés observamos somente a camada
correspondente ao composto F‘e”Nd2 e os precipitados de éxido

de Neodimio aoc longo da frente de difusZo.

S0um 25um

Figura 4.3 - Micrografias de pares de difusZc Fe-Nd. ad
Tratado a 830°C por 170 h e b) Tratado a 550°¢
por 8550 h.
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Através desses experimentos de pares de difusdo e da
observac3d@o de ligas termicamente tratadas, concluimos que a
unica fase intermetilica presente neste sistema € o composto
%ﬂm&cma.

A microestrutura das ligas ricas em Nd apresenta
caracteristicas bastante curiocsas e que serfo descritas em
mais detalhes na segdo 4.3. No entanto, descreveremos
preliminarmente algumas dessas caracteristicas.

Em amostras com composig¢do acima de 60 % at Nd, na
condigZo como fundidas, nés observamos a existéncia de uma
fase intermetélica de composi¢Z@o ainda n3o conhecida,
designada aqui como Pl. Essa fase Pl & metaestiavel e n3o &
observada como produto de uma solidificagdo primaria, mas
somente como constituinte do eutético rico em Nd,
especialmente em ligas na condi¢fo de come fundidas.

A composigio eutética foi estimada, através de
metalografia &tica, em torno de 75 % at Nd. Ligas com
78 % at Nd como fundidas, mostram muito pouco F‘e-i?Nd2
primdrio. Em ligas hipoeutéticas, a fase Pl convive com
Fef;k% primario e Nd(ss), e pelo menos dois tipos de
eutélicos sZo observados, um constituido de P1 + Nd e outro
de Fef)kg + Nd. Em ligas hipereutéticas, na condig3o como
fundidas,g microestutura mostra Nd(Css) e somente um tipo de
eutético, constituido de P1 + Nd(Css), isto ¢, Pl suprime a

formagdo do composto F'e“Nd2 nestas ligas hipereutéticas.

Essa fase intermetéilica metaestavel P1 &
ferromagnética, como determinado por andlises
termomagnéticas, e se encontra finamente distribuida na

matriz n8o ferromagnética de Neodimio, © gue confere a essas
ligas ricas em Nd uma alta coercividade.
4.1.2 = Uma Nova Fase Estivel no Sistema Fe-Nd

Com a finalidade de se evitar a fase liquida néds

inicialmente tratamos a 600°C por S50 h duas ligas com 33 e

75 % at Nd respectivamente. Novamente nZo fomos capazes de
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identificar outra fase intermetalica que n3ao Fe:l?Nd2 neste
sistema.
No entanto, analises posteriores nestas amostras
tratadas a 600°C por 550 h e em duas outras de composigao 33
e 40 % at Nd tratadas a 400°C por 9i2 h nos observamos a
existéncia de uma nova fase intermetalica estavel ocorrendo
neste sistema (42). Essa nova fase apresenta uma
estequiometria que pode ser descrita como "Fe7Nd2“
(77,3 % at Fe, 22.7 % at Nd como determinado por microssanda
eletronica). Ela apresenta uma microdureza de 54@ ¥ 50 HV.
Experimentos detalhados de ATD juntos com uma
sequéncia de tratamentos térmicos e andlises metalograficas
mostraram que esta fase € formada periteticamente, através da
reagao L + Fe'“Nd2 > Fe7Nd2, e com uma muito baixa cinética
de formac3o, o0 que explica a dificuldade de sua observagio. O
sinal térmico que determina sua temperatura de formagio @
somente observado nho primeiro aquecimento nas curvas de ATD,
e em amostras sujeitas a um longo tratamento térmico. Nos
experimentos de ATD, uma vez ultrapassada a temperatura de
decomposicao peritetica dessa fase, a curva do primeiro
resfriamento assim como as curvas dos subsequentes ciclos
térmicos, n3ao mostram mais o sinal téermico correspodente a
essa reagac peritetica. A temperatura da decomposigao
peritdtica desta nova fase foi observada entre 760 e 800°C. A
Figura 4.4 mostra as curvas de ATD obtidas para a amostra de
composigao Fe_Nd recozida a 600°C por 75 dias. A Figura 4.5
mostra a micrografia dessa amostra neste estado de tratamento
termico.

Um conjunto de medidas de suscetibilidade AC mostrou gque
esta fase €& magneticamente ordenada com temperatura de
ordenamento de 231°C . © espectro de Mossbauer de uma amostra
com 60 % at Nd recozida a 600°C por 912 h, obtido a
temperatura ambiente, confirma a presenga da nova fase
magneticamente ordenada junto com tragos da fase Fef?Ndz_ Da
analise de tal espectro pode-se prever que a nova fase
apresenta um nudmero restrito de sitios Fe, da ordem de 4 ou

5, magheticamente/cristalograficamente n3o equivalentes. Em



uma analise em que se considera quatro sitios Fe distintos &
possivel se conseguir um bom ajuste com quatro sextetos de
dareas espectrais 14,3 %, 21,4 %, 21,4 % e 43,8 % equivalente
a uma ocupagao 1:1,5:1,5:3 para os sitios Fe, corespondente a
7 atomos Fe de uma célula unitaria FE7Nd2.D campo hiperfino
meédio dessa fase foi de 24,5 T medido a temperatura
ambiente (B6). A Figura 4.6 mostra o espectro Mossbauer da

) o)
1193_FE4°Nd6° tratada a 600 C por 212 h.
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Figura 4.4 - Curvas de Analise Teérmica Diferencial da liga de

composigao nominal Fesz recozida a 6@006 por 735

dias.

A Figura 4.7 mostra o espectro de difracio de raio-X

de uma amostra de composi¢cao nominal Fesz apos tratamento

térmico a 400°C por 75 dias. Tal espectro contém 1linhas
pertencentes a reflexbes da nova fase “Fe7Nd2“, bem como as
linhas do composto Feﬂ)mz e Neodimio, de acordo com a

microestrutura apresentada por esta liga (ver Figura 4.5). As

linhas associadas a nova fase podem ser indexadas com uma



estrututura hexagonal com parametros de réde a = 16,75 A e
C = 10,06 A (63). 0 pequeno numero de reflexSes associadas a
nova fase sugere que as demais linhas estejam superpostas as
linhas do Neodimio hexagonal existente nesta liga. Desta
forma, para uma determinacio da estrutura cristalina dessa
nova fase s3o necessarios novos dados de difracao de raio-X ,

de neutrons e/ou de eletrons em monocristais dessa fase.
.’.“\ . f - Ry -‘1‘ ,:- : )

Figura 4.5 - Micrografia da liga de composic3o nominal Fesz

apos tratamento térmico a 600°C por 73 dias.
Mostra o cardter peritético de formac¢3o do novo

composto binario.

Uma fase com propriedades e espectro Mossbauer muito
semelhantes foi reportada por Bo-Ping et al.(44), obtida por
um diferente processo, envolvendo oxida¢3o da amostra. Eles
assumem a fase contendo oxigénio com a estequiometria
Fezﬁ“&zoz € sugerem uma estrutura hexagonal com parametros
de réde a = 20,21A e c = 1i2,354.

Mais recentemente, Schneider et al.(45) encontraram essa

) fa) -
fase com temperatura de Curie de 23¢ C, e uma composigao de

22,8 % at Nd. Em trabalho recente, Moreau et. al. (66)
indexaram esta fase com uma estrutura hexagonal com
parametros de réde a = 20,214 e ¢ = 12,354 supreendentemente

iguais aos parametros encontrados pela Ref. (44). Eles sugerem

a formula Fef?Nd5 para a estequiometria dessa fase, com uma

celula unitdria contendo 60 dtomos de Nd e 204 Ztomos de Fe.
Dado a incerteza da estrutura cristalina e da

estequiometria dessa nova fase (Fe7Ndz ou Feﬁjk%), nos a
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Figura 4.1 - Espectro Mo&ssbauer da liga F‘esz apds
tratamento térmico a 600°C por 75 dias.
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Figura 4.7 - Espedro de difragioc de raio-X da liga Fe:Nd apods
tratamento térmico a SOOOC por 75 dias.
reflex®es associadas a nova fase P2.
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4.1.3 - Andlise Térmica Diferencial -ATD

Os eventos térmicos ocorridos nas ligas Fe-Nd
investigadas s3o listados na Tabela 4.1. A Figura 4.8 mostra
uma parte do diagrama de equilibrico de fases do sistema
Fe-Nd, proposto a partir desses dados experimentais. As
temperaturas liquidus foram determinadas somente para ligas
com composi¢do acima de 33 % at Nd.

Neste diagrama ndés incluimos a nova fase
intermetalica, assim como os dados do duplo efeito térmico
gque ccorre em torno da temperatura da reacdo eutética.

Em ligas com composi¢Ses abaixo de 33 % at Nd néds
sempre observamos o© sinal térmico a 1186+5°C associado a
reagdo peritética L + Fe - F‘e”Ndz. A temperatura de fusZo da
liga com 33 % at Nd coincide aproximadamente com a
temperatura desse peritético. Na liga com B % at Nd, além do
sinal térmico do peritético, foram observados eventos
térmicos a 773°C e 9230(:, gue correspondem as transicdes
magnética e <cristalografica do Fe respectivamente. Esta
tltima informagcdo sugere que a solubilidade do Neodimio em
Ferro a € muito baixa.

Também em ligas com 15 e 20 % at Nd néds observamos,
nos primeiros ciclos térmicos nas medidas de AID, os sinais
das transigdes magnética e estrutural do Fe. A presenga de Fe
nestas ligas se deve ao caridter peritético da formagZo do
F‘ade2 cuja reacgcfoc ndc & completada na fusZo, e nem mesmo
durante o©os primeiros ciclos térmicos a baixas taxas de
aquecimento e resfriamento no ATD, deixando Fe primario na
microestrutura.

Un duplo sinal térmico em torno da temperatura
eutética foli sempre observado nas curvas de resfriamento, dos
experimentos de ATD, em ligas contendo de 15 a 785 % at Nd.
ainda que ele aparecesse como um Unico evento nas curvas de

' O o
aquecimento. Esses eventos ocorrem a 670°C e 880 C, e o
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o o . : :
jefeito a 680 C era sempre o mais fraco em intensidade, exceto

em amostra’mais ricas em Fe.
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Figura 4.8 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Nd
reavaliado neste trabalho. Os dados

experimentais sSo mostrados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Eventos térmicos observados., através de ATD, em

ligas do sistema Fe-Nd

Composig3o .
T eninal Temperaturas e Eventos Observados
% at.Nd obs.
5 1180°C: L + Fe + Fe _Nd_, 823°C: ¥ -+ a Liquidus e
T7a e ponto de Curie & + y nd3o
medidas
10,5 1185°C: L + Fe « Fe Nd_, 912°C: » » a Liquidus
é7 2 nIo medida
768°C: Te, 683°C: eutético
18 1187°C: L + Fe » Fe _Nd_, Liquidus
682°C: eutético 1, 688°C: eutético oo Becida
20 1193°C: L.+ Fe » Fe _Nd_, Liquidus
680°C: outético 1, 688°C: eutético nic medida
33,3 1180°C: Liquidus,
772°C: L + Fe Nd_ - Fe Nd_, -
1.7, é ? 2
682°C: eutético 1, B71°C: eutético
37 1178°C: Liquidus,
684°C: eutético 1, B870°C: eutético
40 1156°C: Liquidus,
680°C: eutético 1, 872°C: eutético
50 1070°¢: Liquidus,
678°C: eutético 1, 870°C: eutélico
60 1013°c: Liquidus,
763°C: L + Fe Nd_ - Fe_Nd -
o 17 g 2 2
B80 C: eutético 1, 673 C: eutético
70 g16°c: Liquidus,
677°C: eutético 1, 860°C: eutético
75 882°C: eutético 1, B872°C: eutético
80 708°C: Liquidus, 670°C: eutético
g0 248°C: Liquidus, 672°C: eutético
as ©20°C: Liquidus, 848°C: 3 - a
684°C: outético

* A reacdo L + F‘ex?Nd2 - F97Nd2 foi observada somente em ligas submetidas

A longos tratamentos térmicos,

analise térmica.

e somente no primeiro
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0 duplo sinal termico tem <sido discutido na
literatura (20,59), e tem sido atribuido a ocorréncia da fase
de Laves FEZPr (20) ou a formag3o de um suboxido ternario
estabilizado pela inevitavel contamina¢3o por oxigénio nessas
amostras (59). A Ref(5%9) sugere que este subodxido, denominado
de € e com composigao abaixo de 33 % at Nd, pertence ao
sistema ternario Fe-Nd-0.

Nos observamos um duplo sinal téermico semelhante na
temperatura da reacio eutetica, nas curvas de resfriamento de
ATD, nos sistemas Fe-Pr e Fe-Ce (467). No sistema binario
Fe-Ce a fase de Laves FEZCE e estavel e o sinal adicional @
observado somente em ligas contendo essa fase de Laves e o
eutético. Consequentemente, essa observagao nao esta de
acordo com a ocorréncia de qualquer fase contendo menos de
33 ¥ at de elemento terra rara nos sistema binario Fe-R, como
tambem qualquer fase rica em Fe contendo menos que 33 % at R
no sistema ternario Fe-R-0 (R = Ce,Pr,Nd), se levarmos em
conta que este sinal duplo tenha a mesma origem nestes trés
sistemas bin3arios. Além do mais, experimentos de oxidacioc no
sistema Fe-Pr mostraram que o composto Fer?Prz decompOe-se em
Fe e Pr_O_ (68B).

2 3

Por outro lado, em nossas observagoOes, o sinal
térmico de mais alta temperatura (4680°C) & mais intenso em
ligas contendo aproximadamente a mesma frag3o volumetrica do
composto FE’ﬂNd2 e Nd{(ss). Isto pode ser entendido se

assumirmos que o F%}Ndz trabalha como centro de nucleag3o

para a solidificag¢3o eutética.

No entanto, com a descoberta da nova fase
intermetdalica estavel no sistema Fe-Nd e a observag3ao da fase
metaestdvel P1 nas ligas ricas em Nd, estariamos tentados a
associar este duplo sinal térmico a esses fendmenos.

