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A minha familia, em especial
aos meus queridos Zilda, Durvalino
e Margarida, pelo seu amor, apoio e
carinho incondicionais, sem os
quais eu n3do leria chegado alé
aqui.

A vocé, Tu, por TUDO. Tudo o

que somos e ainda seremos.



POUR FAIRE LE PORTRAIT D'UN OISEAU

Peindre d’abord une cage

avec une portle ouverte

peindre ensuite

quelque chose de joli

quelque chose de simple

quelque chose de beau

quelque chose d’utile

pour l’oiseau

placer ensuite la toile contre un arbre
dans un jardin

dans un bois

ou dans une forét

se cacher derriére l’arbre

sans rien dire

sans bouger...

Parfois l'oiseau arrive vite

mais il peut aussi bien mettre de longues années
avant de se décider

Ne pas se décourager

attendre

attendre s’il le faut pendant des années
la vitesse ou la lenteur de l’arrivée de l’oiseau
n’ayant aucun rapport

avec la réussite du tableau

Quand l’oiseau arrive

s’il arrive

observer le plus profond silence

attendre que l’oiseau entre dans la cage

et quand il est entrée

fermer doucement la porte avec le pinceau

puis

effacer un a un tous les barreaux

en ayant soin de ne toucher

aucune des plumes de l’oiseau

Faire en suite le portrait de l’arbre

en choisissant la plus belle des ses branches
pour l’oiseau

peindre aussi le vert feuillage et la fraicheur du vent
la poussiére du soleil

et le bruit des bétes de l’herbe

dans la chaleur de l’été

et puis attendre que l’oiseau se décide a chanter
Si l'oiseau ne chante pas

c’est mauvais signe

signe que le tableau est mauvais

mais s’il chante c’est bon signe

signe que vous pouvez signer

Alors vous arrachez tout doucement

une des plumes de l’oiseau

et vous écrivez votre nom dans un coin du tableau.

Jacques Prévert



PARA PINTAR O RETRATO DE UM PASSARO

Primeiro pintar uma gaiola

com uma porta aberta

pintar em seguida

algo de lindo

algo de simples

algo de belo

algo de util

para o passaro

depois dependurar a tela em uma darvore
em um jardim

em um bosque

ou em uma floresta

esconder-se atrds da drvore

sem nada dizer

sem se mexer...

As vezes o passaro chega logo

mas pode ser também que leve muitos anos
para se decidir

N3o perder a esperanga

esperar

esperar se preciso durante anos

a rapidez ou a lentiddo da chegada do pdssaro
nada tendo a ver

com o sucesso do quadro

Quando o pdssaro chegar

se chegar

guardar o mais profundo siléncio

esperar gque o pdssaro entre na gaiola

e quando ja estiver la dentro

fechar lentamente a porta com o pincel
depois

apagar uma a uma todas as grades

tendo o cuidado de ndo tocar

em uma unica pena do passaro

Fazer em seguida o desenho da arvore
escolhendo o mais belo de seus galhos

para o pdssaro

pintar também a folhagem verde e a frescura do vento
a poeira do sol

e o barulho dos insetos pelo capim

no calor do ver@o

e depois esperar que o passaro se decida a cantar
Se o passaro n3do cantar

é mau sinal

sinal de que o quadro é ruim

mas se ele cantar € bom sinal

sinal de gque vocé pode assind-lo

Entdo vocé arranca delicadamente

uma das penas do passaro

e escreve seu nome em um canto do quadro.

Jacques Prévert



Venha conhecer a vida

Eu digo que ela € gostosa
Tem o sol e tem a lua

Tem o medo e tem a rosa
Eu digo que ela € gostosa
Tem a noite e tem o dia

A poesia e tem a prosa

Eu digo que ela € gostosa
Tem a morte (infelizmente!) e tem o amor
E tem o mote e tem a glosa
Eu digo que ela é gostosa
Eu digo que ela é gostosa

Eu digo que ela € gostosa
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RESUMO

Estudamos os mecanismos de coercividade em imis sinterizados
R17F683—xBx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) fabricados pela Sumitomo Special
Metals. Co.. Medidas de campo coercivo Hc e do coeficiente de
viscosidade magnética Sv foram realizadas no intervalo de temperatura
de 4,2 K até a temperatura de Curie Tc. A dependéncia do campo
coercivo com a temperatura nestes imas foi analisada segundo o modelo
fenomenolégico de Givord e colaboradores, que considera processos de
ativacdo térmica. A partir deste modelo foi possivel avaliar os
efeitos dos campos dipolares sobre a coercividade. Estes efeitos
também foram avaliados através do estudo de curvas de desmagnetizagdo
obtidas em diferentes campos de saturagdo. A dependéncia angular do
campo coercivo foi determinada e comparada com diversos modelos
tedricos.

Caracterizamos estrutural e magneticamente determinadas
fases dos sistemas bindrio Nd-Fe e ternario Nd-Fe-B que sé&o
encontradas nas regides intergranulares dos imas permanentes NdFeB. As
amostras utilizadas neste estudo foram confeccionadas no Laboratério
de Materiais Magnéticos do IFUSP. Observamos uma nova fase no sistema
Nd-Fe: o composto intermetalico NdSFe”. Determinamos a estrutura
cristalina, a temperatura de Curie TC, a magnetizacdo de saturagio MS
a 4,2 K e a anisotropia deste composto. Investigagbes modelo sobre as
fases intergranulares do im& NdFeB foram realizadas a partir do estudo
de amostras do sistema NdsoFelsBs (composig8o aproximada do liquido
presente entre os graos da fase magnética principal NszemB nos imas
NdFeB durante o processo de sinterizagdo). Estas amostras foram
tratadas termicamente a 600°C e caracterizadas magnetica e
metalograficamente. A fase NdZFeMB foi confirmada a fase
ferromagnética presente nestas amostras apdés o tratamento térmico. A
dependéncia do campo coercivo com a temperatura das amostras tratadas
foi estudada segundo o modelo de Givord e colaboradores e segundo o

modelo de Kronmiiller e colaboradores, que da énfase a microestrutura

da amostra.



ABSTRACT

We studied coercivity mechanisms is sintered magnets of
composition RnFess-xBx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) produced by the
Sumitomo Special Metals Co.. Measurements of the coercive field Hc
and the magnetic viscosity coefficient Sv were carried out in the
temperature interval from 4,2 K to the Curie temperature Tc. The
temperature dependence of the coercive field in these magnets was
analyzed using a phenomenological model due to Givord and
co-workers which considers thermal activation processes. Using this
model it was possible to evaluate the effect of dipolar fields on
the coercivity. These effects were also evaluated through the study
of demagnetization curves obtained in different saturating fields.
The angular dependence of the coercive field was determined and
compared with various theoretical models.

We characterized magnetically and structurally certain
phases of the binary system Nd-Fe and the ternary system Nd-Fe-B
which are encountered in the intergranular regions of NdFeB
permanent magnets. The samples used in this study were produced in
the Magnetic Materials Laboratory of IFUSP. We observed a new phase
in Nd-Fe: the intermetallic compound NdsFe”. We determined the
crystal structure, the Curie temperature Tc, the saturation
magnetization M'S at 4,2 K, and the anisotropy of this compound.
Model investigations on the intergranular phases in NdFeB magnets
were carried out on samples of composition NdaoFelsBs (approximate
composition of the liquid present between the grains of the
principal magnetic phase NszeMB in NdFeB magnets during
sintering). These samples were heat treated at 600°C and
characterized magnetically and metallographically. It was confirmed
that Nsze14B is the ferromagnetic phase present in these samples
after the heat treatment. The temperature dependence of the
coercive field of the annealed samples was studied using the model
of Givord et al. and that of Kronmiiller et al., which emphasizes

the microstructure of the sample.



INTRODUGXO

Um im& permanente é um dispositivo utilizado para criar um
campo magnético estdvel em uma certa regifo do espago. As aplicagbes
dos imds vAo desde motores elétricos, geradores, dispositivos de
medida e controle, aparelhos acuUsticos (altofalantes), até aplicagdes
para medicina. O progresso dos materiais utilizados na confeccdo dos
imds permanentes esta diretamente e amplamente ligado a um crescente
entendimento dos fendmenos fisicos responsaveis pelas propriedades dos
im3s permanentes. Uma importante distingdo ¢é feita entre as
propriedédes magnéticas intrinsecas e extrinsecas dos i{méis
permanentes. Propriedades intrinsecas s3o as propriedades da fase
magnética principal de um {m& que s3o independentes da microestrutura
da amostra. As propriedades intrinsecas s3o a ordem ferro ou
ferrimagnética em altas temperaturas, a magnetizagdo de saturagdo M,

S
a temperatura de Curie Tc e a anisotropia magnética. Por outro lado,
propriedades extrinsecas sdo aquelas criticamente dependentes da
microestrutura da amostra e da orientagdo dos grdos, e incluem a
indugdo remanente Br e 0 campo coercivo Hc. Vale a pena mencionar que
existe uma importante ligagdo entre as propriedades intrinsecas e
extrinsecas, como por exemplo: a ordem magnética é responsavel pela
indugdo remanente, enquanto a anisotropia magnética da origem a
coercividade.