No caso do sistema Fe-Nd nds sabemos agora que
existem trés tipos de eutéticos: dois s3ioc metaestaveis,
constituidos de Fi + Nd(ss) e Fe“ﬁmz + Nd(ss)}
respectivamente, eo terceiro que é estavel e € constituido de
P2 + Nd(ss), VUer =ecio 4.3

Na analise das curvas de vresfriamento de ATD

26



observamos que estes deois sinais térmicos se equivalem em
intensidade em amostras mais ricas em Fe Centre
18 e 40 % at NdD. Como a composigio da nova fase
intermetalica foi determinada em 22,7 % at Nd e como o duplo
sinal ¢ observado somente nas curvas de resfriamento, nés
poderiamos supor gque estes sinais corresponderiam as duas
reagfes wutéticas; a melaestavel L - F'eﬂ'Nd2 + NdCssd) e a
estdvel L -+ P2 + Nd(ss), considerando a fase P2 formando-se
na decomposigdo eutética durante o resfriamento. Contudo,
pela metalografia ética n3o ¢ evidente a existéncia da fase
P2 na ndcroeétruﬂura das ligas nessa composig¢fZo. Também nas
analises termomagnéticas dessas ligas n3o se observa o sinal
da transformagfo para—-ferromagnética da fase P2.

0O argumento de que estes dois sinais térmicos
estejam associados um a reagio eutética metaestavel
L » Fe'ﬂNd2 + Nd(ssD e o outro a reagzo estavel
L » P2 + Nd(ssD encontra certo suporte quando analisamos
ligas com o conteudo de Nd acima de 40 % atdémico que sofreram
varios ciclos de aquecimento e resfriamento no ATD. Essas
amostras apresentam uma microestrutura onde dois tipos de
eutéticos podem ser identificados através de analises
metalograficas. Um desses eutéticos aparece em forma de
“penugem” e nele existe uma fase cujos ygr3os polarizam
fortemente a luz e cujo tipo de polarizagfc € idéntico ao
apresentado pelos gr3os da nova fase P2. Este eutético seria
entiFo constituido de P2 + Nd(ss). Os gr3os gque aparecem no
outro eutético ndo polarizam e foram identificados por
anadlise termomagnética como sendo gr3os do composto Feﬂﬂdz,
de forma gue este segundo eutético ¢ constituido de
Fe Nd_ + Nd(ssd. '

Por outro lado, fica sem explicagfico o motivo deste
duplo sinal térmico n3o ser observado nas curvas de
aguecimento, uma vez que, apds o resfriamento nos
experimentos de ATD dessas amostras contendo mais de
40 % at Nd, suas microestruturas apresentam os dois tipes de
eutéticos.

Além disso, ligas com composig¢io acima de 78 % at Nd
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(ligas eutéticas e hipereutéticas) apds sofrerem varios
ciclos de aquecimento e resfriamento a taxas de S ou
10°C/min, mostram dois tipos de microestruturas eutéticas
consistindo de P2 + Nd(ssD e I--"ei?Nd2 + NdCss), como
determinado por metalografia ética e andlise termomagnética.
No entanto, n3o fomos capazes de observar, nas medidas de
ATD, esses dois sinais térmicos que estariam associados a
essas duas reagfes eutéticas.

Outra hipétese que poderia ser levantada & sugerir
que esse duplo sinal térmico esteja associado as duas reagdes
eutéticas © metaestaveis L » P1 + NdCssd e
L » F‘eﬂNd2 + NdCssD. Contudo, esta hipdtese é logo
descartada em virtude de Pl ser uma fase metaestavel gque
durante os primeiros ciclos de aquecimento e resfriamento é
dissolvida dando lugar a P2 ou F‘e”Ndz.

Un entendimento para este duplo evento térmico
parece ainda confuso, principalmente quando procuramos uma
argumentagio comum gue explique esse fendmeno nos trés
sistemas Fe-R (R = Ce,Pr,.Nd). onde essa mesma caracteristica
de duplo sinal térmico & observada na temperatura eutética
desses sistemas.

Contudo, para o sistema Fe—Nd, essas observacgSes
levam a supor gque mais provavelmente este duplo sinal térmico
esteja associado ao eutético metaestavel L - F‘e"Nd2 + Nd(ss2
e aoc eutético estavel L + FZ2 + Nd(ssD.
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4.2 . O SISTEMA BINARIO FERRO-PRASEODIMIO

4.2.1 - Microestrutura

Ligas Fe-Pr ricas em Fe no estado como fundidas
mostram uma microestrutura dendritica tipica de ligas
fundidas a arco. Essas dendritas s¥o formadas de Fe com
F‘eﬂF‘r2 e/ou F\’r‘ nos espagos interdendriticos. A Figura 4.9a
mostra a micrografia da liga com composigdo estequiométrica
F‘e1?Pr2, na condigdo como fundida. Um tratamento térmico a
800°C por 200 h n3Foc foi suficiente para se obter uma amostra
F‘eﬂPr2 monof asica.

A Figura 4.9b mostra a micrografia da liga de
composigizo nominal F‘emPr2 tratada a 800°C por 200 h.  As
caracteristicas dessa microestrutura s3o tipicas das amostras
ricas em Fe apdés esse tratamento térmico. A estrutura
dendritica inicial € transformada em uma microestrutura
fortemente segregada: os centros dos grdos s%o ferro puro,
come determinado por microssonda e medidas de ATD. Nesta
Gltima técnica nés observamos muito claramente os Sinais
térmicos das transi¢®es magnética e cristalografica do Fe.
Esses nuUcleos de Fe tem em sua volta uma camada do composto
F‘e”Prz, que caracteriza sua formagfo peritética, e entre os
graos ndés observamos o liquido eutético que se decompBe em
F'eﬂPr2 e Pr no resfriamento.

Devido a grande quantidade de Fe n3Xo reagido, essas
amostras est3oc fora do equilibrio, mostrando uma quantidade
desproporcional mente maior de liquido eutético do que seria
de se esperar em amostras com essas composigles. Isto &
particul amente verdade para a amostra de composigio
estequiométrica Fe”Prz, onde se esperaria ser monofisica
apds esse tratamento térmico Cver Figura 4.89bdD. NIo foi
observada a fase de Laves F‘ezPr nessas amostras tratadas a

800°C por 200 h.



Figura 4.8 - Micrografias da liga de composi¢io nominal
F‘eﬂPrz. ad) Como fundida e b)) Apds tratamento

térmico a 800°C por 200 h.

Com o intuito de se verificar o tempoc necessario
para se equilibrar essas amostras ricas em Fe, isto &. o
tempo necessario para a reag3o peritética L + Fe - F‘eﬂPr2
ser completada, nés decidimos realizar varios ciclos térmicos
no ATD, em uma amostra fundida a arco com 15 % at Pr. Essa
amostra era aquecida até 1000°¢ , temperatura esta que se
encontra abaixo da temperatura da reag3o peritética
determinada neste trabalho como sendo 1101°C. A curva de
aquecimento da andlise térmica era registrada e a amostra era
mantida a 1000°C por 24 horas sob vacuo de 10 *mbar. Nesta
curva do primeiro aquecimento nés observamos um duplo sinal
térmico na temperatura da reac¢Zc eutética e os sinais das
transfoma¢g@es magnética e estrutural do Fe. Apds essas 24 h,
a amostra era resfriada e novamente aquecida a 1000°C e

mantida por mais um periodo de 24 h nesta temperatura.

60



Novamente o ciclo de aguecimento e resfriamento era repetido.
Todas as curvas de resfriamento e aguecimento eram
registradas. Fizemos isso sete vezes e observamos que tanto o
sinal da reag3c eutética quanto os sinais das transformacgSes
do Fe iam gradualmente diminuindo até desaparecerem nas
Gultimas corridas. O desaparecimento dos sinais térmicos
associados as reag8es eutéticas e as reagBes no Fe puro pode
ser explicado notando-se que com o© decorrer do tempo de
tratamento, a amostra aproxima-se gradualmente do equilibrio,
consumindo © Fe e o liquido eutético na liga de tal maneira
que, com a sensibilidade do nosso aparato de ATD, nZo somos
mais capazes de detectar os eventos térmicos dessas
reagdes.

A anadlise metalogréafica mostra que além da matriz
Feﬁf?z e Pr, essa amostra contém uma nova fase,
possivelmente estabilizada por oxigénio, que aparece sempre
com o liquido eutético rico em Pr, na regifio intergranular do
FgﬂPrz. E interesante notar gue durante o tempo de
tratamento térmico realmente ocorreu uma pequena contaminac¢fo
por oxigénio Cver Figura 4.10).

As primeiras medidas de microssonda eletrénica
indicaram uma razfo Fe:Pr de 1:2 para esta nova fase. Outras
microanalises nessa amostra foram repetidas em outro
equipamento, . usando espectroscopia de energia dispersiva
CEDX), e os resultados confirmaram a razZo 1:2. Essas udltimas
medidas mostraram também gque um dado gr3o dessa nova fase
apresenta duas regid@es distintas, uma contendo oxigénio e
outra livre de oxigénio. N3Io foi possivel determinar a
quantidade de oxigénio mas em ambas as regides a raz3o Fe:Pr
€ a mesma.

Uma segunda amostra com a mesma composicZo
15 % at Pr, sujeita a semelhante ciclo térmico, mostrou
também a existéncia dessa fase. Uma terceira com essa mesma
estequiometria 15 % at Pr foi tratada a a30°¢ por 110 h e
resfriada em Agua a temperatura ambiente, e também apresentou
semelhante microestrutura, com a nova fase localizada no

eutético rico em Pr na regifo intergranular da matriz
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FeﬁPrZ. Contudo, essa amostra com 15 % at Pr guando tratada
a 800°C por 730 h n3o mostrou a presenga de tracgos dessa fase
1:2: Una amostra contendo 60 % at Pr, e portante muito
proxima a razdo Fe:Pr de 1:2, sujeita a um tratamento térmico
a 700°C por 100 h, mostrou somente tragos dessa nova fase,
contrariandoe as espectativas. Outras amostras, contendo 20,
30 e 40 % at Pr foram tratadas a 930°C por 110 h e a 600°C
por 730 h repectivamente, e nas suas microestruturas n3c foi
encontrado traco da fase 1:2. Nas medidas de
suscetibilidade magnética AC de ligas que contém a fase 1:2,
feitas entre 77 K e 37OOC, n¥o se observou nenhum sinal de
transig¢Zo magnética além do sinal a 1OOC associado a

transigd3o para-ferromagnética do composto FeﬂPrZ.

;lZOpm

Figura 4.10 - Micrografias da liga de composig3oc nominal
Feegﬁu5 apdés ciclos - térmicos no ATD C(ver

texto).ad) centro da amostra. bd) extremidade da

amostra

O conjunto dessas observag8es levanta a quest3io de
se esta nova fase & uma fase estivel do sistema binario
Fe-Pr. A comparagZo dos resultados de diferentes amostras

sujeitas a diferentes tratamentos térmicos indica que esta
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fase ndo ¢ estiavel nesse sistema binario. Isto ¢ confirmado
pelo fato de ela nEc aparecer na amostra com composicZo
préxima a sua estequiometria CFePrZD.

Mais provavelmente essa fase ¢ uma fase estabilizada
por oxigénio, e portanto pertencente aoc sistema ternario
Fe-Pr-0. Ela aparece nessas ligas bin&rias em virtude de uma
pequena contaminagi3o por oxigénio durante os tratamentos
térmicos. '

Experimehtos de pares de difus3Z3o foram feitos a
8580°C por 170 h e a 550°C por 550 h, para se investigar o
equilibrio de, fases no sistema Fe-Pr a essas temperaturas.
Eles foram construidos de maneira semelhante aos de Fe-Nd,
com especial cuidado em se evitar contaminagfo por oxigénio.
Para isto, as amostras eram enroladas em folhas de Ta e
encapsuladas em tubo de quartzo junto com esponja de Ti que
serviria como aprisionador de oxigénio. Apds esses
tratamentos térmicos as folhas de Ta apresentavam a mesma
ductilidade que mostravam antes do tratamento térmico,
indicando que n3o houve contaminag¢fo nessas folhas.

A Figura 4.11a mostra a micrografia do par de
difusZo tratado a 8350°C poer 170 h. Ele apresenta duas
camadas: uma constituida de Feﬂf&z, conforme analise de
microssonda, e na interface Feﬂf%z/Fe aparece uma fina
camada constituida de Fe e éxido de Praseodimio. Como no caso
dos pares de difusZo Fe-Nd, ndés interpretamos essa fina
camada como proveniente da difusZo de oxigénio na regifico de
alta concentracfio de defeitos da interface. O oxigénio
poderia ter sido originado da preparagido dos pares de
difusso.

A Figura 4.11b mostra a .micrografia do par de
difusXo tratado a B550°C por 580 h. Novamente se observa a
camada correspondendo ao composto F‘eﬂPr2 e uma morfologia
diferente para o éxido de Praseodimioc precipitado ao longo da
frente de difus3o. E também observado que nem tode o Pr foi
consumide durante o periocodo de tratamento térmico, como
ocorreu com © par de difus3o de 850°C. Na regifo que contém

Pr ndés observamos cristais alongados, em forma de bastonetes
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semelhantes aos encontrados nas ligas ricas em Pr tratadas a
60@06, que devem ter sido precipitados do Pr saturado. Nesse
pares de difus3o assim como nas liga sujeitas aos diferentes
tratamentos térmicos, nao fol observada a existéncia da fase

de Laves FezPr,

i0oum 29Hm
Figura 4.11 - Micrografias de pares de difus3o Fe-Pr. a)
tratado a 850°C por 170 h. b) tratado a 600°C
por 35350 h.
No sistema Fe-Pr, assim como no Fe-Nd, as ligas
ricas em terra rara mostram uma microestrutura curiosa. A
composigao eutética foi estimada, através de metalografia
otica, em aproximadamente 79 % at Pr. Amostras contendo
79 %4 at Pr apresentaram uma microestrutura quase
completamente eutetica com muito pouco Fngrz primario. Nos

supomos que isso se deve a segregagcao de Pr na parte da
amostra que estava em contato com o cadinho durante o
resfriamento da fus3ao, que desloca levemente a composi¢cio da
liga para mais baixo conteudo de Pr.