A mais importante figura de mérito para um imé permanente é
o seu produto energético maximo (BH)max, definido como o retangulo de
maior 4rea inscrito no segundo quadrante da curva de histerese,
representada em um grafico B em fungiio de H. Na figura 1, apresentamos
o segundo quadrante de uma curva de histerese associada a um imia
permanente , onde estdo representados o (BH)max, e outras propriedades
do imd permanente como Ms, Br e Hc. O produto energético maximo (em
geral chamado simplesmente de produto energético) é inversamente
proporcional ao volume do material magnético necessario para produzir
um determinado campo magnético em uma certa regido do espago mesmo
apds a remogdo do campo magnetizante (Cullity, 1972; Buschow, 1986).
As unidades usuais para (BH)max sdo megagauss-oersteds (MGOe) no CGS e

kilojoules por metro cubico (kJ/m>) no SI.



47M;, = INTRINSIC SATURATION INDUCTION
A = ALIGNMENT FACTOR
P = PACKING DENSITY

Figura 1 - Primeiro e segundo quadrantes de uma
curva de  histerese associada a um imd
permanente.

Podemos estimar (BH)max para um im3 permanente ideal onde,
no segundo quadrante da curva de histerese, a magnetizagdo é constante
e igual 3 magnetizagdo de saturagio MS. Sendo B = H + 4nM, se
M = MS = constante, entdo o grafico B contra H é uma linha reta que
intercepta o eixo B em Br = 41[MS. Assim, o produto energético maximo
vale (41tMS)2/4. Na verdade, faz-se necessario dizer que o produto
energético é uma propriedade extrinseca, ou seja, além de depender da
indugdo de saturacgdo, ele também depende da microestrutura da amostra.
Ele depende da densidade de empacotamento dos grdos e do fator de
alinhamento dos mesmos. Esta dependéncia pode ser expressa da seguinte

forma:
(BH) = (B)*4%P%/4 (1)
max s

onde: = 4nM = indugdo de saturagio
S

fator de alinhamento

B
s

A

P

fator de empacotamento



Além do produto energético, uma segunda figura de mérito
para um ima permanente é o seu campo coercivo Hc. A coercividade
caracteriza a capacidade de um material ferromagnético saturado de
resistir a sua desmagnetizacdo. Assim, quanto maior o campo coercivo
do material mais atraente este material se torna para a utilizagédo
como um Imd permanente. O campo coercivo € determinado pela
anisotropia magnétical. Contudo, bem como o produto energético, Hc é
uma propriedade extrinseca que depende da microestrutura do material,
ou seja, das intmeras varidveis presentes no processo de fabricagdo de
um imi permanente. Na figura 1, estfo representados o campo coercivo
Hc e o campo coercivo intrinseco Hci. Neste trabalho, o campo
coercivo intrinseco, campo magnético negativo no qual a magnetizagdo
vai a zero, serd denominado Hc por uma questdo de simplificagdo da
notacgéo.

Desde o descobrimento das propriedades magnéticas dos oOxidos
naturais de ferro, entre eles a magnetita, possibilitando a utilizagdo
dos mesmos como I{mds permanentes, muitos outros materiais foram
descobertos e aperfeicoados. No final do século passado, surgiram os
acos magnéticos, primeiros i{m3s permanentes artificiais a serem
desenvolvidos. A coercividade nos agos magnéticos €é controlada pelas
inclusbes e microtensdes existentes no material que impedem o
movimento das paredes de dominio. No inicio deste século, as
propriedades dos agos magnéticos foram melhoradas através da adigdo de
outros elementos a liga original, com destaque para a adigdo de
tungsténio. Todavia, o melhor im&d obtido a partir dos agos magnéticos
foi desenvolvido em 1917 pelos cientistas japoneses, Honda e Takagi,
que mostraram que um ago contendo entre 30 e 40 por cento de cobalto,
mais tungsténio e cromo, apresentava uma indug3o remanente de 9 kG, um
campo coercivo de 230 Oe e um (BH)rnax de 1 MGOe. No inicio dos anos
30, pesquisadores japoneses descobriram propriedades adequadas para um
material a ser utilizado como imd permanente em ligas formadas pelos

metais ferromagnéticos, ferro, niquel, e cobalto, e mais pequenas

1 o .

Como veremos no préximo capitulo, o valor de H depende do valor
o]

do campo de anisotropia HA. O campo de anisotropia HA é o campo

necessario para se obter a magnetizacdo de saturagdo de um sistema
ferromagnético, quando este é aplicado a 90° do eixo de fAcil
magnetizagio.



quantias de aluminio, cobre e titanio. Estas ligas conhecidas como
Alnico, permitiram a fabricacdo de imids permanentes com produtos
energéticos variando entre 4 e 6 MGOe podendo alcangar até 9 MGOe em
condig¢bes especiais, Hc de até 2 kOe e valores de Br superiores a
11 kG. A coercividade nos imés de Alnico tem origem na anisotropia de
forma das particulas monodominio da fase magnética principal.

Um grande avango conceitual ocorreu nos anos 40, quando
Kittel (1946), Néel (1947), e outros introduziram a idéia da particula
monodominio (em geral chamado simplesmente de monodominio), um
monocristal muito pequeno para o qual é energeticamente desfavoravel
conter uma parede de dominio. No modelo mais simples idealizado para
este tipo de particula, ela pode inverter sua magnetizagdo através de
uma rotacdo uniforme ou coerente de spins. Este problema foi
desenvolvido detalhadamente no trabalho cldssico de Stoner e Wohlfarth
(1948). Eles concluiram que o campo hecessdrio para que o monodominio
inverta sua magnetizag8o, via rotagdo homogénea , ¢é diretamente
proporcional & anisotropia efetiva do material e vale Hc = HA = 2K/Ms.
Com este trabalho ficou estabelecido que maiores valores de campo de
anisotropia HA eram necessarios para atingir-se maiores valores de
campo coercivo Hc. Assim, este modelo dominou o subseqiiente
desenvolvimento dos trabalhos realizados com os materiais a serem
utilizados na confecgdo de imds permanentes sinterizados. No caso dos
imds de Alnico concluiu-se que aumentando-se o eixo principal dos
monodominios, que se apresentam na forma aproximada de esferdides
prolatos, ocorreria um aumento na anisotropia de forma dos mesmos e um
conseqliente aumento do campo coercivo (isso foi possivel através da
adicdo de Ti nas ligas). Anisotropias magnéticas maiores podem ser
obtidas em materiais que possuem uma estrutura cristalina com simetria
hexagonal ou tetragonal. Ja em 1936, foi anunciado que o composto CoPt
permitia a fabricagdo de imds com campos coercivos da ordem de 5 kOe e
(BH)max em torno de 9,5 MGOe. O alto valor do campo coercivo nestes
im8s é devido a sua anisotropia magnetocristalina. Contudo, pelo fato
de cobalto e platina terem custos muito altos, a aplicacio dos imis de
CoPt ficou limitada a dispositivos militares.

No inicio dos anos 50, imds permanentes a base de ferrites
foram produzidos pelos pesquisadores da Philips na Holanda, que os

denominou Ferroxdure. As ferrites s3o compostos a base de o6xidos de



ferro e 6xidos de bario, chumbo e/ou estréncio. A férmula geral destes
compostos € M(Fe203)6 , onde M representa um ou mais dos metais
divalentes Ba, Sr e Pb. Estes compostos tém estrutura cristalina
hexagonal e forte anisotropia magnética uniaxial. Imds de ferrite tém
produtos energéticos da ordem de 3 MGOe e indugdo remanente entre 2 e
4 kG. O campo coercivo deste material varia entre 2 e 4 kOe. Os imas
de ferrite tém larga aplicagdo principalmente devido ao seu baixo
custo e a sua alta resistividade elétrica, que torna possivel seu uso
em aplicacbes de alta freqiiéncia. Nos iméds de ferrite a inversdo da
magnetizagdo ocorre através de aprisionamento de paredes de dominio
(mecanismo de coercividade usualmente conhecido por "pinning"), por
exemplo, em defeitos cristalinos ou inclusSes. Alguns autores atribuem
esta inversdo a nucleagdo de paredes de dominio que d&o origem a
dominios de magnetizacdo inversa.

Também nos anos 50, uma tentativa foi feita de se produzir
Imds cuja coercividade teria origem na anisotropia de forma das
particulas, como no caso dos imds de Alnico. Os pesquisadores em
magnetismo ja reuniam conhecimento suficiente a respeito da teoria das
particulas finas, o que lhes permitiria desenvolver um im& "ideal"
baseado no modelo de Stoner e Wohlfarth. Este imad foi concebido como
um conjunto de monodominios alongados de , por exemplo , ferro ou
ferro-cobalto, dispersos em uma matriz conveniente. O trabalho inicial
foi realizado na Franga baseado nas idéias de Louis Néel, contudo o
material n&o alcangou sucesso comercial, principalmente porque as
particulas produzidas ndo eram suficientemente alongadas. Finalmente
em 1955, um grupo de pesquisa da General Eletric conseguiu produzir
iméds a base de particulas finas, que ficaram conhecidos comercialmente
como Lodex. Eles também foram chamados de im#s ESD (elongated
single-domain). Entretanto, O campo  coercivo do  Lodex é
substancialmente menor do que o Hc de 10 kOe previsto pelo modelo de
Stoner e Wohlfarth. Os valores de Hc ndo ultrapassam 1 kOe, enquanto
os de Br estdo em torno de 7 kG e os de (BH)max atingem 3 MGOe. A
discrepéncia entre o valor obtido experimentalmente e o valor
esperado, baseado no modelo de Stoner e Wohlfarth, levou a um ndmero
notavel de trabalhos tedricos tentando encontrar novos modelos capazes
de descrever a inversdo da magnetizagdo de monodominios. Os modelos

originados desse esforco passaram a descrever os modos heterogéneos de



inversdo da magnetizagdo conhecidos como "fanning" (Jacobs e Bean,
1955), "curling" e "buckling" (Frei et al., 1957).