Nestas ligas ricas em Pr duas fases metaestaveis,

designadas aqui de P1 e P2, foram encontradas. As composigoes




de Pl e P2 s3o ainda desconhecidas. Essas fases metaestaveis
n3o s3o observadas como o© produto de uma salidificacio
primaria mas somente como constituintes do eutético rico em
Pr. Outra fase. que designamos de P3, também foi observada em
ligas contendo mais de 70 % at.Pr apds tratamentos térmicos a
800°C. Essa fase apresenta grdos em forma de bastonetes,
precipitados na matriz de Pr, e tem uma razZo Fe:Pr de 2:3,
como determinado por microssonda eletrénica.

Trés micreoestruturas eutéticas s3ioc observadas nessa
ligas. Em amostras hipoeutéticas na condi¢cZo como fundidas,
nos  podemos observar a coexisténcia do eutético estavel
Feﬁj’r2 + Pr @ mais os dois eutéticos metaestaveis P1 + Pr e
P2 + Pr. Em amostra eutéticas e hipereutéticas encontramos
somente o eutético metaestavel P1 + Pr.

As fases Pl e P2 s3o magneticamente ordenadas, e a
Sua presenga na microestutura dessas ligas ricas em Pr
confere uma alta coercividade A4 essas amostras. A correlacXfo
entre essa microestrutura e as propriedades magnéticas das
ligas ricas em terra rara (Nd e Pr) serd discutida em

detalhes na secXfo 4.3.

4.2.2 = Oxidac8c no Sistema Fe-Pr

Durante um experimento de ATD sob vAcuo a uma
Ltemperatura de 1000°C com uma amostra de composig¢gdo nominal
de 13 % at Pr,. ocorreu um fato acidental em gue foi
parcialmente quebrado © vAcuo na cémara do equipamento de
ATD. contaminando a amostra com ar enquantoc esta estava a
alta temperatura. O experimento foi considerado invalido mas,
como rotina, fizemos a andlise metalogrifica dessa amostra.

Sua micreoestrutura mostrou uma fase clara e uma
segunda fase escura, com Varias morfologias, uma delas muito
fina, relembrando uma decomposigio eutetdide, Figura 4.12a.
Essa amostra na condigZo como fundida mostra uma tipica

microestrutura dendritica consistindo de Fe e Feﬁfrz com ©



liquido eutetico rico em Pr entre os espagos
interdendriticos, (ver Figura 4.93a). Levando-se em conta a
condigdo de n3o equilibrio da solidifica¢3o da amostra
fundida a arco, a quantidade de Fe puro, Fef?Pr2 e Pr esta de
acordo com a regra de fases. Ent3o, foi uma surpresa vermos a
quantidade da fase escura na microestrutura da amostra
oxidada. As analises por microssonda eletrdnica indicaram que
a fase escura correspondia ao Oxido de Praseodimio PFZDQ, 0
conteddo de Praseodimio e Oxigénio na fase foi determinado
com relagao a um padr3ao de dxido de cobre (Cul). A fase clara

foi vista corresponder a Fe puro e o composto Fe?PrZ n3o foi
i

encontrado nessa amostra oxidada. Para confirmar este
resultado nds reduzimos a amostra a pd e fizemas um
experimento de difragiao de raio-X. Todas as 1linhas de
difragao foram indexadas como pertencendo a Fe e PFZOQ, em

acordo com o0s resultados de microssonda.

Uma microestrutura fina semelhante, que lembra uma

decomposi¢cao eutetoide, foi observada na amostra com

i35 4 at Pr submetida a sete ciclos de agquecimento e
L ; -2

resfriamento no ATD i sob vacuo de 1@ "mbar , (ver

Figura 4.10). Ali, devido ao longo tempo de permanéncia dessa
amostra no ATD, houve uma pequena contaminac¢3o0 por oxigénio,
com a difusido do oxigénio das bordas para o centro da
amostra. Esse mecanismo e revelado pela frente de difusio,
atrds da qual observamos uma decomposicio da fase Fei?Pr2 em
Fe e Przﬂg, com uma morfologia idéntica a uma decomposigan
eutetoide.

Também nos experimentos de par de difus3o foi
observado semelhante comportamento de oxidacao (ver
Figuras 4.11a e b). Em todos eles nos observamos uma camada
identificada como sendo de FEHJWE, contudo, a camadsa
adjacente ao Fe n3o é uma fase pura mas tem uma morfologia
semelhante a observada na amostra de ATD (15 % at Pr) e na
liga de 13 % at Pr oxidada. A Figura 4.12b mostra um detalhe
da extremidade do par de difusio tratsdo =a 85®DE poOr 178 h.
Nota-se nesta figura que as duas regibes da camada de F%jprz

s30 decompostas da mesma maneira que as ligas citadas acima .




Também & possivel observar a difusio de oxigénio e
Praseocdimio no Ferro notando-se gque os contornos de grios do
Fe estXo visivelmente marcados pela precipitagf@o do oxido. O
oxigénio requerido para esta precipi tacdo deve ter vindo da
inevitavel contaminacic durante a preparagio da amostra e o
oxigénio deve ter se concentrado nas regifes com alta
densidade de defeitos C(contornos de gr3cs e frente de

difusdod.

50;.1)11‘ . s SOoum
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Figura 4.12 - a) Micrografia da liga de composi¢&o nominal
FeB7Pr13 oxidada durante experimentc de ATD.
b) Detalhe da oxidagZo na extremidade de um par
de difus¥o Fe-Pr tratado a 880°C por 170 h.
Ecsas observacBes sugerem gue a contaminagfo por
oxigénio nos sistemas binidrios Fe-R CR = Pr,Ndd) tem o efeito

de decompor o compesto Feﬂﬁz em Fe puro e dxido de terra
rara. Em particular, a contaminaglo por oxigénio no Fe-Pr
decompde © F‘e”Prz em Fe e Przoa. Se a contaminagfo € grande,
como no caso da liga oxidada no ATD, essa decomposigio ccorre
em toda a amostra. Por outro lado, se existir uma psguena

contaminacSo por oxigénio, como no caso dos pares de difus3ao,



a decomposicdo de Feﬂfrz em Fe e PrZO3 ocorre
preferencialmente nas regi®es com alta concentracio de
defeitos, tais como frentes de difus¥o e contornos de
grZos C87D.

Tem sido sugerido (40D, que a contamina¢io por

oxigénio no sistema Fe-Nd poderia estabilizar uma fase rica
em Fe, de provavel estequiometria FeM)HGO. Un comportamento
semel hante ¢ esperado para o Fe-Pr, contudo as observacBes
acima n3Zo concordam com esse fato.

No magneto de Fe-Nd-B tem se encontrado uma fase CCC
ao longo dos contornos de gr3os do composto Fei‘NdzB, de
algums nancometros de espessura, com parametro de réde préximo
ao do Ferro, e tem se sugerido que a presenga dessa fase
poderia ser responsavel pelo contréle da coercividade desses
materiais (813. Contudo, Schrei (68), utilisando microscopia
de transmissZo, observou a presenca de Ferro e oxido de
neodimio. Se considerarmos que a fase ternaria Fehxk%B tem o
mesmo comportamento em relacfio ao oxigénio com a fase biniria
FewPrz, ent3c a fase CCC vista no magneto pode ser
considerada como sendo Ferro., precipitade através de um

mecanismo semelhante ac descrito acima.

4.2.3 - Hedidas de ATD

Oz eventos térmicos nas ligas Fe-Pr investigadas SZTO
listados na Tabela 4.2. A Figura 4.13 mostra o diagrama de
equilibrioco de fases calculado utilisando estes dados
experimentais (83).

A temperatura da reagfo peritética L + Fe s Fe Pr

17 2
foi observada a 1100 * 7°¢. A temperatura da transicfo od e
a temperatura de Curie do Fe foram cbservadas a 917 e 762°C
respectivamente. Isto sugere que a solubilidade do Pr em Fe o

& muito baixa.
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Tabela 4.2 - Eventos térmicos observados através de Analise

Termica Diferencial em ligas do sistema Fe—-Pr.

Composicio
Nomi pal

X at.Pr

Temperaturas e Eventos Observados

Obse.

10,5

18

20

25

33,3

30

60

70

80

g8

Q0

s

Q7

1463°C: Liguidus, 1094°C: L + Fe « F9‘7Pr2

Oy P o .
26 C1 p . a. 771 7C ponto de Curie

1410°C: Liquidus, 1098°C: L + Fe - Fe, Pr,
016°Cs y - . sss8°cs ponto de Curie

1087°C: L + Feo = Fe Pr_. 648°C: eutético
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Figura 4.13 - Diagrama de equilibric de fases do sistema
Fe-Pr calcul ado a partir dos dados da

Tabela 4.2.

Nas curvas de resfriamento de ATD de amostiras com
composi¢@es acima de 18 % at Pr nés sempre observamos um
duple sinal térmico na temperatura da- reacfo eutética. Esses
eventos ocorrem a 646 e BSBOC, com o efeito a 658°C sendo

Sempre o mais fraco em intensidade. As principais

e,

~teristicas desse duplo sinal térmico sZo semelhantes as

& de Fe—-Nd.
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das nas lig

E de se observar gque, como no sistema Fe-Nd, o
sistema Fe-Pr apresenta t ambkém trés microestruturas
eutéticas. Contude, o eutético estivel & constituido de



F%ﬂPrz + Pr(ss) e a dnica fase intermetalica estavel
encontrada nesse sistema foi o composto Fei?Prz,
diferentemente do Fe-Nd, onde além do F%?Ndz existe a fase
estavel P2 e a reag3o eutética estavel € L + P2 + Nd(ss).
OQutra diferenca entre o duplo evento teérmico em
torno da reag¢ao eutética dos sistemas Fe-Nd e Fe-Pr, & que e
observado em ligas hipereuteticas de Fe-Pr (> 79 % Pr) e nio
e observado nas ligas hipereutéeticas de Fe-Nd. Ademais, em

uma liga hipereutética contendo %9 % at Pr nos observamos o

duplo evento termico tambem nas curvas de aquecimento. Esse
duplo sinal termico n2o foi observado nas amostras
hipereuteticas de Fe-Nd, nem no aquecimento nem no

resfriamento.
Na amostra contendo %@ % at Pr nos realizamos

dezoito ciclos de aguecimento e resfriamento a taxas que

. o ; ; Ia) .
variavam de 6@ C/min ate 2 C/min, sem ultrapassar a
temperaturs de fuszo da liga, e, em todas =25 curvas foi
observado esse duplo sinal. Tambem, na liga de %@ % at Pr

tratada a é@@OC por 730 h, esse duplo evento foi observado ja
no primeiro aquecimento e continuou sendo observado hos
csubsequentes aquecimentos e resfriamentos.

Como falado anteriormente, esse duplo evento térmico
foi observado nos sistemas Fe-Nd, Fe-Pr e Fe-Ce. Esses trés
sistemas apresentam caracteristicas diferentes: no Fe-Ce

existem duas fases estaveis: Fe?cez e a fase de Laves Fe Ce;
i 2

no Fe-Nd as fases estaveis sao Feﬁ)kg e P2, com
estequiometria Fe?Ndz ou FenNd5 (62,67), e no Fe-Pr nos
identificamos somente o composto FgﬂPrz como fase estavel

nesse sistema.

Uma tentativa de associarmos esse duplo sinal
térmico observado nas ligas Fe-Pr com as reagbes euteéticas
estavel e metaestaveis que ocorrem neste sistema, pode ser
descartada quando notamos que esse evento & observado ja no
primeiro agquecimento, na liga hipereutétira com 9@ % at Pr
tratada a 6@®DD pov 230 h, e portanto Pormicamente
equilibrada. Outra caracteristica de dificil entendimento @

que ecse duplo evento e ochsevrwvado nas amostras hipoeutetir -,



somente nas curvas de resfriamento. Como no caso do Fe-Rd, )

. . , a) ; , .
sinal de mais alta temperatura, 636 C; e mais intenso em
ligas hipoeutéticas que contém aproximadamente a mesma frag¢ao
volumetrica de FQWPTZ g Pr(ss). Contudo, a suposigao de que

este duplo evento esteja relacionado com a presenca dos graos
de F817Pr2 trabalhando como centros de nucleaclio para a
csolidificac3o0 eutetica, também pode ser descartada se
notarmos que ele é observado na amostra hipereutética com
28 ¥ at Pr, descrits acima.

Uma bipétese que poderia ser levantada ¢é associar
esses dois sinais termlicos cCcomo: um pertencendo a reagao
eutetica estavel L =+ FeﬂPr2 + Pr(ss) e o outro pertencendo a
reacio de formacso da fase P3 supostamente estabilizada por

da

oxigénio e gue & realmente obserwvada na microestrutura

il

ligas hipereuteticas {(ver Figuras 4.23). Contudo,essa fase P3
n3o & observada na microestrutura das ligas hipoeutéticas,

que no entanto mostram o duplo evento térmico.

4.2.4 - Qtimizac3o0 do Sistema Fe-Pr

0 ca2lculo termodind3mico de diagrama de faces
baseia-se no critério de minima energia livre de Gibbs, G,
das diferentes fases para varias temperaturas. Temos entdo
que definir a enevgia de Gibbs como: a) wuma funciao da
temperatura, b) uma fun¢do da concentracgio, onde varios

modelos podem ser usados e CJ adicionar a contribuigso

magneética a mesma.

Dependencia da temperztura

A série sugerida por Kubaschewski (7&) tsada para
descrever 0 calor especifico & pressao constante, Cp, a  gual
¢ aplicada para temperaturas acima da temperatura de Debye, e
rara elementos ou compostos nos quals efeitos magneticos ou




de ordem quimica nhio estdao presentes, e dada por.

Cp =C + DT + ETZ + FT° + ... (1)

i

onde C, D, E, F, ...

A entalpia,

Yo constantes e T e a temperatura.
H, e a entropia, S5, s3o0 derivadas desta

cérie pelas equagoes:
T
H = H(To) + Cp dT (2)
TO
S = S5(To) + 4. Cp/T dT 03D
To

onde To & 3 temperatura de referéncia.

Assim, a energia livre de Gibbs e descrita por:
G =4+ B +C.T.¢(1 - InT) - DfQ/E - Ef2T - Ffa/é (43}

onde A = H(To) e B = S(Tol}.

Dependéncia da composigao

A dependéncia da composicao e melhor descrita
usando-se o conceito de splugcao ideal, onde a energia lTivre
de Gibbs e dada por:

sol,id 0
G =¥ X.. G. + RT.L. X. 1InX, (5)
. i i i i 3
b
onde:
sol,id . R . o
G eneygia livre de Gibbs para uma solugan
ideal
1 indica os componentes (ou clementos),
Xi frac3o0 molar do componente 1,
o ) . . :
Gi znergia livre de Gibbs do componente 1 purvro,
dada pela equagao (4),
R constante dos gases.
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Contribui¢3o magnetica

A expressao sugerida por Inden (71) para a descric3o

da contribuigdo magnética ao calor especifico de um metal

ferromagnetico 4 e dada por:

cp™ = kG R Incct + tTh/ct - 7)) para t ¢ 1 (&)

cp™ = Kf R In((t> + 1)/(t° - 1)) para t > 1 (7)

onde t = T/Tc

Tc temperatura de Curie,
o
KA 5 Kf constantes para o elemento A4 no seu estado

ferromagnetico & e paramagnetico [3.

Hillert et al.(72), atraves da utilizag¢io dos trés
primeiros termos da expansao em cséerie de Maclaurin das

equagdes (&) e (7), propuseram as seguintes aproXimagoes:

sza - EKj R It % B 73 % &= 25) para £ i (B3
G - s o
Cpg = exi R (¢t = 3 t15/3 -+ t25/5) para £ A ()

que resultam em uma descrigao da conhtribuigio mzgnética a

energia livre de Gibbs, Gmag, para estrutura CCC, da forma:

G =R Tc 1n(H + 1) f(t) (10)
onhde : t = T/Tc 1=
FC(t) = -0,9053 + t - 0,153t" - 2,0048t"°C - 0,80153t"°
para t ¢ 1 e
FCE) = -0,06417t ° - 9,002037t ' - @,pe04278t o
para t > 1



sendo M o momento magnético medio. A dependéncia da

COMPOSicao para uma fase de um sistema binario e obtida

fazendo-se Tc = Tc,Xi e M = M.Xi na equacao (1©).

Descri¢3o completa de G

Combinando as equacoes (4>, (D) e (1@ e
eXC
acrescentando o termo de excesso G ; que representa o

desvio de uma solugzo ideal, resulta:

G =X %;.6, + RTX x; lnx; +G  + G (11)
i i

Calculo Termodinamico do Sistema Fe-Pr

Os calculos foram realizados usando 0s programas
relativos aos binarios, elaborados por Lukas et al . (73). 0
exC

modelo escolhido para descrever o termo de excesso, G , 2 0

proposto por Redlich et al.(74), dado pela seguinte equacao:

ex ]

6 =
- xFexPr z (XFe - xpr) (Aj - BJ-T) (i12)

Os coeficientes da equagao (1) para ©o Fe puro,

dados por (75), e para Pr puro segundo (764}, listados na
Tabela 4.3, assim como os valores de Tc = 1@43 K e 4 = 2,22HB
para o Fe(CCC) foram utilizados. As fases solidas foram

descritas como estequiometricas e a liquida como solugao

substitucional. 0O tevrmo de excesso para o ligquido e a

entalpia de formacao do composto Fei7Pr2 foram calculados e
os resultados sao mostrados nas Tabelas 4 4 e 4.5
respectivamente. Os dados experimentais usados no calculo sao

mostrados na Tabela 4.2, e s3o0 graficados no diagrama

calculado, juntos com os dados de (2@), na Figura 4. 13.

£



Fabela 4.3 - Coeficientes dos elementos puros segundo a

equagciao (4. J/mol.

A B C D.10° E.1o~aj
Fe-11{iqguido -11274, 0 -141, 848 22, 030 8, 351 0
Fe-CCC 1462, 4 7,132 1,180 1.280 0
Fe-CFC .O 0o 0] 0 O
Pr-liquido -10536, 1 -176, 599 42, 790 0 0
Pr-p3 ~12016,.1 ~-150, 268 38, 451 O 0]
Pr-a >700°C -5629, 4 ~29, 566 17,180 23.100 0
Pr-a <700°¢C ;5555,1. -35, 802 18,431 20,673 ESG,OGIJ
Tabela 4.4 - Termos de excesso para o liquido segundo eg. (12D
J Aj Bj
0] -22166, 6 -24, 459
5 -6123, 9 -8, 239

Tabela 4.5 Entalpia de formacfo de 1 mol de atomos de Ferfrz

segundo eguagio (4D

A B

~-14988, 4 0, 02007




4.3 . Microestrutura e Coercividade de Ligas Binirias Fe-Nd e

Fe-Pr Ricas em Nd e Pr

E conhecido de longo tempo que ligas Fe-Nd ricas em

Nd, na condig¢do como fundidas, apresentam alta
coercividade (77). Esze fato tem sido reconsiderado
recentemente em trabalhos relacicnados 2o mecanisme da
coercividade nos im3s permanentes de Fe-Nd-B {(78).

Comportamento semelhante tem se verificade no sistema Fe-Pr
TS .

Una explicacgfo para este comportamento & baseada no
aparecimento de uma fase metaestivel magneticamente ordenada
formada durante a reag¢fo eutética gque ocorre nessa faixa de
composigdo (70,713, Recentemente, apresentamos resultados de
anadlises termomagnéticas e medidas de coercividade para ligas
Fe-Nd e Fe-Pr de composi¢ioc eutética (80). Mostramos gque a
alta coercividade nessas ligas sutéticas de ambos os sistemas
esta associada & presenga de uma fase metaestiavel de
composic¢c@o niFo conhecida.

Nesta segdo, nds apresentaremos os resultados de
anadlise termomagnética, medidas de coercividade, metalografia
otica e andlise térmica diferencial, em ligas bindrias de
Fe-Nd e Fe-Pr ricas no elemento terra rara. Similaridades e
diferencas s3o discutidas para ambos os sistemas. Resultacos
de tratamentos térmicos a GOOOC, de curta e longa duracgio,
sdo também discutidos. Uma nova fase estivel, provavelmente
estabilizada por oxigénio, ¢ observada no sistema Fe-Pr, &

confirmado que a fase com estequiometia Feﬂfrs nIo €& estavel

a B00°C no sistema Fe-Pr €81).

4 3.1 - Ligas Fe-Nd ricas em HNd

S nas li

1
i

as andlises de fa

=csultados d

m
:

Os r

ricas em MNd ¢ resumido na Tabela 4.6. As curvas de anilize



termomagnetica da liga de composi¢gdo eutéetica (75 % at NdD
sdo mostradas na Figura 4.14, e s¥o tipicas de todas as ligas
investigadas. Nota-se que a liga na condi¢fZo de come fundida
apresenta um pico Hopkinson na transi¢X¥o magnética. Como
descrito anteriormente, a liga eutética solidifica-se a 670°C
através de uma reacl3o metaestivel envol vendo liquido,
Neodimio e a fase metaestivel (designada aqui por P1) que &
magneticamente ordenada cam temperatura de Curie de
246°C (78, 793. N3o foi possivel até aqui medir a
estequiometria dessa fase, em virtude da muito peguena
dimensZo de seus gr3os. Schneider et al. (82) sugerem um
razdo Fe:Nd de 4:1 para essa fase Pl. Medidas de ATD dessa
liga eutética (78 % at Ndd) mostram um pequenc evento térmico
a B80°¢C seguide de um grande =inal térmico a 670°C, nas

curvas de resfriamento.

246°C
Fe,s Ndyps i
54°C
i
as-cast
=
= 246°C
> {
g 600°C-1/2,1,2h,
= 231°C
'
600°C-24h,
231°C
t
600°C-730h,
' I L | I 1 |
0 100 200 300 400
TEMPERATURE (°C)
Figura 4.14 - Curvas de ATM para liga de composi¢fo eutética
Fe Nd .
25 75

Apds tratamentos térmicos de curta duragfo a 600°C,

1 comseca a precipitar Fe Ndz ate Ser
17
dissolvida. A fase Fe?Ndz passa a coexdistir com uma segunda
]
fase, chamada aqui de F2, durante um tratamento térmico de =24

horas., mas desaparece em um tratamento térmico mais lengo de

-

730 horas. Isto significa que o composto Fe?Ndz & uma face

78



meltaestavel nesze sistema Fe-Nd a SOOOC. A fase estavel e P2,
uma fase com estequiomelria F'e7Ndz, ou F‘e:l_"}\{d.:> segundo (82D,
e com uma temperatura de Curie de 231°¢C.

A Figura 4.15 mostra as micrografias da liga de
composigdo eutética, no estado como fundida e apés tratamento
térmico a B00°C por 0.5 h. A mudanca na micreestrutura &
marcante & ¢ um indicativo do estado termodinimico altamente
melaestivel obtido no processo de fusZo a arco. A evelugio da
microestrutura descrita acima ¢ acempanhada por uma grande
variagZo no valor da coercividade dessa liga eutética, que
cali de 3,8 KOe¢ no estado como fundida a 0,85 KOe apds
tratamento térmico de 2 h a 800°C Cver Figura 4.16). Esse
decréscimo na coercividade est& asscociado com o crescimento
do tamanho de gr3o da fase Pl., como também & sua simultinea

transformacf¥o em Fe?Nd[
i

TIURRON

loum’

Figura 4.15 - Micregrafias da liga de composic3o eutética
Fe-GHd - ad) Como fundida. b)) Apds tratamento
1 ?
. O
teérmico a 800 C por 0,5 h.

73



50 -
as-cost
o

t o s Fe-Nd
40%
b
\
30 -
© ‘
(] L
= |
= 5o = 600°CI/2h,
123 H
T 600°CIh,
1 0 L 600°C 2h,
} 600°C 24h,
oo | I i - I 3 |
0 5 lo 15 20 25 30 35
CONCENTRATION(al % Fe)
Figura 4.16 - Coercividade em fun¢do da concentrag¢io para

ligas do sistema Fe-Nd.

A liga hipoeutética (70 % at Nd) no estado como
fundida apresenta Feﬂﬂdz como fase primé&ria, mas a reacio
eutética € parcialmente com P1 (L - Fl1 + NdJ) e parcialmente
com Feﬁ}k& L - Ferﬁkg + NdD. Esses dois sutéticos
metaestiaveis podem estar associados com os dois sinais
térmicos observados nas curvas de resfriamento de ATD,
discutidas anteriormente. A Figura 4.17 mostra a micrografia
dessa liga, onde as duas morfologias eutéticas podem ser
observadas. A coercividade para a liga de 70 2% at Nd, na
condicio de como fundida tem um baixo valor (0,8 KOed guando
comparada com as ligas eutética e hipereutética, Figura 4.16.
Isso & certamente causado por uma diferente morfologia da
fase P1 e também pela presenca da fase priméaria Fe”Ndz nesta
liga de 70 % at Nd, como pode visto comparando-se as
Figuras 4.15a e 4.17a.

Apds tratamentos térmicos a 600°¢ por O;8, 1,0, e
2,0 h nos observamos uma muito peguena variaczo na
microestrutura da amostra com 70 % at- Nd . em contraste com o
que € observado na liga de composicio eutética (75 % at NdD

Cwver Figuras 4.15b e 4.17b). Resultados de ATM mostram que

para Lodos esses casos Fe 7Ndz coexiste com o A
i
ccercividade cai para um valor muito baixo apds o tratamento
; 2 . o S e g A
por 2 h., Apds 24 h a OO0 C Pl & consumida e aparece P2

&
convivendo com FeﬂHdz. A coercividade alcanca seu mais bailxo

valor, =m torno de 0,2 KOe.

o
<



20um

Figura 4.17 - Micrografias da liga de composi¢io hipoeutética
FeaoNdwf ad Como fundida. b) Apds tratamento
térmico a 600°C por 0,5 h.

A liga hipereutética (90 % at Nd), na condi¢fo como
fundida, mostra uma micreestrutura cem Neodimio primario
tendo a sua volta o eutético. Essa reazgdo eutética envolve
agora liquido, Neodimio e P1 CFigura 4.18), & a mezma
apresentada pela liga de composi¢io eutética. Os resul tados
de ATM concordam com essa observacdo. As curvas de ATD
mostram somente um sinal térmico para esta liga de composi :Zo
hipereutética. A coercividade ¢ alta, 4,5 KOe, comparavel ao
valor obtidoe com a liga eutética. Como no caso da liga
eutética (75 % at Ndd, a alta coercividade est& associzadz com

©s pequenocs grdos da fase Pl, uma vez gue a merfologia da

0

reacdo eutétlica € a mesma para ambas as amostrac.
Tratamentos térmicos de 0.8, 1,0 e 2,0 h causam uma
dréstica mudanca na microestrutura desta liga hipereutética.

Ndz CFigura 4.18) e P1i

Nés observamos a precipitacfo de Fe
17

N&
apresenta agora uma moerfologia de “agulhas" diferente da

morfelegia globular gue apresentava no estado como fundida, e



essa wvariagiao na microestrutura € acompanhada por um
decrescimo na coercividade, que alcanga valores de 1,9 KQe
apos 2 h de tratamento. Resultado semelhante foi obtido na
liga de composigao euteética. No caso de ligas hipoeuteticas
ha condicao como fundidas, a morfologia de ‘“agulhas” esta
precsente junto com a morfologia globular e essas ligas tambéem

apresentam baixos valores de coercividade.

Figura 4.18 - Micrografias da liga de composigao hipereutetica

Fenongo' a) Como fundida. b)) Apos tratamento
térmico a 600°C por ©,5 h.

Tratamento térmico por 24 h dissolve completamente a
fase P1 deixando F%?Ndz coexistindo com a3 fase F2. &
coercividade cal para baixos wvalores (Figura 4.16) . Esca
queda & atribuida a dissolugao de Pi como também a grandes
grins de P2 que sEo formados periteticamente do composto
F%?Ndz g Neodimio.

& amostra hiperesutética quando submetida a um
tratamento teérmico mais longo de 732 h a é@@DC apresenta

:

somente a faze P2 e Nd(ss). Isto ¢ confirmado por analices

2=




metalografica e termomagndtica.

Algumas medidas também foram feitas em ligas cam
outros conteudos de Neodimio. No lado hipoeufético, a amostra
com 40 % at Nd na condi¢3o como fundida € constituida de
F817Nd2 e Nd(ss) de acordo com as medidas de ATM, Essa
amostra apresenta dois intensos e bem definidos sinais
térmicos nas curvas de resfriamento de ATD (Tabela 4.3) e tem
um valor muito baixo de coercividade (Figura 4 .14). A liga
com 60 % at Nd apresenta Fa}Ndz coexistindo com P{ e Nd(ss).
A coercividade & baixa e também as Curvas de resfriamento de
ATD mostram dois bem definidos Sinais térmicos. Apds um mais
longo tratamento térmico de 760 h a é@@DC a liga de
4@ % at HNd mostra uma microestrutura com Fe1?Nd2’ Fe 2
Neodimio, indicando que o estado de equilibrio ainda nao
foi alcancado com este tratamento.