No inicio do anos 60, os pesquisadores procuravam um
material com alta magnetizagdo e a maior anisotropia uniaxial
possivel, a fim de transforma-lo em monodominios e conseguir um ima
permanente de alta performance. Strnat e colaboradores (1967)
mostraram que uma série de compostos hexagonais RCo5
(R = terras-raras), cuja estrutura cristalina é do tipo CaCu5 (grupo
espacial P6/mmm) reunia essas condigbes. Inicialmente pensava-se que a
anisotropia magnetocristalina extremamente grande destes compostos era
devido a subrede de cobalto. Dessa forma, os esforgos para preparar
imds permanentes com altos campos coercivos e altos produtos
energéticos foram concentrados em compostos como YCos, onde Y é um
elemento ndo-magnético da familia das terras-raras. Entretanto, nao
tardou a ficar claro que melhorias consideraveis poderiam ser obtidas
ao se considerar a anisotropia da subrede das terras-raras,
utilizando-se determinados elementos da familia das terras-raras como,
por exemplo, samdrio. Quando R = Sm, n&do ocorre perda alguma na
magnetizagio de saturagao como resultado do acoplamento
antiferromagnético entre os spins das terras-raras e do cobalto. Assim
em 1970, o iméd de SmCos, primeiro dos im3s de terras-raras, tornou-se
comercialmente disponivel. Este material tem produto energético em
torno de 20 MGOe, Hc maior que 25 kOe e Br maior que 9 kG. Buschow e
colaboradores (1974) mostraram em estudos detalhados que o excepcional
comportamento dos imas de SmCo5 é devido a anisotropia dos ions de
Sm3+, que surge da agdo combinada do campo cristalino e do campo de
troca. O campo de anisotropia HA de SmCo5 é maior do que o de qualquer
material conhecido: em torno de 400 kOe. Contudo, o valores de campo
coercivo dos iméis de SmCo5 ndo ultrapassam 10% do valor de HA.

A segunda geragdo de imds de terras-raras surgiu baseada no
composto romboédrico RZCo”, cuja estrutura cristalina €é do tipo
Th22r117 (grupo espacial R3m). A fase R2C017 tem BS grande, o que
sugere maiores valores para o produto energético. Todavia, a
anisotropia da subrede do cobalto nos compostos RZCo17 ndao é axial,
com excessdo do composto SmZCo17 (McCaig, 1977; Buschow, 1986). A
estrutura cristalina dos compostos RZCO17 pode ser obtida a partir da

estrutura dos compostos RCo5 através da substituicdo de um tergo dos



atomos de terras-raras pelo equivalente em pares de atomos de cobalto
{pares em forma de halteres) conhecidos como "dumbell". Os &tomos
"dumbell" de Co sfdo considerados como os responsaveis pela anisotropia
nido axial da subrede de Co nos compostos R2C017. Apesar da anisotropia
uniaxial de SmZCo”, o valor de HA para esse composto ndo ultrapassa
70 kOe. Este valor € pequeno se comparado ao valor de HA para SrnCos,
mas é grande o bastante para que este composto continue a ser usado
como im3 permanente. Com base nesses conhecimentos, pesquisadores
japoneses (Senno e Tawara 1973, 1974) conseguiram desenvolver imés
combinando aspectos favoraveis dos compostos SmZCo17 e SmCos. Estes
im8s foram obtidos através de um controle cuidadoso da cinética da
reagdo de precipitagdo em um material de composigdo aproximada a
SmCo7’7, no qual uma certa quantidade de cobalto foi substituida por
ferro e pequenas quantias de cobre e zirconio. Estes imés tornaram-se
comercializaveis no inicio dos anos 80. Altos campos coercivos foram
obtidos a partir da aplicagdo de um tratamento de precipitagdo que
resultou na formagio de particulas bipiramidais da fase 2:17 (ricas em
ferro e cobalto) juntamente a lamelas da fase 1:5. Segundo
Hadjipanayis e colaboradores (1982), a coercividade desse material é
controlada por "pinning" efetuado pelas lamelas de 1:5. Ja segundo
Tenaud (1988), a coercividade ¢é controlada por um mecanismo
intermediario entre nucleagdoc e aprisionamento de paredes de dominio.
Os valores de campo coercivo desses imds ficam em torno de 10 a 20 %
do valor de HA. O valor de HA é da ordem de 40 kOe no caso dos imids em
que pelo menos 40% de Co foi substituido por Fe. O produto energético
maximo tem valores variando entre 20 e 30 MGOe. Mishra e colaboradores
(1981) desenvolveram o melhor desses imds, cujo valor de [BH)max
alcangou 33 MGOe, Br de 12 kG e HC = 13 kOe. Outros métodos de
obtencdo desses imds foram desenvolvidos por Ray e colaboradores
(1987) que obtiveram imas com campos coercivos entre 10 e 20 kOe
(Kumar 1987).

A produgdo de imés de SmCos e SmZCo17 deu suporte a algumas
inovagbes na industria eletrénica, como por exemplo, o "walkman". No
entanto, para uma aplicagdo em maior escala, como por exemplo na
indistria automotiva, continuava necessdrio o desenvolvimento de um
material alternativo, ja que Sm é um elemento pouco abundante da

familia das terras-raras e Co é um metal de transicdo considerado



estratégico, de alto custo e disponibilidade baixa e incerta. Assim,
indmeras pesquisas se desenvolveram na tentativa de utilizar compostos
a base de ferro no lugar dos compostos a base de cobalto, bem como
procurar utilizar terras-raras mais abundantes. Contudo, os compostos
obtidos a base de ferro n&o se mostraram promissores para serem
utilizados como imds permanentes. Segundo Sagawa e colaboradores
(1984a) e Buschow (1986), a combinagdo destes metais de transigdo com
as terras-raras d3o origem a poucos compostos intermetalicos estaveis,
que apresentam anisotropia planar e baixa temperatura de Curie Tc.

Em 1983, grupos no Japdo e nos Estados Unidos anunciaram a
descoberta de um novo material, a ser utilizado na confecgdo de imds
permanentes, baseado nos elementos neodimio, ferro e boro. Sagawa e
colaboradores (1984a) prepararam este material através das técnicas
tradicionais de metalurgia do pd, onde o material é submetido ao
processo de sinterizacdo, enquanto Croat e colaboradores (1984)
utilizaram a técnica de solidificagdo rapida conhecida por "melt
spinning”. A fase magnética principal deste material é o composto
intermetalico tetragonal Nsz eMB (grupo espacial P42/mnm) também
conhecido como fase ¢. Na figura 2 apresentamos a célula tetragonal do

composto Nd Fe B.
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Figura 2 - Célula tetragonal do composto NszeMB



Este composto possui forte anisotropia magnetocristalina
uniaxial, sendo que o valor de seu campo de anisotropia é cerca de
73 kOe a temperatura ambiente. Os imids permanentes obtidos do composto
NdZFe”B apresentam propriedades magnéticas excepcionais. Através de
medidas em monocristais do composto NszemB, obteve-se o valor para a
indugdo de saturagédo BS = 16,1 kG, que permitiu uma previsio de se
alcangar valores para o produto energético maximo em torno de 64 MGOe.
Os valores obtidos em laboratério para (BH)rnax para um ima Nd13Fe81B6
estdo em torno de 50 MGOe, e para imis que estdo sendo comercializados
os valores alcangam até 40 MGOe. Na figura 3 estdo representadas as
melhorias ocorridas nos ultimos noventa anos nas duas figuras de

mérito mais importantes, (BH)max e Hc, dos materiais utilizados para

fméds permanentes.
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Figura 3 - Evolugdo do produto energético e da
coercividade de 1[mids permanentes nos ultimos
noventa anos.

Um grande nimero de pesquisadores tém estudado as

propriedades fisicas do composto NszeMB, bem como o processo de



fabricacdo de imds permanentes NdFeB, a fim de maximizar as qualidades
dos mesmos. Isto porque, apesar da viabilidade comercial deste
material, suas propriedades possuem alta dependéncia com a
temperatura. A temperatura de Curie da fase ¢ é da ordem de 310°C,
valor baixo se comparado com a Tc dos imis de SmCo5 que é maior que
700°C. A dependéncia com a temperatura das propriedades da fase
NszeMB, se apresenta de forma marcante no comportamento do campo
coercivo. Além disso, € sabido que os campos coercivos experimentais
de im#3s permanentes sdo, em geral, consideravelmente menores do que os
valores teoricamente esperados. Estes dois fatores tornam o
comportamento do campo coercivo dos imis NdFeB um interessante ob jeto
de estudo.