No lado hipereutético, a liga com 95 % at Nd no
estado como fundida apresenta o eutético globular contendo Pi
e Nd, semelhante as ligas com 75 e 90 % at Nd. As curvas de
ATD mostram somente um evento térmico na temperatura eutética
desta amostra. A coercividade tem um alto valor de 4,6 KQe,
que deve ser atribuido aos Pequenos griaos da fase PH{
distribuidos na matriz n3o-ferromagnética de Neodimio.

0 conjunto dessas observagdes indica que para ligas

hiposutéticas, que apresentam Fei?Ndz como fase primsria, a
fase P1 aparece com ambas as morfologias eutéticas, globular
e de "agulhas', que desenvolvem uma baixaz coercividade hnas

ligas. As ligas hipereutéticas, com Neodimio como fase
primaria, mostram uma morfologia eutética globular com finos
graos de Pi e desenvolvem uma alta coercividade de até
4,46 KDe. As ligas hipoesutéticas (incluindo =a liga de
composicdo eutética) mostram dois eventos térmicos em torno
da temperatura eutética, nas curvas de resfriamento de ATD.
Ja as ligas hipereutéticas mostram somente um sinal térmico.
Esses resultzdos concordam bem com as observactes de

Landgraf et. al.(83) Para ecsse sictema Fe-Nd.
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4 3.2 - Ligas Fe-Pr ricas em Pr

Os resultados da anidlise de fases desse sjistema &

mostradoe na Tabela 4.7. Resultados de medidas de ATM para a

liga eutética (79 % at Pr) sZc mestrados na Figura 4.19 e s¥o
tipicos para ligas hipereutéticas. O sinal de ATM para ligas
hipoeutéticas na condig¢fo como fundidas & diferente do sinal
apresentado pelas ligas eutéticas e  hipereutéticas. No

primeiro caso nods observamos uma transic¢fo magnética em forma
de degrau em lugar de um pico Hopkinson. A liga de composic¥o
eutética solidifica-se a 858°C  através de uma reacfo
envol vendo liquido, Prasecdimic e uma fase metaestivel que
nés também designamos de Pl1. Medidas de ATD desta liga mostram
um pequeno evento térmico a 65468°C e um sinal mais intenso a
6580C. Isto & semelhante ao que & observado no sistema Fe-Nd.
A metalografia otica mostra somente um tipo de eutético, de
morfolegia glebular (Figura 4.20a), também semelhante =zo que
ccorre no sistema Fe-Nd . A fase Pl tem uma temperatura de
Curie de EEEOC, como revelada por medidas de ATHM. A
esteguicometria de Pl 2zainda ¢é desconhecida. Essas ligas
apresentam uma alta coercividade de 4,3 KOe, que & atribuida
os pequenos grios da fase Pl formada pela reacfo eutetica
metasstivel que ccorre a taxas de resfriamentos

caracteristicas dos procezsos de fusZo a arco.

Fep Prpg  222°C
10°c 1
¥

240°C

f

600°-1/2,1,2h,

X (arb.units)

600°C-24,730h,
PO Tes

5 O OO | ol E SN
0 100 200 300 400
TEMPERATURE (°C)
Figura 4.19 - Curvas .de ATM para a liga de
eutEtica Fe Pr
210 To

313



Curtos tratamentos térmicos a s00°cC produzem
consideravel variac3o0 na microestrutura dessa liga eutéetica
(79 % at Pr). Apds somente 0,5 h a 6006°C o eutético globular
€ substituido por uma morfologia de “agulhas" 5 com uma
simultdnea precipitacio do composto F917Pr2 (Figura 4. 26h) .
Andlises termomagnéticas mostram que Pi & completamente
transformada em uma segunda fase magneticamente ordenada,
que, em analogia com sistema Fe-Nd, nos designamos de P2.
Essa fase P2 tem temperatura de Curie de 240°C
(Figura 4.19). A composic30 dessa fase P2 & tambem ainda
desconhecida.\EESa mudanga na microestrutura @& acompénhada
por um decréscimo ho valor da coercividade, que cai de 4,4

para 2,7 KOe apds @,5 h a 466°C.

O
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B
3 5 85
& ;,‘?? v .
-4 3, ; ¢
. 3
4 A 55
B ) g
2 b 5]
@ 5
e @ o?
A e
. j w o=
&x" ;
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i0um odm
' P
\Y ,.‘d ﬁ;‘:n
a) b
Figura 4.20 - Hicrografias da liga de cuucusicZo eutética
FEaFT?Q‘ a3) Como fundida. b' Apds tratzmento

térmico a 420°C por 0,5 h.

E interessante notar que para 0 sistema binario com

Praseodimio a cinética de transformacSo da fase Pi na fase P2

& muito mais rdpida que para o sistema com Heodimio. Como
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consequéncia, as ligas com Prazecdimio tratadas termicamente
gque contém a tase P2, apr seentam uma mais alta coercividade
yue as correspondentes ligas com Neodimio . também contendo a
faze P2. Subsequentes tratamentos térmicos a 500°C por 1.0 e
2.0 h induzem um crescimento de gr¥o da fase P2 e promovem um
continuo decréscimo na coercividade, como pode ser visto na
Figura 4.21. Esse comportamento ¢ diferente do que &
observadoe no sistema Fe-Nd. onde a transformacio da fase Pl
na facse P2 & mais lenta. Para as ligas com Necdimio, o
crescimento dos grios de Pl causa um brusco decréscimo na
coerci vidade, ‘de modo que apdés 2 h a 6800°C oz valores s3o

mais baixos que os apresentados pelas ligas com Praseodimio.

5.0
i as-cast
I- Fe-Pr
[
40 -
g 30 L 600°C 1/2h,
=
= I 600°C!h,
L
20 F
600°C 2h;
i
10 -
L 600°C 24h,
e, ——0
00 | | I | | ! ! 1 1 s
0O 5 10 I5 20 25 30 35 40 45
CONCENTRATION (at.% Fe)
Figura 4.21 - Coercividade em fungZo da composig¢io para ligas

do sistema Fe-Pr.

Para a liga hipoeutética (70 % at Pr) no estado como
fundida., as medidas de ATM indicam a presenca de Feﬁfrz, Pl
e P2. A coercividade & de 2,0 KOe, relativamente baixa gquando
comparada c<om  as ligas eutéticas e hipereutéticas. A

microesirutura mostra claramente a precipitagfo primaria de

Fe Pr e dois tipes de morfologias eutéticas; glebular e em
17 2
“agulhas' (Figura 4, 22ad . As  analises termoemagneticas e

metalogritficas indicam que uma das reacfes eutéticas envol ve
l1ohular) e Praseodimio e a cutra enveolve P2

Cagulhas) e Prasecdimio. Este comportamento ¢ diferente do

que & observado nas ligas com Necdimio onde as duzs reacgles
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somente a morfolegia eutélica globular., associada a reagio
metaestavel L » P1 + Priss), ¢ observada na micreestrutura
(Figura 4.23a). Contudo, as curvas de ATD mostram claramente
dois eventos térmicos ocorrendo a 645 e 857°C. Essa liga no
estado como fundida, apresenta uma ccercividade de 4,5 KOe
CFigura 4.21).

Curtos tratamentes térmicos (de 0,5. 1 e 2 h) causam
a dissolugdo de Pl apds 0.5 h, deixando Feﬂfrz convi vendo
com a fase P2Z. Como acontece com as ligas com Neodimio, a
mudanga na microestrutura & drastica, revelando que a
morfolegia inicial & altamente instivel Cver Figura 4.223b). A
coercividade decresce com o tempo de tratamento alcancando um
valor de 2,0 KOe apéds 2 h (Figura 4.21).

Fara todas as ligas bin&rias c¢com Praseocdimio
investigadas, um longo tratamento térmico por 24 e 760 h
provocaram uma caracteristica em  comum: a fase P2 &
dissolvida dando origem ac equilibrio entre FenPrz e
Praseodimio. Uma caracteristica adicional & a presenca de uma

terceira fase (gque denominameos de PR) com uma morfologia de

bastonetes. Essa terceira fase tem simetria n¥c-ctbica
revelada pela forte polarizagZo da luz plano-polarizada
refletida por seus gr3cs no microscépio &tice. Essa fase P2

parece ndo ser magneticamente ordenada. Medidas de ATM entre
77 K e 3600C, em ligas contendo essa fase P33, nFo
apresentaram gqualquer sinal gue pudesse ser relacionado a uma
transi¢fZo magnética sua. Medidas preliminares de microssonda
eletrénica indicam uma estequiometria F‘ezPr3 para a fase P2.
As Figuras 4.23c e 4.23d mostram as micrografias das ligas

com @0 % at Pr tratadas a 800°C por 24 = 7680 h, onde se pode

&)
T
n
n
W
0

ver oS bastonetes de P2, - Uma exame

W0
=
1V

J—
Jd 0

]
- Q ?
v o 0

micrografias CFigura 4.23c e d) revela que o tamanho de

de P3 ¢ praticamente o mesmo, a despeito do mais

Lratamento por 780 h. Nota-se Lambém a coexisténci

zimulténea de trés fases em um sistema binpirio. Es=zas
observacUes levam—nos a argumentar gque: ad) a fase P3 &
formada duranle o resfriamento da temperatura de tratamento

. . P S & O pS 3 X -} e ¥ -~
Lermico CB00C) & temperatura ambiente, atraves de uma reacio
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Para liga hipereutética a0 2% at Pro tratada
termicamente a SOOOC por T30 h uma caracteristica
interessante & observada nas curvas de analise térmica
diferencial. J& no primeiro aguecimento, feito a uma taxa de
BOC./min, a curva mostra um duplo evento térmico ocorrendoe em
torno da temperatura da reag3o eutética. Esses dois sinais

térmicos sempre aparecem nas subsequentes CUrvas de

o

agyuecimento e resfriamento dos experimentos de AT

Al gumas medidas também foram feitas em ligas com
outras composigBes de Praseodimio. Una liga nec lade

hipoceutético contendo B0 % at Pr no estado como fundida
apresenta uma microestrutura onde Fe”PrZ convive com P2 e
Praseocdimio. NMota-se que ndo e=existe Pl nesta  liga ao

contraric do que ocorre com as ligas de composigdes

v

70 % at Pr. E visto portanto que a presenga do composto
Fei_}PrZ evita a formacfo de P1 ou, mais provelmente apresse a
transformacfo de Pl na fase P2. As curvas de resfriamento de
ATD mostram também dois eventos térmices na temperatura
eutética (Tabela 4.4 D). Esza liga de 80 % at Pr na condig&o
como fundida apresenta um baixo valor de coercividade, tal
como apresentado pela liga de composic¢cfo sutéetica  apds

tratamento a 800°¢C poer 24 h. Quando tratada a 800°C por

70 h, as anilises termomagnéticas feitas entre zero e 280 C

: =} ) . . e
mostram somente um sinal a 10°C associado a +transic3o
ferro-paramagnética do Fe1?Pr2. As  andlises metalograficas

mostram as fases Fe _’Prz ¢ Prasecdimio coexistindo com uma
1%
muito pequena gquantidade da fase P3.

No lado hipereutetico, a liga com 88 % at Pr na

condicioc como fundida mostra uma micreoestrutura com Pl e
d

somente um evento térmico na temperatura eutética.

Os resul tades aclma indicam U 2= ligzs
hiposutéticas com Feﬂsz como fase priméria podem ter
simultanea precipitacio de Pl e P2, ou a suspensZo da fase
Pl, devido a sua rapida transfermagfio na fase FP2. ou

simplesmente porgue P2 ¢ precipitado diretamente da fus3o. A
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mor fologia eutética com as fases P2 + Prasecdimio e
preferencialmente de agulhas resultando em uma relativamente
baixa coercividade na liga.

Para ligas hipereutéticas néds temos a formaco de P1
e Praseocdimio em uma morfolagia globular, resultande em uma
mais alta coercividade. A transformac¢f¥o da fase Pl em P2
baixa o valor da coercividade mas n3o tFo drasticamente como
ocorre no  sistema Fe-Nd. Todas essas ligas ricas em
Praseodimio, apds tratamentos térmicos de longa duracXfo,
apresentam uma terceira fase (denominada aqui de P3) com um:
morfologia de bastfes.

Alguns resultados obtidos por Sanches Llamazares
eb.at. (84> nesse csistema de ligas Fe-Pr ricas em Pr n3o
foram confirmados em nossas medidas. Primeiro, a variac¥o da
temperatura de Curie da fase Pl (ou da fase P2) n3c foi
vbservada nas ligas hipereutéticas. Zegundo, nenhum sinal
magnético a 200°C foi observado nas medidas de ATM dessas
ligas investigadas. Terceiro, nds obtemos um plateau na curva
da coercividade versus composicZo (ver Figuras 4.16 e 4.21)

em lugar de um méximo observado por essesautcres.
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4.4 . O Sistema Ternirio Fe-Nd-B

4 4.1 - Solidificac¢8o préxima ao composto Fei4f4szB

O conhecimento da solidificac3o no canto rico em Fe
do sistema terniario Fe-Nd-B ¢ visto como fundamental devido
ao fato de ser nesta regifo do diagrama que se situam o
composto ferromagnético Febﬁk%B e a liga Fe?gkasBB C% at),
que & a composiclo u tilizada na fabricagdoc do magneto
permanente comercial (22

Através de anilise térmica diferencial. anilise
metalografica e medidas de suscetibilidade magnética AC de
amostras fundidas a arco, nés realizamos um breve estudo da
solidificagdo na regifo rica em ferro, proximo ao composto
Fe Nd _B.

14 2

A Figura 4.24 ¢ uma ampliag¢io do canto rice em Fe do
diagrama ternario, e mostra a posigio e a estrutura de
solidificagdo das ligas investigadas. As ligas indicadas por
um quadrado contém Fe como solidi agdo primiria e as ligas
indicadas por tridngules tém como solidificagfo primaria o
composto Fe Nd B.

14 2

A Figura 4.25a mostra a micrografia da liga com
composig&o nominal na estequiometria FeMNdZB, no estado como
fundida. Nota-se claramente nesta figura que o Fe primario
aparece rodeado do composto Fehﬁk%B e do liquido eutético
rico em HNd., o gque caracteriza a rc$magzo peritética desze

< : <. : S = St
composto ternirio. Um tratamento térmico a 840°C por 280 h

fundida.,

com as fases secundirias Fe NAB © o eutético rico =em Hd.
Portanlo, o liga de composicio comorcial n3o apresenta Fe

primidrio. A Figura 4.25b mostra a micrografia dessa amostra.

g3



Nas curvas das analises termomagnéticas observamos um pegueno
mas bem definido =sinal magnético a aproximadamente 20°¢
abaixo da temperatura de Curie do composto Fe14Nd28, que
poderia estar associado & presenga de uma coutra fase

magneticamente ordenada nesta liga. A Figura 4.25c¢ mostra a

curva de ATM da liga de composicio nominal F‘e; Nd r,B no
Kard ES (=]
estado como fundida. Esse sinal magnético adiciocnal € tamhém

(SN5-8

observado em ligas ricas em Nd, e discutiremos sua origem na

i

sessio 4.5,

G

a
Fe””/“r7137”117771261”'/’”361”111“2)0
Fe,,Nd, Fe,,Ndg
ou Fe,Nd,
Nd (% at.)
Figura 4.24 - [ocalizacio e estrutura de solidificacio das

ligas Fe-Nd-B investigadas. O guadrado indica
1

igas com ferro primario. O trigngulo ligas com

]
T

«idzB como fase priméaria.
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A Figura 4.26a mostra a micrografia da liga com

omposicdo nominal Fe Nd = Sua estrutura de

scelidificag

Jdo apresenta o composto Fe NdZB como faze
14

5%

majeritaria, convivendo com uma muito pequena quantidade do
composto F‘equB‘; e com o liquido eutético rico em Nd. Essas
observagOes sugerem que essa liga estd situada muito préxima
a2 curva de saturacio do liquide com Fe e F‘ei4NdzB. Isto
parece ser confirmado pela estrutura de solidificagfo da
liga com composi¢fo nominal Fe Nd B ., que apresenta o
5 48/57 6.5
composto Fe }ij como fase primaria, juntamente com o
liguido eut t,lco = uma muito peguena quantidade de

F‘e"NdBAtC ver Figura 4.26b).

As ligas nas composicd Ses Fe . Nd B =
) BOIME{75 o5
Fe -_Nd B tém uma estrutura de solidificac3o consistindo
27,5 2,5

de Fe prlmdrio, Fe14NdZB, do eutético rico em Nd e também do
composto  binério F91 Ndz > como determinado por anilises

metalogrifica = termemagnética. Nas demais ligas
investigadas, ou se tem Fe como fase primaria convivendo com
o composto F‘eHNdZB e o ligquido eutético ou se tem Fez.;NdzB

como fase primaria convivendo com as fases secundaris

;\\
(N

Fe NdB4 e o sutético rico em Nd, ver Figura 4.26.

Em algumas curvas de resfriamento de ATD de amostra

1]

com 80, 82,4 e 77 % at Fe observamos sinais térmicos
adicionais que n3o sf¥o detectados nas curvas de aquecimento

Esses sinais podem estar associados a formag3o e disaolugﬁo
de uma fase metaestiével observada por Schneider et zl. 40D
que impede a formagifo do composto Fe14s\ld28 a 11800C, quando a
liga & superagquecida. Contudo, ndés observamos esses sinais
adicionais nas CUrvas de restfriamento  onde também =se

ciado A feormacZo do Fe Nd B a 1177°C

S<
=

9,

W

observava o =inal
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e) Fe Nd
82,5 1

Cont. Figura 4.26

4 4.2 - Seccio Isotérmica a '7OOOC incluinde a nova fase

binaria.

A secclo isotérmica a 7T00°C do diagrama de fases
Fe-Nd-B, no lado do Fe-Nd. foli estudada atraves de
metalografia otica, anilise termomagnética e difracfo de
raio-X. Enfogue especial fol dade & coexisténcia do novo
composto binario = Ccom estequiometria “Fe7Nd2" ou
"Fe _Nd_"> nessa regi3o do diagrama.

Ma Tabela 4.8 s%o listadas as composigles das ligas

investigadas com as respectivas fases observadas. Para o
tratamento térmico de equilibrio as amostras foram
encapsuladas em tubo de quartzo a 0.3 atm de 4r. Esse
tratamento consistiu em: primeiramente manter as amostras a
200°C por 7 dias, c¢om a finalidade de dissolver o Fe primario
nas ligas ricas em Fe, posteriormente elas foram equilibradas
a 700°C por 29 dias.



A Figura 4.27 mostra a zecgZo isactérmica a 7007C

proposta por nossos  dados E:‘-:pg—}rimentais. Nesta regifo dJdo

di zgroma de fases existem, a 700 C, tres campos de
convivéncia de trés fases e dolis campos de duas fazes. Mo
campo denotado por “"A' C(Figura 4.27) convivenm faszes
zs¢lidas Fe., Fe NdB e o composto binarico Fe Nd_.. Em “"B".
14 2 L7 2
convivem os composto binidrio Fe ?..*--!dz e P2 juntos com o
i
ternario Fe Nd B. Em "C'", convivem © Fe NdB , P2 e o
it 2 14 Z
liguido rico em Nd. No campo denctadeo com "D o composto

. ~ (-) rd & :
Fe N B convive a 700°C com a facse liguida rica em HMHd. O
14 2
campo “EY, fof

determinado por extrapolacio, & ai convivem o
novo composto binario F2 com a fase liquida. Esses resultados
eztFo de acordo com as seceles a BOO e 400
Chaban et 21.(36) e a secgles a 700 e 800
Buschow et 2l.(11.41D, exceto a presenga do novo comnposto
bindrio e dos campos de coexisténcia de duas fases; 03 campos
Liguido + F‘el N.dzB e Liquido + P2,a 700°C, nesta regido do
diayrama, Ver Figuras 2.6 e 4.27.

A Figura 4.28a mostra a micrografia da amostra com
onposigZo Fe Nd B % atd situada no Campo de

82,5 i5 2,5
cosxisténcia das fases F‘ee1 Nd B - Fe Ndz - F2. HNesta figurs

17
nota-se claramente a presenca dessas trés fases Fe NdZBA
14
Fe Hdz e P2, Ezse resultado & confirmado pelas ansdlises
17
o]

termomagnéticas cujas curvas mostram trés sinais a B4 7C,

231 °C e 310°C asscciados as transicdes para-ferromagnéticas

dos compostes Fe Nd ., P2 e Fe NdzB, respectivamsente, ver
=

fases Fe Nd B e P2 =i
14 2

pig

- 3
Figura 4.29. 0s grZos da o facilmente

identificados por metalografia ética. No primeiro caso a

<

estrutura de dominios magnéticos & ohservada através do

efeito  Kerr enguantec  os grZ@os da segunda fase mudam
tfortemente a dire¢fo de polarizacfo da luz planoe poelarizad
incidente

A Figura 4.28b & a micrografia da liga
nomina Fe Nd B Esta microestrutura &

go 17,5 2,5
Fe Nd B, da nova fase binidria F2 e tracos

i camente define a secgdo pseudoblinaria




A Figura 4.28c & a micrografia da amostra com
composigao Fe Nd Ela & representativa da

) B .
58,5 39 2,5
convivéncia de fases no campo Fe NdzB - P2 - Liqgquido. A
14
Figura 4.28d mostra a micrografia da liga de composigdo
nominal Fe Nd B . Sua micreestrutura consiste da fase
80 = 12,5 #.5
majoritaria Fe Nd B . uma pequena quantidade do composto
Fe NdB4 e tracos de liquido rico em Nd, confirmando sua
&
proximidade & sec¢¥o pseudobinaria Fe NdzB 7~ Fe NdB_ Cver
£ %

Figura 4.27).

) I o B ;
érmica a 700 C do sistema

(-0-

Figura 4.27 - Seccio iso
3 -

lado pebre em B € proposto por este trabalh

oo Biblioteca FEE'FEM'FEQ
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Tabela 4.8 - Fases observadas em ligas ternarias Fe-Nd-B

equilibradas a 700°¢C.

FASES
COMPOZI CAO
woat L Fe _Nd P
@ " e Nd, =
Fe Nd B X X X
82,5 15 2,5
FeaoNd17,582,5 X = X
Fe Nd_ B X X X
7P 5 20 2,5
Fe Nd_ B X X X
58,5 39 2,5
Fe Nd B X % %
g0’ 15 s
Fe Nd B X X
77,5 17,5 5
Fe Nd B X X *
8o 12,5 7,5
= i = = = Nd B
L liguide, ¢ Fei4NdzB, N Fe4,io B,
P2 = Fe Md ou Fe Nd .
17 s 7z
X = fases cobservadas, % = pequena guantidade cbservada

(Y
]
W



4.8 = Microestrutura e Coercividade em Ligas Ternarias

Fe-Nd-B e Fe-Pr-B Ricas em Nd e Pr

Mos magnetos permanentes sinterizadoes a de
Ferro-Terra Rara-Boro, um tratamento teérmico de

pés-sinterizac8o, efetuado a temperaturas um pouco scima de

500°C, tem o efeitco de aumentar a coercividade. Es=za
caracteristica & uma quest3o ainda nZ¥c entendida. Existem
hipdteses de que esse tratamento térmico modifica e
micreestrutura davregi'a”o intergranular desses materiais, e &
esta modificagfo que induz o acréscimo na coercividade. Essa

regi intergranular & rica em terra rara, em torno de
70-80 % =zt.., com Fe e pouco Bocro. 3

Como qualquer regifoc intergranular, a anilise da

)

#]

ol
-
[N

convivéncia de fases nessze enormemente dificultada
devidoe a sua pequena dimensZo. Esta dificuldade

contornada se utilizarmos ligas ternérias ricas em terra rara

com composic®es gque representem aproximadamsnte a composigdo
dessa regifo intergranular. Essa metodologia foi A plicada
para ligas Fe-Nd-B per Schneider et. al. C78d, que analisaram

uma liga com composicgio Fe Nd B_.
’ 15 8o S
Nés utilizamos ligas Fe-Nd-B e Fe-Pr-B ricas em Nd e
Pr como modelo para se estudar a regifo intergranular de imZEs
cinterizados desses materiais. A importédncia de um estudo
comparativo, entre ligas com Nd e com Pr, reside no fato de

gu

S

@

os imds permansntes fabricado com Hd ou <com Pr sZ3o
submstidos zo mesmo processo de fabricagfo, inclusive com o
mesmo tipe de tratamento térmiceo de pds-sinterizacgHo.

Resultados de andlises teérmomagnéticas, anadlises

metalogréficas e medidas de coercividade magnética sZo

apresentadas para ambos os sistemas.
£ feito um estude comparativ da eveolucio da
microestrutura e da coercividade entre os dois sistemas de

zultades de tratamentos térmicos de curta o

” L.. o ; ;
o a BOO =30 discutidos.



4.5.1 - Ligas Fe-Nd-B ricas em Nd.

Trés ligas de composicBes Fe Nd B, Fe_ Nd__B e
35 S0 S 20 75 s
Fe Nd B_ foram investigadas. Essas ligas est3o localizadas

i5 BO S
proximas ao eutetico ternario do sistema Fe-Nd-B.

A 1193 FeBSNdGOB5 na condi¢ao como fundida apresenta
uma coercividade de 1,9 KQe. As curvas de analise

L, " . i o F o
termomagnetica mostram trés sinais a: 245, c83 e 311°C,

cecspectivamente, gue indicam a existéncia de trés facses

wsi
ol

m
I
o
W

magneticamente ordenadas. 0 sina sta associado a

r

e
transi¢io para-ferromagnética da fase metaestaval Pi, ja

observada nas ligas binarias Fe-Nd, também nha condicio como
fundida . Um curto tratamento térmico de @,5 h a é@@OC
dissolve completamente a fase P1i. Apos um mais longo
tratamento termico = é@@DC por 7 dias, a coercividade cai

para ©,% KOe e as medidas de ATHM mostram o0s sinais mzanetic

oS
a 285 e 311°C. 0 sinal a 311°C ¢ a temperatura de Curie do
composto F%ﬁNdzB. 0O sinal = EBSOC nos interpretamos como
sendo o Tc de uma possivel nova fase existente neste sistema
ternario . A Figura 4.3@ mostra as curvas de ATH para a 1liga
FegsNdéoB na condig3o0 como fundida e apos tratamentos

5
térmicos a 400°C.

A4 ligas com composicoes Fe Nd B e Fe Nd B

zo 75 S 15 B0 S

apresentam comportamentos semelhantes. Na condigao como

fundidas elas apresentam uma coercividade em torno de

4,5 KQe. As curvas de ATM mostram <csomente dois sinais

PR« I . e y

magneticos, um a 245°C, gue & o Tc da fase metasctzvel P11, e
g ; . ; N

um outro a g8/ €, zassoclado a possaivel nova fase, que

designamos de "M". FPortanto, o compost Fe Nd B n3o 2
14 2

o
formado diretamente da fusZo, diferentemente do que ocorre
t

e Nd B . Is
35 6O’ s

nas ligas binarias Fe-Nd de composigoes euteticas e

m =z liga

n

a

3
m
0

ohservado

0

=

M.

bipereutéticas, nhde a formagcao Isls) composto Fe HNd



zuprimida na tusfo em debtrimsnto da formagio de P1.

(und. arb-)
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tratamentos térmicos a 800 C.



Umn curto tLtratamento térmico de O.5 h 2 800"
disszolve F1 e precipita F‘eHNdZB. Essa mudanca na
microestrutura < zcompanhada por um acréscimo na coercividade
que passa de 4.5 KOe na condi¢gd3o como fundida para 13.8 KOe
apds  esse  tratamento a  BOOTC. Subsequentes tratamentos
térmicos a B007C por 1, 2 & 24 horas praticamente n3o alteram
esse valor da coercividade.