Em 1984, o Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo
(IFUSP) deu inicio, no Brasil, & pesquisa na é&rea de i(mis de
terras-raras-metal de transicdo. Um "melt-spinner”, equipamento
apropriado para a produgdo de materiais por resfriamento rapido, foi
utilizado para controlar o tamanho de grdo em ligas de PrFeB e assim
controlar a coercividade intrinseca. No inicio de 1985, o IFUSP, em
conjunto com a Divisdo de Metalurgia do Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas do Estado de S3o Paulo (IPT), iniciou um programa de
pesquisa visando o dominio da tecnologia de producdo dos imids de
terras-raras a partir de metalurgia do p6. Durante este periodo
estabeleceu-se uma frutifera colaboragio com o Prof. Alden E. Ray da
University of Dayton (Ohio - Estados Unidos), especialista em i{mis de
SmCo5 e SmZCo”. Em meados de 1986, este programa recebeu um apoio
financeiro da FINEP (PADCT) que permitiu o desenvolvimento da
tecnologia de produgdo de im3s baseados nas fases NszemB e SmCo5 com
propriedades de qualidade comercial.

Em paralelo, os fendémenos fisicos basicos envolvidos no
desenvolvimento de um imd permanente foram estudados. Trabalhos foram
desenvolvidos a fim de se obter informagGes a respeito dos mecanismos
que governam a coercividade em iméds sinterizados e "melt-spun" NdFeB e
NdDyFeB. Medidas de campo coercivo Hc e do coeficiente de viscosidade
magnética Sv foram comparadas com modelos teéricos. Também foram
estudados os efeitos da substituigdo quimica (Co no lugar de Fe; Dy e
La no lugar de Nd) sobre as propriedades magnéticas e microestruturais

da fase NszemB' Em meados de 1988, novos assuntos de interesse, como
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o papel das fases intergranulares nas propriedades dos imd3s, as
propriedades magnéticas de imds RFeB com diferentes composicdes, e
outros, comecaram a ser estudados. Foram iniciados trabalhos em
conjunto com varios grupos importantes da &area através de intercambios
cientificos. Recebemos as visitas dos seguintes pesquisadores: Prof.
Alden E. Ray e Dr. Herbert F. Mildrum (University of Dayton - Ohio -
Estados Unidos), Dr. Gerhard Schneider (Max Planck Institut -
Stuttgart - Alemanha) e Dr. Dominique Givord (Laboratoire Louis Néel -
CNRS - Grenoble - Franca). Além da interagdo com os grupos de
proveniéncia desses pesquisadores, também iniciamos uma frutifera
colaboracdo com os pesquisadores da Sumitomo Special Metals Co. (Osaka
- Japdo), através do Dr. Satoshi Hirosawa. Os assuntos tratados neste
trabalho surgiram em parte dos intercambios ocorridos.

Este trabalho se propSe a estudar os mecanismos de
coercividade em imis sinterizados R”Fess_ Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30)
fabricados pela Sumitomo Special Metals. Co.. Medidas de campo
coercivo Hc e de viscosidade magnética S foram realizadas no intervalo
de temperatura de 4,2 K até a temperatura de Curie Tc. A dependéncia
do campo coercivo com a temperatura nestes imds foi analisada segundo
o modelo fenomenolégico de Givord e colaboradores (1987a,b;
1988a,b,c), que considera processos de ativagcdo térmica. A partir
deste modelo foi possivel avaliar os efeitos dos campos dipolares
sobre a coercividade. Estes efeitos também foram avaliados através de
medidas de curvas de desmagnetizagdo obtidas em diferentes campos de
saturagdo. A dependéncia angular do campo coercivo foi determinada e
comparada com diversos modelos teéricos.

Um outro objeto de estudo desenvolvido neste trabalho foi a
caracterizagdo estrutural e magnética de determinadas fases dos
sistemas binario Nd-Fe e ternario Nd-Fe-B que sdo encontradas nas
regides intergranulares dos imds permanentes NdFeB. As amostras
utilizadas neste estudo foram confeccionadas no Laboratério de
Materiais Magnéticos do IFUSP. Observamos uma nova fase no sistema
Nd-Fe: o composto intermetalico NdsFe”. Determinamos a estrutura
cristalina, a temperatura de Curie Tc, a magnetizacdo de saturagédo MS
a 4,2 K e a anisotropia deste composto. Amostras do sistema modelo
NdsoFelsBs (composigdo aproximada do liquido presente entre os gréos

da fase magnética principal NdZFe”B nos imds NdFeB durante o processo
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de sinterizagdo) foram tratadas termicamente a 600°C e caracterizadas
magnetica e metalograficamente. A dependéncia do campo coercivo com a
temperatura das amostras tratadas foi estudada segundo o modelo
fenomenolégico de Givord e colaboradores e de Kronmiiller e
colaboradores, que da énfase a microestrutura da amostra.

Este trabalho se encontra dividido basicamente em cinco
partes a saber: (i) uma revisio dos modelos de coercividade; (ii) um

Bx {R =Nd, Pr e x = 8, 30) ; (iii) um

capitulo sobre os Imis R”Fe83
capitulo sobre as fases intergranulares presentes nestes im#As, onde
estudamos algumas fases de interesse dos sistemas bindrio Nd-Fe e
ternario Nd-Fe-B; (iv) as conclusées, com sugestdes para trabalhos

futuros; e (v) a bibliografia.
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CAPITULO I - MECANISMOS DE COERCIVIDADE

Em um ima permanente, o maximo valor que o campo coercivo Hc
pode alcancar é numericamente igual ao valor do campo de anisotropia
HA. Contudo, os campos coercivos experimentais sdo sempre muito
menores do que os valores teoricamente esperados. Isto indica que a
inversdo da magnetizagdo ocorre através da acdo de campos que sdo uma
pequena fragdo de HA. Kronmiiller e colaboradores (1988a) compararam os
valores tedricos e experimentais de HC para algumas categorias de
imé&s. Eles mostraram que no caso dos imds de Alnico, ferrite e SmCo5 o]
valor experimental de Hc ndo ultrapassa 207 do valor maximo
teoricamente esperado, enquanto que no caso dos I[mas de SmZCo17
contendo Cu, Fe, Zr e dos imids de Nsze14B estes valores se aproximam
de 407% deste valor. Na figura I.1 apresentamos esta comparagédo entre
os valores teoricamente esperados e os valores experimentais de Hc
para im&s comerciais e de laboratério.
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Figura 1.1 - Comparagio entre 0s valores

teoricamente esperados e os valores experimentais
de H para im8s comerciais e de laboratério
C

(Kronmiiller et al., 1988a).

Ao longo da  histéria do desenvolvimento dos {més
permanentes, constatou-se que somente altos valores de campo de
anisotropia n8o eram suficientes para se desenvolver uma. alta
coercividade. Na verdade observou-se que a existéncia de determinadas

microestruturas, obtidas a partir de processos de fabricacgio
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adequados, também ¢é responsavel pelo desenvolvimento de uma
coercividade apreciavel. Baseando-se em experimentos com imas RCoS,
Becker (1968a,b) mostrou que a inversdo da magnetizagdo ocorre através
da nucleacdo de dominios de magnetizagdo inversa. As paredes de
dominio e os correspondentes dominios de magnetizagdo inversa tém sua
origem nas regides do material que apresentam defeitos e imperfeigdes
(DeBlois, 1958; DeBlois e Bean, 1959). Nestas regifes, os valores
locais do campo de troca e do campo de anisotropia variam o suficiente
em relagdo aos valores no restante do material, de modo que a inversao
da magnetizagdo naquela regido seja possivel. Assim, a diminuigdo de
defeitos e imperfeigbes no material permitem aumentar a coercividade
do mesmo. DeBlois (1961) observou que a coercividade de fios
finissimos de ferro pode ser aumentada em muitas centenas de oersteds
através de eletropolimento. Por sua vez, Becker (1969a,b) também
observou que a coercividade de particulas de YCo5 aumenta em muitos
milhares de oersteds através de polimento quimico. Outra observagédo
importante feita por Becker (1968c) foi que a coercividade das
particulas aumenta, ndo somente com a melhoria da qualidade de sua
superficie, mas também com o aumento da magnitude do campo de
saturagao Hsatl. Segundo ele, o surgimento de nicleos de dominios de
magnetizagdo inversa é influenciado pelo campo de saturagido Hsat
Através dos experimentos de Becker, foram sugeridos os mecanismos de
nucleagdo de paredes de dominio e de "pinning" (aprisionamento de
paredes de dominio) amplamente utilizados para explicar o
comportamento do campo coercivo em Imids de terras-raras-metal de
transicdo. De posse destas informagdes, tornou-se cada vez mais
desejavel compreender qual destes mecanismos determinam o campo
coercivo dos imas de terras-raras-metal de transigdo.

De nosso particular interesse, os imds RFeB se apresentam
como um sistema muito interessante para o estudo da coercividade. No
caso em que R = Nd, o campo de anisotropia da fase magnética principal
RzFe14B é 73 kOe a temperatura ambiente (Grossinger et al., 1986),

valor alto que prenuncia altos valores de H . A temperatura de Curie
o}

1 ~ . . . .

O campo de saturagido H ¢ é o campo aplicado, do primeiro quadran
sa

te da curva de histerese, a fim de que a magnetizacido do material

atinja a saturagéo.
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da fase ¢ é 310°C (para R = Nd), valor baixo que torna as propriedades
magnéticas dos imd8s RFeB bastante dependentes da temperatura. O
desafio de produzir um imd de alta performance baseado nesta fase e
maximizar suas propriedades magnéticas, levou a utilizagcdo de varios
processos na confeccdo destes [mds, tais como: sinterizacgao,
"bonding" (aglomeragédo de po com resina), "melt-spinning"
(solidificacdo rapida), extrusdo a quente, e outros n&o viaveis
comercialmente. Estes diferentes processos produziram diferentes
microestruturas, nas quais os mecanismos que controlam a coercividade
sdo completamente distintos.

Em paralelo, varias maneiras diferentes de estudar estes
mecanismos foram sendo desenvolvidas e testadas, tais como: analise da
curva de magnetizagdo virgem; analise da estrutura de dominio; andlise
da microestrutura do ima; dependéncia do campo coercivo Hc com relagédo
ao campo de saturagdo e a temperatura; dependéncia da magnetizagdo com
o tempo; dependéncia angular do campo coercivo; e analise da diregédo
de alinhamento dos grdos magnéticos do Ima.

A seguir vamos discutir as contribui¢es, modelos e métodos
mais importantes, surgidos em paralelo ao desenvolvimento técnico dos
imds , que tentam entender e explicar os mecanismos de coercividade.
Daremos maior énfase aos mecanismos relacionados ao comportamento da
coercividade nos imids sinterizados de terras-raras-metal de transig3o,

com especial atengdo aos imds RFeB.

I.1 - O MODELO DE STONER-WOHLFARTH (SW)

Uma das primeiras contribuicdes importantes para o
entendimento da coercividade foi feita no trabalho cldssico de Stoner
e Wohlfarth (1948). Estes autores consideraram que para monodominios
uniaxiais a inversdo da magnetizacdo ocorre uniformemente, ou seja, os
spins de todos os atomos em um monodominio permanecem paralelos entre
si durante a rotagdo. Este modo de inversio é conhecido como rotagio
coerente, rotagdo homogénea, rotagio em unissono ou modo de
Stoner-Wohlfarth. Ele é também classificado como um processo uniforme
e coletivo (i. e., todos os momentos do sistema participam do

processo).
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O problema tratado por Stoner e Wohlfarth consistiu em
determinar a diregdo ou diregdes de equilibrio da magnetizagdo de
monodominios em fun¢do da intensidade do campo aplicado e da diregéo
entre o campo aplicado e o eixo de facil magnetizacdo do monodominio.
Os calculos de Stoner e Wohlfarth tém um importante papel na teoria
dos imds permanentes apesar de a maior parte dos imas nio serem
formados por monodominios.

Consideremos um sistema uniaxial como ilustrado na figura
[.2. Se o eixo de facil magnetizacdo coincide com o eixo ¢, a energia

de anisotropia é dada por

E, = K_sin’, (L1)
onde 6 é o angulo entre Ms e ¢, e Ku é a constante de anisotropia
uniaxial. Vamos utilizar a equagdo (I.1) em sua forma mais geral sendo
que Ku pode representar tanto uma  anisotropia de forma,
magnetocristalina e/ou magnetoeldstica (desprezivel no caso de um {mi

permanente).

Figura 1.2 - Sistema uniaxial submetido a um campo
aplicado H, que faz um Aangulo GH com o eixo de

facil magnetizacgéo.

A energia potencial da magnetizacdo desse sistema, que esta
submetido a um campo aplicado H, que faz um &ngulo GH com o eixo de

facil magnetizagdio como representado na figura 1.2, é dada por:
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E = - HM cos(e. - 9) (1.2)
p s H

e a energia total desse sistema é

E=E +E =K sin°@ - HM cos(6_ - 0). (1.3)
A p u s H

As diregdes de equilibrio da magnetizagdo sdo dadas por:

oF _ 2K sin6cos® - HM sin(6 - 6) = 0, (1.4)
80 u s H

e os pontos de maximo e minimo sdo determinados a partir do estudo do

sinal da segunda derivada:

—— = 2K cos20 + HM cos(6_ - 06). (1.5)
u s H

Se o campo magnético aplicado €é antiparalelo ao eixo ¢,
(GH = @), o minimo de energia, correspondente a um acoplamento
paralelo dos momentos magnéticos com o campo aplicado, ocorre para

6 = m e a energia correspondente a este estado vale:
E(n) = - HMS. (1.6)
Um segundo minimo de energia ocorre, correspondendo a um
acoplamento antiparalelo entre os momentos magnéticos e o campo
aplicado, (6 = 0), sendo o valor da energia correspondente a este
estado
E(0) = HMS. (1.7)
O ponto de méaximo desta situagdo ocorre para
6 = arccos(HM /2K ). (1.8)
s u
A equagdo (I.8) tem solucBo quando o campo aplicado obedece

a condicdo H < 2K /M . Na figura 1.3 representamos a dependéncia da
u s
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energia com o angulo 6 para o caso em que GH = .

Er 2K O
K _ —E<H <

Vv

|
TT/2 TT
MsHL

Figura 1.3 - Dependéncia da energia com o &ngulo 6
mostrando a barreira de energia entre os dois
minimos.

A barreira de energia, que deve ser vencida a fim de que
ocorra a inversdo da magnetizacdo é a diferenga entre os valores de

maximo ( 6 = arccos(HMs/ZKu) ) e minimo (6 = 0) da energia E, e vale
AE = K [1 - (HM /2K )] (1.9)
u S u

Desta expressdo podemos concluir que a barreira de energia

vai a zero quando o campo aplicado atinge o valor
H = 2K /M (1.10)
u S

que é o campo de anisotropia HA. Este campo também pode ser denominado
campo de nucleag¢do Hn, ou seja, o campo onde ocorre o primeiro desvio
da magnetizagdo em relacdo ao seu valor de saturacdo. Entdo se
aplicarmos um campo com o valor de HA e a magnetizagdo estiver
inicialmente antiparalela ao campo aplicado, os momentos se inverterio
instantaneamente na diregdo do campo, de onde concluimos que o campo

coercivo H é igual ao campo de anisotropia HA. Veremos mais adiante
C
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que ndo s6 o campo aplicado pode ser o responsavel pela inversdo da
magnetizagdo, mas também a ativagdo térmica faz com que a inversé&o
ocorra antes de H = HA, uma vez que AE = 25 KkT.

Este estudo realizado por Stoner e Wohlfarth revelou a
intima ligagdo entre coercividade e anisotropia. Contudo, nos sistemas
reais a coercividade €é sempre menor do que H e depende da
microestrutura do material. Todavia , é preciso enfatizar que, em
qualquer sistema o campo de anisotropia é o limite maximo para a
coercividade, e a anisotropia magnética é o pré-requisito essencial
para que a coercividade ocorra. Veremos a seguir que na verdade a
inversdo da magnetizagdo nos sistemas reais ndo ocorre via rotagéo
coerente, mas sim via processos ndo-uniformes devido aos quais o campo

coercivo é sempre bem inferior ao campo de anisotropia.

1.2 - PROCESSOS DE INVERSAO DA MAGNETIZACAO
EM SISTEMAS REAIS

I.2.1 - Processos nao-uniformes e coletivos

Para explicar o fato que o campo coercivo medido em
materiais magneticamente duros é substancialmente menor do que o campo
de anisotropia, processos de magnetizacdo n&o-uniformes e coletivos
foram propostos. Estes processos foram denominados "fanning" (Jacobs e
Bean, 1955), "curling”" e "buckling" (Frei e colaboradores, 1957), e
tiveram sua origem na frustrada tentativa de produzir imids ideais
baseados no modelo de Stoner e Wohlfarth (im3s ESD - elongated
single-domain magnets). Estudos subseqﬁéntes mostraram que estes
mecanismos sdo mais adequados para explicar a inversdo da magnetizagéo
nos materiais em que a anisotropia magnética é predominantemente
devida & anisotropia de forma, ou ainda, onde a anisotropia

magnetocristalina é baixa.

I.2.1.A - Fanning
Jacobs e Bean (1955) propuseram um processo de inversdo da

magnetizacdo ndo-uniforme e coletivo, a fim de explicar a coercividade
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de particulas de ferro eletrodepositadas. Utilizando um microscépio
eletrénico, eles observaram que essas particulas tém a forma de
"amendoins com casca" ligados uns aos outros pela extremidade. Dessa
forma, eles consideraram que esta fileira de "amendoins" podia ser
aproximada a uma cadeia linear de esferas. No modelo por eles
idealizado, as esferas se tocam, mas entre elas existe somente uma
interacdo magnetostatica. A magnetizacio de cada esfera é considerada
como sendo uniforme em magnitude. O processo de "fanning", ilustrado
na figura I.4.a, foi proposto com o intuito de se encontrar um
mecanismo com energia mais baixa do que o mecanismo de Stoner e
Wohlfarth. As energias envolvidas nos processos de inversido da
magnetizagio de uma cadeia de esferas via "fanning" e via rotacdo
coerente (figura I.4.b), e de um esferdide prolato — com mesma razio
comprimento-didmetro que a cadeia -— via rotagdo coerente (figura
I.4.c) foram comparadas. O processo envolvendo menor energia, e que
apresentou os valores de coercividade mais proéximos aos valores

experimentais, foi o processo de "fanning" para a cadeia de esferas.

b

Figura 1.4 - Modos de inversdo da magnetizagdo de
uma cadeia de esferas: (a) "fanning"; (b) rotacéo
coerente. Para comparagio o modo de rotacgido
coerente em um esferdide prolato de mesma razio
dimensional estd ilustrado em (c) (Zijlstra,
1982).
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I.2.1.B - Curling e Buckling

Nos sistemas onde a anisotropia magnetocristalina € baixa e
a coercividade ¢é devida preferencialmente a anisotropia de forma, a
teoria do micromagnetismo (Brown, 1962, 1963; Shtrikman e Treves,
1963) se apresenta como a mais adequada para descrever os processos de
inversdo da magnetizacdo (Aharoni, 1966, 1986). Através de calculos
baseados nesta teoria, Frei e colaboradores (1957) mostraram que a
inversdo da magnetizagdo de um esferdide prolato pode ocorrer via trés

mecanismos basicos, a saber:

B.1}) Rotac3o coerente
E o mesmo processo uniforme de inversio da magnetizacio
estudado por Stoner e Wohlfarth. Este modo esta ilustrado na figura
[.5.a e I.5.b. Neste processo, o campo de nucleagdo é igual ao campo

de anisotropia, como pode ser visto na equagdo abaixo

H =2K/M =(N -N)M (I.11)
n u S a [ S

onde Ku = [(Na - Nc) Ms]/2 é a constante de anisotropia de forma, e

Na e Nc sdo os fatores desmagnetizantes perpendicular e paralelo,

respectivamente, ao eixo principal do esferéide.

B.2) Curling

Neste processo de inversdo da magnetizagdo, estando o
esferdide magnetizado na diregdo +z, paralela ao seu eixo principal,
se um campo fér aplicado na diregdo -z, cada spin vai girar em relagao
ao raio do esferdide, paralelo ao plano xy no qual estd localizado.
Este modo estd ilustrado em perspectiva na figura L.5.c, onde apenas
um quarto da inversdo ocorreu. Quando metade da inversio se efetua, os
spins estardo todos paralelos ao plano xy, formando circulos fechados
de fluxo em todos os planos perpendiculares ao eixo principal do
esferéide, como estd ilustrado na figura [.5.d. Neste processo, se a
razdo axial do esferdide tende a infinito, de forma que ele se
aproxima a um cilindro infinito, os spins serio sempre paralelos ao
plano perpendicular ao eixo principal do esferéide. Assim, nio ocorre
a formacdo de péblos livres e a energia magnetostatica ndo estara

presente no processo. A barreira de energia para a inversdo via
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"curling" é entdo inteiramente devida a energia de troca, ja que os
spins ndo sfdo todos paralelos uns aos outros durante o processo. Em
contraste, o modo de rotagdo coerente ilustrado nas figuras 1.5.a e
1.5.b produz pélos livres na superficie, e portanto neste caso a
energia magnetostatica é a responsiavel pela barreira, deixando a
energia de troca de fora do processo, uma vez que os spins sdo todos

paralelos uns aos outros.

Hl lZLyx nl

(=) ()

(#) (@)

Rotacso Coerente Curling

Figura 1.5 - Modos de (a) e (b) rotaglo coerente;
(c) e (d "curling". Em (b)) e (d) estdo
representadas as secgBes transversais normais ao
eixo z depois de uma rotagdo de 90° em relagdo a
diregdo +z.

O campo de nucleagdo no processo de inversdo da magnetizag&do

via "curling" é dado por:
H =2K/M - NM + kM /25°. (1.12)
n 1 s cC s s
Nesta relagdo , k é um parametro da ordem de 1 que depende

da forma do esferdide (Aharoni 1966), e S é igual a R/R, onde R é o
o

semi-eixo menor do esferdide e R €é um comprimento fundamental
[o]
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definido por
R = (42M )% (1.13)
[¢] S

sendo A a constante de troca. Analisando (I.12) podemos concluir que o
campo de nucleacdo é dependente do volume do sistema. Um raio critico
Rc pode ser definido de forma que a inversio da magnetizagdo ocorrera
via rotagdo coerente para R < Rc, e via "curling" para R > Rc. Se
desprezarmos completamente a anisotropia magnetocristalina e
considerarmos R = IORc, Hn sera da ordem de 1710 do campo coercivo

previsto para o processo de rotagdo coerente (Zijlstra, 1982).

B.3) Buckling

Quando a forma do esferdide se aproxima da forma de um
cilindro infinito de raio muito pequeno, a inversdo da magnetizagdo se
da via o processo de "buckling". Este modo, também n#o-uniforme e
coletivo, consiste de uma rotagdo cuja amplitude varia senoidalmente
ao longo do eixo do cilindro, como mostra a figura 1.6. Este modo ndo
serd muito explorado, uma vez que a rotag3o coerente e o "curling"
ocorrem mais freqiientemente. Além disso, a rotagdo coerente se
apresenta como uma boa aproximagdo para os sistemas onde a inversdo da

magnetizagdo ocorre via "buckling" (Aharoni, 1986).
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Figura 1.6 - A inversdo da magnetizagio em um
cilindro infinito via o modo de "buckling".

23



Na figura I.7 estd esquematizado o campo de nucleagao Hn
teérico (ou coercividade reduzida HC/HA) de um cilindro infinito, em
fungdo de seu raio R, associado aos processos de rotagdo coerente,
"curling"” e "buckling”. Nesta figura, estdo resumidas as conclusdes
mais importantes obtidas da comparagdo entre os modos uniformes e
ndo-uniformes de inversido da magnetizagdo, a saber:

(i) os modos n&io-uniformes levam a valores de coercividade
menores do que a rotagdo coerente, resultado este que explica melhor
a discrepancia entre Hc e HA nos sistemas reais;

(ii) particulas pequenas inverterdio sua magnetizagdo via
rotagdo coerente e particulas grandes via "curling”, assim o campo

coercivo Hc pode vir a depender do tamanho da particula.

I 1 T T T
2F i
1 Uniform rotation
05| 4
Buckling or
twisting
0.2F
HCIHA
o1 I Curling
005}
0021
00 1 ) ]
02 05 1 2 S 10 20 S0

Figura 1.7 - Coercividade reduzida HC/HA devido a

varios modos de inversio da magnetizagio em um
cilindro infinito como fungdo do raio reduzido
R/R0 (Zijlstra, 1982).

Na figura 1.8, apresentamos de forma esquematica a variagéo
da coercividade com o didmetro de particula obtida de dados
experimentais. A principio a coercividade ao longo desta curva pode

ser explicada em cada regido pelos diferentes mecanismos de inversio
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da magnetizacdo ja discutidos e a serem discutidos neste capitulo.

M—D =muiti-domaln
S —D =single-domain
SP =superparamagnetic

- $-D —
- [i— M-D
_sp — s
Unstublo | gruble —
He; p—
0 o, Dy

Pariicie diameter D

Figura 1.8 - Variacdo do campo coercivo H com 0
c

didmetro da particula.

[.2.2 - Paradoxo de Brown - Inversdo da magnetizacao

via nucleagdo e movimento de parede de dominio

Ao levar em conta o efeito do campo desmagnetizante sobre a
coercividade dos sistemas ferromagnéticos, Brown (1945, 1959) abriu
caminho para um maior entendimento dos processos de inversdo da
magnetizagdo. A partir de suas idéias, estabeleceu-se que a inversédo
da magnetizagcdo poderia ocorrer através da nucleacdo e da propagac¢do
de paredes de dominio. Este processo de inversdo da magnetizagdo €
muito importante em materiais cuja anisotropia magnética é devida a
uma alta anisotropia magnetocristalina.

Considere um cristal perfeito na forma de um esferdide, com
o eixo do esferdide e o eixo de facil magnetizacdo do cristal
paralelos ao eixo z (como o esferdide da figura 1.2). O cristal é
saturado na diregdo +z e alcangca o0 estado de monodominio. O campo
utilizado para a saturagdo é entdo removido, e assume-se que o cristal
permaneca no estado de monodominio. Um campo externo Ha é entdo
aplicado na diregdo -z. Brown prop6és que o campo necessario para que a

inversdo da magnetizagdo ocorra é dado por
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Ha + Hd = 2K/Ms, (I.14)
onde Ha é o campo aplicado externo e Hd é o campo desmagnetizante.
Tanto Ha quanto Hd estdo agindo na diregdo -z. Neste caso, Ha é o
campo coercivo HC que inverte a magnetizacdo do cristal. Com base
nesta consideracdo pode-se afirmar que, este valor de HC ¢ menor do
que o valor obtido para rotagdo coerente no modelo de Stoner e
Wohlfarth (vide equacgio (I.10)). Considerando a expressio que define o
campo desmagnetizante Hd, Hd = NMS, onde N é o fator desmagnetizante
da particula, a expressio para O campo coercivo HC pode ser escrita

como

H = 2K/M - NM . (1.15)
[o] s s

Experimentalmente observou-se que, em particulas maiores do que um
monodominio, os valores de HC sdo muito menores do que o previsto por
Stoner e Wohlfarth, e HC decresce ainda mais a medida em que o tamanho
da particula aumenta. Esta grande discrepancia entre HC e HA, no caso
das particulas maiores que um monodominio, é conhecido como "paradoxo
de Brown" (Brown 1945, 1959; Shtrikman e Treves, 1960, 1963;
Wohlfarth, 1963; Zijlstra, 1982).

Entdo, fica evidente que se a coercividade nestas particulas
€ menor do que 2K/MS, o mecanismo de inversdo da magnetizagdo nio pode
ser rotacdo coerente. Além disso, estas particulas sdo suficientemente
maiores do que um monodominio a ponto de possuirem paredes de dominio.
Assim, a Unica alternativa é que uma ou mais paredes de dominio sejam
nucleadas na particula, e que estas se movam através da particula
invertendo sua magnetizagdo. Este processo de nucleagdo e movimento de
uma parede de dominio é um processo ndo-uniforme e nio-coletivo
(i. e., apenas alguns spins na superficie do cristal se desviam da
saturacdo a fim de formar a parede). Vale a pena ressaltar que, o
processo de nucleacdo e movimento de parede de dominio tem seu inicio
na rotacdo de spin de alguns poucos atomos na superficie do cristal
contra a anisotropia cristalina, e isto requer um campo igual a 2K/Ms.
O ponto essencial a ser notado é que o processo de nucleacdo de uma
parede de dominio em um cristal perfeito é tdo dificil quanto o de

rotagdo coerente (ambos os processos requerem rotagdo de spin contra a
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mesma anisotropia cristalina).

O paradoxo de Brown foi enunciado devido a contradigéo
encontrada entre os calculos relativos a um cristal perfeito, na forma
de um esferbéide também perfeito, e os resultados experimentais.
Contudo, € sabido que cristais reais contém imperfeicOes e possuem
forma irregular. As imperfeicSes internas incluem os defeitos
cristalinos tais como: dislocagbes (discordancias), atomos
substitucionais, atomos intersticiais e vacancias (lacunas). Quanto a
forma, o problema ndo passa somente pelo fato de ndo se ter um
esferéide perfeito, mas também pelas imperfei¢bes de superficie, a
saber: depressdes, saliéncias, degraus e trincas. O paradoxo de Brown
pode ser explicado somente se a presenga de imperfeigbes internas e
externas for considerada, de forma que esta possa diminuir o campo
necessario para nuclear uma parede de dominio, também denominado campo
de nucleacdo Hn. A condigdo para a nucleagdo de uma parede em uma

Unica particula é dada por:

Hn = Ha + Hd > 2K/Ms. (I.16)

O campo de nucleagdo Hn pode ser menor do que o valor
esperado se Hd ou Ms forem maiores do que o normal, ou K fér menor do
que o normal. O valor maximo de Hd é 41zMS apenas em um esferdide
perfeito; por exemplo, préximo a cantos vivos Hd pode aproximar-se de
infinito (Kronmdiiller et al., 1988b; Groénefeld e Kronmiiller, 1989).
Como o valor de MS é determinado pelo momento magnético por Aatomo e
pela interagdo de troca entre atomos adjacentes, ele pode mudar
localmente (para valores maiores ou menores) nas vizinhangas de
vacancias, intersticios, ou em um centro de dislocagbes, onde as
tensBes sdo muito grandes. Do mesmo modo, o valor local de K, que é
devido ao acoplamento spin-érbita, pode ser mudado por imperfeigdes ou
por heterogeneidades de menor escala na composigdo quimica da
particula. De Blois e Bean (De Blois, 1958; De Blois e Bean, 1959)
demonstraram com sucesso o papel das imperfeicdes em nuclear dominios
de magnetizag8o inversa.

Outro ponto importante a se observar € que a formagdo de um
dominio de magnetizagdo inversa nem sempre é suficiente para inverter

completamente a magnetizagdo de um cristal. De modo geral, duas
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situagdes sdo possiveis: se na seqliéncia a formagdo do dominio de
magnetizagdo inversa ocorrer uma inversdo completa da magnetizagdo
dizemos que o campo coercivo Hc é igual ao campo de nucleagido Hn,
sendo Hc é maior do que Hn . A situagdo em que Hc = Hn corresponde a
situagdo em que a parede de dominio se movimenta livremente levando a
valores de coercividade bem baixos. Por outro lado, quando Hc > Hn a
inversio da magnetizagdo deixa de ser somente uma questdo de nuclear
paredes de dominio, e passa a ser também uma questdo de libertar, de
desaprisionar as paredes ja existentes. E estas paredes estdo
aprisionadas nas imperfeigdes do cristal, mais conhecidas neste caso
como sitios de "pinning". Becker (1968a, 1969a) sugeriu que uma Unica
particula pode ter um razoavel nimero de sitios de "pinning", cada um
caracterizado pelo campo Hn necessario para nuclear, ou desaprisionar,
uma parede de dominio, e que o sitio em operagdo dependera do valor do
campo de saturagdo Hsat previamente aplicado. Vamos discutir o papel
dos sitios de "pinning" mais detalhadamente, para o caso especifico de

imés.

1.2.3 - Processos de inversdo da magnetizacido em imas

Nucleag¢8o e "Pinning"

Nos imds permanentes de ferrite e de terras-raras, os
mecanismos responsaveis pela inversdo da magnetizagdo sdo a nucleacdo
de paredes de dominio e/ou o “pinning” (aprisionamento de paredes de
dominio). Os imis de ferrite e de terras-raras sdo, em sua maioria,
sinterizados, ou seja, obtidos a partir da técnica de metalurgia do
pbé. Eles s8o constituidos de gridos apreciavelmente maiores do que os
correspondentes monodominios de suas fases magnéticas principais. No
caso dos imds NdFeB, o monodominio da fase Nsze”B tem Ds ~ 0.3 pm,
enquanto o tamanho de seus graos (Dg) varia entre 3 e 10 um (Herbst,
1991). Estes gr&os possuem um certo numero de defeitos, capazes de
nuclear e/ou aprisionar as paredes de dominio. Alguns desses defeitos
podem nuclear paredes apenas se um aprecidvel campo desmagnetizante
estd presente no processo, ou ainda se o valor local de MS e K diferem

muito do valor do im& como um todo.
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1.2.3.A - Im3s onde a inversdio da magnetizaciio ocorre
via NUCLEAGAO de paredes de dominio

Nos im3s onde o mecanismo responsavel pela inversdo da
magnetizacdo é a nucleagio de paredes de dominio, o movimento destas
dentro dos grdos se dd de forma razoavelmente facil. A fim de se obter
um alto campo coercivo o movimento da parede deve ser bloqueado pelas
fronteiras dos grdos. Caso isto ndo ocorra, uma uUnica parede nucleada
é capaz de induzir a inversdo da magnetizagdo no im& todo. Portanto,
neste tipo de Im&, a necessidade de aprisionamento da parede na
fronteira do grdo € considerada um pré-requisito para o
desenvolvimento de altas coercividades (Livingston, 1973, 1985a,
1987).

Nestes imis a susceptibilidade em baixos campos aplicados,
determinada pelo deslocamento reversivel das paredes, é muito grande.
A saturacdo magnética é alcangada em campos comparativamente baixos,
contudo, no minimo maiores do que o campo desmagnetizante Hd. Para
obter coercividade maxima, um campo de saturagdo positivo H'::t, da
ordem do campo coercivo HC, é necessario. Esta exigéncia esta
associada com a possivel persisténcia de dominios residuais de

max

. ~ . . . max
magnetizagdo inversa acima de H R Em campos maiores do que H
sa

sat
todas as paredes serdo removidas da amostra, exceto aquelas que ndo
possam ser desaprisionadas por qualquer que seja o campo aplicado.
Geralmente o valor do campo coercivo HC ndo pode ser aumentado ainda
mais através da aplicagdo de campos positivos maiores que Hr::):

Depois da aplicagdo de Hr::t, a nucleacdo de dominios de
magnetizacdo inversa requer um campo negativo H pelo menos igual em
maghitude ao campo de nucleagdo. Se |H | é maior do que o campo de

n
propagagio all — campo a ser aplicado a fim de promover o
desaprisionamento da parede nas fronteiras de grdo — uma completa
inversdo da magnetizagdo ocorre apenas quando |H| = |Hn|, significando
que neste caso o campo coercivo € igual a |Hn|. Esta situagdo esta
ilustrada esquematicamente na figura I.9.

Um ‘outro mecanismo um pouco diferente também pode se
apresentar nestes imds. Podemos supor, por exemplo que a nucleagido
ocorra em heterogeneidades magnéticas (valores diferentes de K ou Ms)

na fronteira do grédo, e que o campo de propagagdo associado com o

aprisionamento das paredes nestas heterogeneidades é maior do que o
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Figura 1.9 - Representagdo esquemdatica da curva de
histerese de um sistema onde a coercividade ¢é
governada pela nucleagdo de paredes de dominio.

campo de nuclegdo, ou seja, Ile > |Hn|. Esta situacio estd ilustrada
na figura 1.10. Para um campo de intensidade intermediaria,
Ile > H > |Hn|, dominios de magnetizagdo inversa estdo presentes, mas
permanecem aprisionados na fronteira do grdo a medida em que
|H| < |Hp|. Este mecanismo €é em geral denominado "pinning"
heterogéneo. Este nome ndo parece o mais apropriado, uma vez que é

dificil distingliir este mecanismo do mecanismo de nucleagido "puro”,

Hp

> [l
)

b |

Hp HNi H
|

Figura 1.10 - Representagdo esquemadtica da curva de
histerese de um sistema onde a coercividade ¢é
governada por "pinning" heterogéneo, mecanismo
intermedidrio entre a nucleagdo e o ‘'pinning"
propriamente ditos.

pois a magnetizagdo permanece muito préxima a saturagdo para campos

|Hp| > H > |Hn|. Este comportamento da magnetizacgdo ¢é explicado
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considerando-se que o volume correspondente aos dominios de
magnetizagdo inversa é quase desprezivel com relagdo ao volume total

do grao.

1.2.3.B - Im3s onde a inversio da magnetizacdo ocorre via

o aprisionamento ("PINNING") de paredes de dominio

A situagdo muda drasticamente se as paredes de dominio n&o
podem se movimentar livremente por todo o grdo. Heterogeneidades
magnéticas (em especial K diferente) presentes nos grdos podem agir
como sitios de "pinning", ou sitios de aprisionamento, para o
movimento da parede. Excluindo a mudanca na magnetizagdo associada com
a curvatura da parede, o mecanismo de "pinning" inibira qualquer
inversdao de magnetizagdo adicional. Um outro tipo de deslocamento da
parede (diferente da curvatura) pode ocorrer apenas quando a forga
exercida na parede se tornar suficientemente forte, ou seja, quando a
intensidade do campo externo exceder a intensidade do campo de pinning
Hp, ou campo de propagagido como denominado anteriormente. Uma
representagdo esquematica da curva de histerese associada com esta

situagdo esta ilustrada na figura I.11.

o - o]

J

Figura I.11 - Representagdo esquematica da curva de
histerese de um sistema onde a coercividade ¢é
governada por '"pinning" (aprisionamento de paredes
de dominio).

A presenca de sitios de "pinning" distribuidos

homogeneamente dentro do grido tem sérias conseqiiéncias para o
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comportamento do im& em campos baixos (Gaunt, 1988). Como ilustrado na
figura I.11, a susceptibilidade em campos baixos €é muito fraca. A
saturagdo requer um campo Hp razoavelmente grande, para permitir que a
parede transponha a barreira de potencial associada com os sitios de
"pinning". Este processo ¢é irreversivel e domina qualquer outro
processo reversivel que possa estar presente. A inversdo da
magnetizacdo ocorrendo em um campo negativo suficientemente grande
(|HC|) envolve o mesmo mecanismo que estd envolvido durante a
magnetizagdo inicial. Resulta entdo que o campo coercivo HC é igual ao
campo de propagagao Hp representado por um salto na curva de

magnetizacdo inicial.

1.2.3.C - Nucleagio ou Pinning?

Em paralelo ao desenvolvimento técnico dos im&s RFeB, varios
métodos tém sido propostos para distinguir se o mecanismo que
determina a inversdo da magnetizagdo nestes im&s ¢ nucleagdo ou
"pinning". A andlise do comportamento da susceptibilidade inicial, da
estrutura de dominios, da microestrutura, da dependéncia do campo
coercivo com o campo de saturacgdo Hsat’ com a temperatura e com o
angulo formado com o campo aplicado, e dependéncia da magnetizagdo com
o tempo, pode fornecer as informagdes necessarias para esta distingdo.
Contudo, é preciso lembrar que os mecanismos de nucleagdo e "pinning"
ndo sdo mutuamente exclusivos. Ambos podem estar presentes no processo
de inversdo da magnetizagdo de um mesmo imd em situacdes fisicas
diferentes.

Segundo Livingston (1983, 1985a, 1987}, o '"pinning" ocorre
em imds onde o mecanismo predominante € a nucleagdo, e vice-versa.
Relembrando, em im&3s onde o mecanismo predominante é a nucleagdo, o
aprisionamento de paredes de dominio nas fronteiras do grio ¢
necessaria para impedir a propagacdo da inversdo da magnetizagdo de
gréo para grao, uma vez que de outra forma a inversdo em um uUnico grio
levaria a inversdo precipitada da magnetizagdo de todo o im&. J& nos
imés onde o mecanismo predominante é o "pinning", o desaprisionamento
de uma parede de dominio de um defeito localizado € virtualmente
indistinguivel — pelo menos através das técnicas disponiveis
atualmente — da nucleagdo de um dominio de magnetizagdo inversa

(Had jipanayis e Kim, 1988).
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1.3 - Analise da coercividade via métodos experimentais

Nesta segdo vamos discutir as medidas magnéticas mais
significativas para a analise dos mecanismos de coercividade nos i{mas
RFeB. Também vamos apresentar em linhas gerais os modelos propostos
que tentam explicar, a partir de resultados experimentais, quais os
mecanismos envolvidos no processo de inversio da magnetizagdo desses

im3s.

1.3.1 ~ Andilise da curva de magnetizacéio inicial (virgem)

Com base nas descrigdes sobre os mecanismos de nucleagédo e
"pinning", é possivel através da andlise da curva de magnetizacio
inicial (também conhecida como curva de magnetizag3o virgem ou curva
de primeira magnetizacdo) determinar qual dos dois mecanismos ¢é
responsavel pela inversdo da magnetizagdo no im& em quest3o.

No caso dos imds de RFeB e SmCos, podemos ver a partir da

figura 1.12 que, a susceptibilidade inicial medida a temperatura
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Figura 1.12 - Curva de magnetizagdo inicial de um
im& NdFeB, produzido no IFUSP, onde o mecanismo que
governa a coercividade é a nucleagdo de paredes de
dominio.
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ambiente em uma amostra termicamente desmagnetizada é muito alta, e
que a saturagdo é alcangada em campos relativamente baixos. Este
comportamento é caracteristico dos im3s onde o mecanismo predominante
de inversdo da magnetizagio é a nucleagdo de paredes de dominio.

No caso dos imds de Sm(CoCu)5 podemos ver, a partir da
analise da curva ilustrada na figura 1.13, que o mecanismo responsavel
pela inversdo da magnetizacdo €é o ‘'"pinning”". A susceptibilidade
inicial é muito baixa, ou seja, ndo ocorre um deslocamento livre das

paredes de dominio, sendo esta uma caracteristica marcante do

"pinning".
4 05 0 05 (MAM
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Figura 1.13 - Curva de histerese, incluindo a curva
de magnetizagdo inicial, de wum monocristal de

SmCo3 5Cu15 a temperatura ambiente, onde o
* 9y

mecanismo que governa a coercividade é o "pinning"
das paredes de dominio (Uehara, 1975).
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Um comportamento intermedidrio ¢é encontrado nos [maés

Sm(CoCuFle)7_8. Como ilustrado na figura 1.14, a susceptibilidade

PR z Sl i i Aan s
didav L ~ QLSLLLL 1Cut;

FoM (tesla) .

<€

| | | ] >
-2 A 1 HIMAM)

Sm(CoggCupgFernZrgr )y

Figura I.14 - Curva de magnetizagdo inicial e curva

de recuo de um {md Sm(Co Cu Fe Zr )
0,68 0,08 0,22 0.02°7,4

a temperatura ambiente, onde o mecanismo que
governa a coercividade é o '"pinning" heterogéneo
(Huiqing, 1983).

A magnetizagdo aumenta de forma progressiva, até que o campo
aplicado atinja um valor préximo ao do campo coercivo onde ocorre um
grande aumento da susceptibilidade e a saturagdo € alcancgada.

No caso dos imds de ferrite, podemos encontrar os trés
comportamentos, como ilustrado na figura I.15. Este fendmeno pode ser
interpretado considerando-se o tamanho dos grdos dentro dos {mas
(Tenaud, 1988). Quando a dimensdo dos grdos é da ordem de 1 a 5 um, a
curva de magnetizagdo inicial € caracterizada por uma forte
susceptibilidade em baixos campos (vide figura I.15.a), o Qque
corresponde a um deslocamento praticamente livre das paredes de
dominio no interior dos grdos. Em um (m& constituido de grdos com
didametros muito pequenos (< 1 um) a susceptibilidade inicial é muito
fraca (vide figura I1.15.b). Neste caso, o tamanho dos grdos é inferior
ao tamanho critico DS de um monodominio (Kools, 1985) que é da ordem
de 0,9 um (Kojima, 1982). E, finalmente, o comportamento intermedidrio
pode ser observado nos imds onde o tamanho dos grdos varia fortemente

em torno de D, ou seja, o Imd é composto de grdos muito menores e
S
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muito maiores do que Ds (vide figura 1.15.c)

0 200 400kAT)
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o
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Figura I.IS - Curvas de magnetizagdo inicial de
imis de ferrite de bario com diferentes tamanhos de
grio (Tenaud, 1988).

1.3.2 - Dependéncia do campo coercivo com o campo de satura¢do H .
sa

Um experimento que confirma a predominéncia do mecanismo de
nucleagdo no processo de inversdo da magnetizagdo dos imis RFeB é a
medida de campo coercivo HC em fungdo do campo de saturacdo Hsat. Com
base nestas medidas fica clara a dependéncia de HC com Hsat. Na figura
[.16 esta dependéncia ¢é representada para trés imads RFeB de
composicdes diferentes (Kronmiiller et al., 1988a). Podemos observar
através da figura que para os trés i(m3s o campo necessario para
saturar o campo coercivo, H'::}tc, é de 2 a 4 vezes menor do que o campo
coercivo produzido. Este comportamento é compativel apenas com o
mecanismo de nucleagdo, pois no caso de "pinning", HC e H'::}: seriam

equivalentes.

36



20} Fe77Ndy35Dy,5Bg
s | Fe,,Nd,Al,B,
[ g |
= Fe., Nd.B
X 10} *
1
05
/ ‘
})
% T=285K
O o~ 1 ’ 1 1
0 05 10 15
#oHext [TJ

Figura I.16 - Dependéncia do campo coercivo Hc em
funcdo do campo de saturagdo H at de trés imids RFeB
S

de composigdes diferentes (Kronmiiller et al.,
1988a).

1.3.3 - Dominios e Microestrutura

Observagdes de dominios magnéticos em iméas sinterizados RFeB
mostraram que, no estado termicamente desmagnetizado, cada grio de
RzFel4B tem estrutura de multidominio (Hadjipanayis et al., 1985;
Livingston, 1985b; Sagawa et al., 1985), e que o tamanho do grdo é
muito maior do que o tamanho previsto para o monodominio (