A Figura 4.31a mostra a mi cregralia da liga
Fe Nd B no  estado come fundida. Sua microestrutura &

i5 80 S
constituida de uma fase primaria. provavelmente F‘e“)--[dB*, em
forma de finas-agulhas. ¢ de uma fina morfologia eutética que
interprelamos, de acordo com as medidas de ATM, ser composta
da fase metaestivel Pl e da nova fase “M". magneticamente
ordenada. finamente distribuidas na matriz de Nd. Essa liga

(:'s.
Fe Nde B_, apds tratamentos térmices a B8O0C por 0,5, 1. 2 e
15 s

£4 h. apresenta uma microestrutura azinda com gr3ocs da

F‘e4NdB4; no entanto, o eutéticoe & agora constituideo de

~ ¢

FeMNdZB e da nova fase “M". 4 Figura 4.32b mostra a
microgratia de

i

liga Fe Nd EB tratada
15 80 o

v
Qi :

]

—

—

G.25um l

Figura 4.3



. e 2 :
Apdés tratamentos térmicos a 8O00C por 7 dias a liga

Fe;sNdeogs mostra uma coercividade de 10,3 KOe, e a liga

.

; A D ;

Fe MNd_B apds 30 dias a B00C ainda apresenta uma alta
20 Ts s

coercividade de 9,0 KOe. As  anédlises termomagnéticas e

metalograficas mostram gque nessas duas ligas a nova fase MY,
com Tc de EBTDC, convive com o composto Fe“NdZB e Nd. A
Figura 4.32 mostra as curvas de ATM para a ligas Fe15NdsoBs’
na condic¢c8o como fundidas e apds tratamentos térmicos a
600°C. O sinal magnético associado a nova fase "M" mostra uma
mesma caracteristica em todas as ligas onde ele & observado.
Em ligas no estado como fundidas essa transicZo aparsce na
forma de degrau e apds tratamento térmico a SOOOC =la se

apresenta como um pico Hopkinson, ver Figuras 4.30 e 4. 32.

I (und. afb.)
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Figura 4.32 - Curva de ATM para a liga de composicEZo nominal
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0 acrescimo da coercividade nas lig

]

as Fe Nd B

o 15 80

Fe Nd__B apos tratamento termico a &@@ C dewve estar
20 D D

associado n3o sO0 ao desaparecimento da fase metaestzavel P1 e

precipita¢do do composto F%ANdZB' mas também a fatores tais
como a presen¢ga da nova fase ferromagnetica MY e a fina
distribuicao dessa fase, e do composto Fe14Nd2B, na matriz

nao ferromagnetica de Necodimio.

4 5.2 - Ligas Fe-Pr-B ricas em Pr

N

Trés ligas de composigcoes Fe Pr
P % 25 ?oBs‘ FexsprsoBs £

FesPrQOB5 foram investigadas. Essa ligas estao localizadas

proximas ao eutetico do sistema Fe-Pr-B.

A4 liga FE75Pr?OB5 na condic3o como fundida
apresenta uma coercividade de 2,%? KQOe. As analises
termomagneticas mostram a existéncia de duas faces
magheticamente ordenadas com temperatur de Curie de ESBDC e

-

=
EéBDC, respectivamente. D sinal a 238 C esta associado
transig¢ao para-ferromagnetica da f

observada nas ligas binarias Fe-Pr. 0 sina
interpretamos como sendo =2 temperatura de Curie de uma
possivel nova fase existente neste sistema ternario Fe-Pr-B
como interpretado no caso de Nd. A formac2o do composto
F%APrzB ¢ suprimida nesta liga fundida a arco. Um eldimtio
tratamento térmico a 660°C por 0,5 h dissolve completamente a
tfase P2, precipita F914PrZB e a coercividade <cresce de 57
para 5,5 KOe. Subsequentes tratamentos térmicos a 600°C pOT
i, 2 e 24 horas praticamente nio .a]teram gese  wvalor da

coercividade. A Figura 4 .33a3 mostra a micrografia da liga

Fe Pr_ B na cocnodic3o como fundida. Sua microestrutura
25 7005

apresenta garios de uma fase primaria, pressupostamente

FEéPrB4, em =analogia =0 dizagrama de

(10,12,34,40,441), e uma fina morfologia




- ) = -
Fe_ Pr_ B tratada a &@@ C por @,5 e 24 h respectivamente.

23 70 5

Apos o tratamento teérmico por 24 h a coercividade cail para

4,9 KOe e as medidzs de aTM mostram ainda a presenca da nova
. B ; )

fase ferromaghética com temperatura de Curie de 248 €, e do
. L0 ‘

composto Fe Pr_ B com Tc de 290 C. Este leve decréscimo na

coercividade pode estar associado ao crescimento de gr3o do
composto F914PFZB (ver Figura 4.33). Isto pode ser confirmado
pela microestrutura dessa liga FeZSPr?OB5 ap0s um mals longo

tratamento por 7 dias, onde a coercividade cai para 3,5 KQe

(ver Figura 4.33d). As medidas de ATM mostram que a nova facse

"M" e o composto F§4Pr08 530 a5 uUnicas fases ferromagneéticas

3 - - . » < o )

presentes nesta liga, =zpos esce tratamento termico a HGGC
por 7 dias.

A liga com composicao F%spréoBs na condigcao COomo

fundida, Jja apresenta uma alta coercividade de 15,5 KOe em

contraste com o0s wvalores mais baixos de coercividade
alcancados na liga Fe, P osB. ou nas ligas de Fe-Nd-B tambem
no estado como fundidas. As medidas de ATM mostram dois
Zinais magneéticos a 223 = EiBDC respectivamente. 0 sinal a
age’r & atribuido a temperatura de Curie da fazse metaecstzvel
Pi ja observada em ligas binarias Fe~-Pr. Essas observacoes
sugerem que o sinal a 268°C estd associado & presenca de uma

nova fase ferromagneética dura ha microestrutura dessas ligas
terndarias ricas em Pr, gque designaremos tambem de T poY
desconhecermos sua estequiometria. Novamente se observa que 0
composto FE&4PrZB n3o e formado nesta liga fundida a =t
Analises metalograficas mostram uma microestrutura
; em

constituida de finas agulhas da suposta fase Fe4MdB

analogia =ao sistema Fe-Nd-B, e de uma fina morfologia

cutética que agora & composta de grgés muito reguenocs da fase
metarstavel Pl e da nova fase "M, distribuidos na matriz de
Pr gy Figura 4. 34a) Portanto, o alto valor da coercividade
deve epstay associado a esta fina microestrutura eutéfica,
onde Um dos constituintes € a nova fase ferromagnética "M
iIm curto tratamento térmico a A&ODC ror &,5 h induz
um =zcrcscimo na coercividade para valores Superiores  a
iB KOs 4 medidas de ATHM mostram dois sinais magrnéticos  a

110
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Ezsa observagdoe de gque a dissolugfo de Pl & a

precipitacio de Fe Pr B & zcompanhada por um acréscimo na
b

coercividade, reforgca a idéia de gque a nova fase "M caom Tc
e C e = 2oF
de zZ£0& & uma fase ferromagnética dura.

= : , W = ;
Cubzequentes tratamentos térmicosa800 C por 1. 2 e

24 horas deixam a coercividade com valores sempre supericres

o 18 Kle., As analises termomagnéticas indicam a sxisténcia da
nova fase UM e do ele sto Fe Pr.B COmo fases
: 14, 2
ferromagnéticas nestas ligas. A Figura 4.324b  mostra a
o

micrografia da liga FelsPr _Bs tratada a 600 C por 0.9 h.

80
Hesta microestrutura ainda existem agulhas da provavel fase

Fe PrB , mas os finos gr&os distribuidos na matriz de Pr s3o

+ 4
agera do composto Fe FTZB 2 da nova fase "M". Contudo. =zapds
24 h £ Slelolte observa—se por metalografia Sticsa e
praticamente nZo mais existe a proviavel fase F“4PrB4'
hrota-se peguenos grios do ompusto Fe FTZB distribuides na

14
matriz de Pr e o gque parece uma formaciio de agrupamentos de
DeguUenos grEos gue poderiam ser da nova fase MY (ver

Apds tratamento térmicae a 500°C por 7 dias  a
coercividade permanece superior a 18 KOs, 4pds um tratamento
mais longoe por 20 dizs a liga FeufTeoBs ainda apreszenta uma
alta coercividade de 17,8 KOe. As medidas de ATM mosiram os
dois sinais magnéticos associados as tempsraturas de Curie da
nova fase "M" e do composto Fe PrZB.

E

(N

14
sas observacSes sugerem gue esta nova fase

nte ordenacda & uma faze estivel no sistema

w

magnaticames

ternario Fe-Pr-B, tal qual ccorre no sistema Fe-MNd-B.

A supreendentemente alta ceercividade apresentada
: S O
pela liga Fe Pr B apds 30 dias a 600 C pod zer entendida
15 80 5
sz inlerpretamos sua microestrutura como constituida de grZos

dos compostos ferromagnéticos, Fe Pr B e "M" distribuidos na

=

malriz nZo-ferromagnética  de  Pr Cver Figura 4.34d>. A
Figura 4.35 mostra as

no wstado como fundida

de &1 etems Fe-Hd-R, o sinal
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Figura 4.35 - Curva de ATM para a liga de composicZo nominal

Fe Pr B . a) Comec fundida. b Apds tratamentos
15 " BO 5

: e
Leérmicos a &00 C.

Uma, liga mais rica em Pr, com compesicZo Fe Pr B,
= ? 5 oo s
fundida, mostra também um alto valor de

no estadoe como

coercividade de 7,8 KGe . Movamsnte as medidas de ATM mostram

a =xisténcia da fase binidria metaestivel P1 com Te = 223 C =

M com Te




1" M1 COS E=Y ST a
coercividode mas. PO f dil as ST S e o 1A 15 rapresenta

uma cosrcividade
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Figura 4.36 - Micrografias da liga de composigZEa nominal
FesPrmBs. ad) Como fundida. b2 Apds tratamento
térmico a 600G por 24 h.

e com ezsas ligas ternarias ricas em necdimio ou
prasecdimio nos estamos rezlmente reproduzindoe a
microesirutura da regifo intergranular dos im3s sinterizados
dezses materiais. nos podemos concluir que e3sa
microestrutura ¢ fortemente afetada pelo tratamento térmico
de pdz-sinterizacdo (a um pouco acimna de 500°C)  a que =3Jo

submetidos materiais sinterizados.

podemncs sugerir que em ambos s imZs
permanentes produzidos com MNecodimio ou Fraseodi{mio. 1

da fa metaestivel P1 com & simul Lirnes

do composzto Fe R B & um dos {fato
k3

dei sy



valores de coercivi

Contudo, a alta coercividade apresentada pela liga

F%jPrOOBS Ja no estado como fundida (15,5 KOe) indica que a
nova fase ferromagnetica (A também obserwvada nas ligas

Fe-Nd-B, deve decempenhar um pzapel fundamental nos mecznic=mos

da coercividade decses imas scintervizados.

4.5.3 - Convivéncia da nova fase "M" nos sistemas ternarios
Outras ligas ternarias de Fe-Nd-B, ricas em Fe ou B
foram investigadas com ) intuito de se compreender a
t

1 ste sicstema

m

sl

e

ConvivEnCcia da o E fase ferromagn

terndrio. A Figura 4.37 mostra a secclo isotérmica a ,
sugerida no presente trabalho e Ref (34,41, e mositra a
localizacao desszs ligas estudzdas . Elas foram znalil no
estado como fundida e termicamente tratadas a é¢®DC pPOYT 30
dizs

Em todas essas ligas, na condicZo como fundigda, as
medidas de ATM mostraram um sinal magnético a @287 * 3 (,

associado a possivel nova fase ferromagnética. Exceto para

i

liga mais rica em Boro, de compocsigso Fe Nd__B A todas as
35 2504
. ) ) . . e ) o .
demais, apos  tratamento termico a é60°C por 3¢ dias,

apresentaram o sinal magnetico ascociado & nova face junto

com o sinal da transicZo do composto F%ANdZB, nas curvas de
ATH.
Também as anadlices termomaagneticas de zmostras & a8

cas em Fe quanto a liga de composicio comercial Fe__MNd B

<
(=
. . : O
3 estado como fundida e recozida a 4606 C por duas horvas,
i

m
iy
T
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e
m
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i
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M
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=
h'
m

e e T .
DDER T — T P i g som soo e pe g 2 — -~
= 5 C,, CRRYIVE com () Compe \:iZD, tambem fery cn,
Fe HNd B
i4
- , . ; iy o D

Nas secgoes isotérmicas zbaiwxo de 406°C do csistema
ternarvrio Fe-Nd-B, sugeridas por ecte trzbalho = BOT oDutros
autores (1@,34,40,41), existe um camp de tres

convivem Fe Nd B, Fe NdB e Nd(ss) (ver Figuras 2.

116



a
demais, alem  das fases Fe HNd B. Fe4NdB4 e HNd(Css). nas

2
detectamos © sinal magnético a 287 £ 37C, nas curvas de ATM,

aczociado & possivel nova taze "M
B o
2

Figura 4.37

na figura, se observa a presenca de uma nova

ssas observacles juntamente com o gue ol discutide

117



na seg3o anterior, permite-nos sugerir que fase “M" & um
composto estavel deste sistema ternario. O fato da fase '"'M"
conviver a 800°C junto com mais trés fases, FEH4NdZB$ F‘e4NdB4
e Nd(ss), pode ser explicado se sugerirmos que ela tem uma
cinética de crescimento muito baixa, a essa temperatura. A
hipdtese desta fase ser estabilizada por oxigénio, e portanto
pertencer a um sistema quaternario Fe-Nd-B-0, n3o pode ser
descartada. Contudo a observagdo do sinal magnético desta
Fase. nas medidas de ATM de ligas no estado come fundidas,
reduz essa possibilidade.

Também, uma liga tern&ria com Praseodimio, rica em
Fe, de composigZo Fe4PrB, foli investigada por ATM, na
condi¢®o como fundida e termicamente tratada a 600°C. Em
ambos os casos as curvas de ATM mostraram o sinal magnético a
EGSOC, observado nas ligas ricas em Pr, e que interpretamos
pertencer a uma nova fase ferromagnética existente neste
sistema ternario, semelhante ao que o©corre no sistema
Fe-Nd-B.

Recentemente, Strnat et.al. (83D estudandao um
magneto sinterizade de Fe(Cod-Nd(Dy)-B mostraram evidéncias
de que a alta coercividade nesse material & devido aco
ancoramento de paredes de dominio em umafase ferromagnética
existente nos contornos de gr¥os. Esta fase, de composigZo
desconhecida, & sugerida por esses autores ter uma
temperatura de Curie entre 50 a 80°C abaixo da temperatura de
Curie da matriz 14:2:1.

Em um magneto sinterizadeo de Fe-Nd-B, (cedido pela
YACUUMECHMELZE, por cortezia do Dr. Reodewald 3. nés
observamos, através de anilise termomagnética, um sinal de
uma transi¢3oc magnética, a EQOOC; portanto a = da
Lemperatura de Curie do F‘ei4l*leB, gue interpretamos pertencer
a fase "M".

Estas cobservac@es indicam que na micrcocestrutura dos
magnetos fabricados & base desses elementos, existe uma nova
fase ferromagnética dura gque deve desempenhar um papel
importante nos mecanismos de endurecimento magnético nesses

maleriais.
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5 - CONCLUSCES

5.1 - DOS SISTEMAS BINARIOS

5.1.1 - Ferro-Neodimio

No sistema Fe-Nd trés fases intermetilicas foram

observadas, Duss s8o estaveis; F‘@ﬂNdz, J& conhecida na
literatura, e. uma nova fase, aqui designada como P2, de
provavel estequiometria Fe?Nd2 ou F‘el?Hd5 CB8). A terceira
fase ¢ metasstivel, o sé& & observada como constituinte do

sutético rico em Neodimio.

A  nova fase estivel P2 =) ferromagnética com
temperatura de Curie de 231°C e & formada periteticamente
atraves da reaczo L+ F’el?Nd2 - P2, ocorrendo entre 7680 e
7800(: com uma cinética de formagdo muito lenta. O espectro de
difragfo de raio-X de amostras policristalinas contendo wssa
fase P2 sugere ter ela uma estrutura hexagonal com parametros
de réde a = 18,78 A e ¢ = 10.06 A. Contude nds vemos a
necessidade de dados de difrac¢fo em monocristais dessa nova
ffase, para uma melhor determinacdo de sua estrutura.

A fase metaestiavel, designada aqui de Pl1, também &
ferromagnética com temperatura de Curie de 246°C e de
composigdo ainda desconhecida.

Esse sistema Fe—-Nd apresenta trés microestruturas
eutéticas. Duas sZo metaestaveis e resultam das reacgSes
L - FeﬂNdz + Nd @ L + P1 + Nd, respectivamente. A terceira
resulta da reagfo eutética estiavel L » P2 + Nd & ocorre em
torno de B80°C.

Nas curvas de resfriamento de ATD de ligas com
composi¢gfes entre 15 e 75 25 at. Nd sempre & observado um
duplo sinal térmico em torno da temperatura da reacgZo
eutética, gque sugerimos estar associade a reagdo eutética
metaestivel L - FeﬁNdz + Nd e a reagdo eutética estivel

L - P2 + Nd.
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A composicao eutetica é estimada em 75 % at. Nd.
Ligas nas wvizinhangas da composigcao eutética solidificam
atraves da reagao eutética metaestavel L » Pi1 + Nd, com
Fe”Nd2 como fase primaria para ligas hipoeuteticas e com
Neodimio primdrio para ligas hipereutéticas.

Para ligas de composicoes euteticas e hipereuteticas
esse eutetico metaestavel apresenta uma morfologia globular
com graos muito pequenos de Pi finamente distribuidos na
matriz de Neodimio, o que confere a essas ligas uma alta
coercividade. Curtos tratamentos térmicos a 600°C modificam a
drasticamente essa microestrutura, deixando P1i com wuma
movrfologia de agulhas e baixando a coercividade da liga.

Para ligas hipoeuteticas, com Fei7Nd2 como
precipitag¢io primaria, temos simultaneamente as duas
morfologias eutéticas e uma baiwxa coercividade.

Nessas ligas vizinhas a composigao eutética
tratamentos térmicos a &00°C com durac83o acima de 2 horas
dissolvem completamente a fase Pi, precipitando anNdz e P2.
Tratamento térmico de mais longa duragao dissolve FenNdz

deixando na microestrutura a fase estavel P2 convivendo com

Neodimio.

5.1.2 - Ferro-Praseodimio
0 sistema Fe-Pr apresenta uma dnica fase
intermetalica estavel, o composto Fei7PrZ_ Contudo, uma fase
estabilizada por oxigénio, com uma razao Fe:Pr de 1:2, e

observada em ligas ricas em Fe recozidas a temperaturas acima
de 936°C. Também, um composto com uma raz3o Fe:Pr de 2:3,
aqui designada por P3 e provavelmente estabilizado por
oxigénio, e observado em ligas ricas em Pr recozidas a 400°C .
Além dessas, duas fases metaestdveis, de composigoes
desconhecidas, designadas aqui de P1 e P2, sao observadas em
ligas ricas em Pr, fundidas a arco. Essas fases metaestaveis
Pi e P2 s3o ambas ferromagnéeticas, com temperaturas de Curie

de 222 e E4ODC. respectivamente, e <comente =30 obserwvadas
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como canstituintoes de uma microestrutura sutética.
A contaminagio por oxigénio em ligas desse sistema
Fe-Pr tem também o efeito de decompor o composto Fe Pr em
17 2

Fe e Przoa. Se a contaminagdo ¢ pesada, essa decomposig¢Xo

ccorre em toda a extensdo da amostra, e uma liga antes

constituida de Fe ?Prz e Pr, por exempl o, apds a
1

contaminagdo, resulta em microestrutura composta de Fe o

Pr‘zoa. Se a contaminagio &€ pequena essa decomposicio ocorre
somente em regides com concenlragio de defeitos, tais como
contornos de grfos < frente de difusfo.

Da reavaliacfo do di agrama de equilibrio de fases do
sistema binario Fe-Pr., determinamos a temperatura do
peritético L + Fe - Fel?Prz como sendo 1101°C, e o limite
desse peritetico em torno de 43 % at.Pr. A composig3o do

eutético &€ estimada em 79 % at.Pr.

Esse sistema apresenta trés microestruturas
eutéticas. Duas s3To metaestaveis e resultam das reacfes
L »PL +Pr e L »P2+ Pr. A terceira resulta da reagfo

eutética estavel L - F'ei?Pr*2 + Pr.

Nas curvas de resfriamento de 4Anidlise Térmica
Diferencial de ligas hipoeutdticas, com composicB3es sntre 18
e 78 %X at.Pr, sempre ¢ observado um duplo sinal térmico em
tornoe da temperatura da reacfo eutética. Esses eventos
térmicos detectados a 648 e 6580(:, diferentemente do que
ocorre no sistema Fe-Nd, sZo também observados em ligas
hipereutéticas, com composi¢cZo de G0 % at.Pr, tantce nas
curvas de resfriamento quanto nas curvas de aquecimento de
ATD. Esse duplo sinal pode ter duas origens diferentes. Nas
ligas hipoeutéticas ele deve estar associado &as reacgfes
eutéticas metaestaveis L - P1 + Pr ou L + P2 + Pr, e a reacifo
eutética estével L - F'e17Pr'2 + Pr. Nas ligas hipereutélicas o
duplo sinal deve estar associado a reagzo eutética
L - F‘enPrz + Pr e a reagdo de formagio ou decompusicio da
fase P23 de razfo Fe:Pr 2:3 observadas nessas ligas.

Ligas hipoeutéticas, nas vizinhagas da composicXo
sutética, =solidificam-se através das reac¢clSes metaestiveis

L. + P1 + Pr = L » P2 + Pr = da reacio estivel



L - F917P1‘9 + Pr e apresentam um balxo valor de coercividade.
Irés tipos de morfologias euteticas estdo presentes nessas
ligas: uma globular, gue compresnde pequenos gr3os de Pl, e
outras duas gque sZo uma mistura de gr3os de P2 e Fe”Prz,
como uma morfolegia de agulhas.

Ligas de composicZio eutética e  hipereutética,
solidificam-se através do outédtico metaestével L + PL + Pr,
como uma morfologia globular, onde os gr3os muito pequenos de
Pl s3o finamente distribuidos na matriz n¥o ferromagnética de
Prazeodimio, o gque confere &4 essas ligas um alto valor de
coercividade. - l

Em todas essas ligas ricas em Pr curtos tratamentos
térmicos a B00°C dissolvem completamente Pl. precipitam P2 e
Feﬁsz e diminuem a coercividade. Tratamentos térmicos a
B800°C por mais de 2 horas dissolvem a fase P2.

Em ligas euteticas e hipereutéticas esses
tratamentos térmicos de curta durag¢fo fazem também precipitar
a fase P3. Tratamentos térmicos de mais longa duracXo ¢800°C
por 730 hd deixam essas ligas com uma microestrutura
consistinde de Feﬂf?z, P3 e Prasecdimio. A fase P3 apresenta
uma  razdo Fe:Pr de 2:3 e sugerimos ser estabilizada por

oxigénio, porlanto pertencendo zo sistema ternario Fe-Pr-0.
5.2 - Dos sistemas ternarios

5.2.1 - Ligas Fe-Nd-B proximas ao composto Fe;4NdZB
O estudo da solidificagfo de ligas com composicSes
préximas ao composto Fei4Nd?B reproduz basicamente os
resultados ja& obtidos por outros autores (10.12,40,41). Essas

ligas apresentam uma estrutura de solidificac¥o contendo Fe

ou FE,J“LB como fase priméria. A liga de composicZo
> 3
comercial Fe“;kasBe nZo contém Fe primario. O composto
‘ ~
Q.. ~

C., através da reaci®

0

FeirktB forma-se periteticamente a 1177
=

Fe + L 5 Fe Nd B.
14 2



A principal diferenga em nhossos resultados e a

observa¢ao, nas curvas de ATM de algumas dessas ligas, de um
. ¢ R P o) 5 - 5

sinal magneético a 2@ C abaixo da temperatura de Curie do

composto Fe Nd B. Este sinal tampem _é _observado em ligas
ricas em Nd esta associado a existencia de uma nova fase

?Er‘*mdgnet1Cd estavel nesse sistema ternario.

A sec¢do isotérmica a 700°C, na regido do diagrama
terndrio com baixo conteudo de Boro, concorda bem com os
resultados de outros autores (10,36,40,41) . A Principal
diferenca € a presenca do novo composto biniario P2, de
estequiometria ”Fé7Nd2” ou ”Fef?Nd5“ a essa temperatura. Isto
implica na existéncia de um campo de equilibrio de trés fases
onde convivem o0s compostos Fe1 Nd B, Fe Nd 2 a nova fase
bindria P2; um campo de trés Fases onde coexlstem Fe Nd B e
P2 em equilibrio com um liquido rico em Nd, e um campo de

duas fases com F9L4NdzB em equilibrio com essa fase 11iquida,
a 700°9C.

5.2.2 - Microestrutura e coercividade de ligas Fe-Nd-B e

Fe-Pr-B ricas em Nd ou Pr

A evolugao da microestrutura, mediante tratamentos
térmicos a 6000C, desses dois sistemas de ligas ternarias
ricas em Neodimio ou Praseodimio apresenta caracteristicas
semelhantes.

Em ambos os sistemas as ligas fundidas a arco
solidificam-se através de reacSes euteticas metaestaveis que
resultam em uma fina microestrutura contendo uma fase
metaestavel P1 magneticamente ordefada, Ja observada nos
sistemas bindrios, e uma provivel nova fase estavel, também
magneticamente ordenada, distribuidas na matriz nao
ferromagnética de Nd ou Pr. Esta fina microestrutura &
responsavel por uma alta coercividade nessas ligas como
fundidas. Em ligas mais ricas em Nd ou Pr, o composto Fei4RzB
(R = Nd,Pr) n3o € formado diretamente da fusio.

Também, em ambos os sistemas, tratamentos térmicos
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de curta durac3o a 600°C dicssolvem a fase metaestavel P1 e

precipitam F%4RzB' Esta mudanga na microestrutura e
acompanhada de um aumento na coercividade das ligas.
Contudo, enquanto ligas <contendo 80 % at Pr no

estado como fundidas apresentam uma alta coercividade de

19,5 KOe; a liga com neodimio de composicio semelhante
(B® % at Nd), tambem na condi¢3o como fundida, apresenta um
valor muito mais baixo de coercividade, 4, 5 Kbe'. Aléem do

mais, apds tratamentos térmicos a 600°C, o maxime valor de
coercividade alcancado pela liga com neodimio (80 % at Nd) &
de 13,5 KOe engquanto que na liga com praseodimio (80 % at Pr)
€ superior a 18 KOe.

A alta coercividade apresentada pelas ligas ricas em
terra rara de ambos os sistemas, esta associada a presenga,
na microestrutura, de uma nova fase ferromagnetica dura, de
composi¢dc ainda desconhecida. No sistema Fe-Nd-B essa nhova
fase tem uma temperatura de Curie de 287 = BOC e no sistema
Fe-Pr-B de 268 * 3°C.

Esta nova fase esta presente também em ligas ricas
em Fe nos dois sistemas. Ligas t30 ricas em Fe como a de

composi¢gao comercial Fe Ndeo ou de composic3o Fe4R B

?? L=

(R = Nd, Pr) mostram a existéncia dessa fase, em ambas as
condi¢Oes como fundidas ou termicamente tratadas a 6®ODC. No
magneto sinterizado tambem foi detectado, por medida

termomagneética, a presenca desta fase.

A convivéncia dessa nova fase nesses sistemas
terndrios ainda nio €& bem entendida, assim como o papel que
ela pode desempenhar nos mecanismos da coercividade nos imis
sinterizados. Observagdes preliminares, em ligas tratadas a
é@@DC, indicam ser ela uma fase estavel e com uma cinética de

crescimento muito baixa a escsa temperatura
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PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS

- Redeterminac3o dos diagramsas de equilibrio de fases dos
sistemas binarios Fe-R ( R = La, &m, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb ).

- Estudar detalhadamente a reacao eutetica dos sistemas

Fe-R atraveés do método de analise térmica de Smith.

- Estudar a oxidagao controlada nos sistemas Fe-R e
Fe-R-B.

- Investigar as relagOes de fases nos sistemas ternarios
Fe—-R-B na regiao do sutético ternario, & a presenca  da

nova fase ferromzgnetica “HY





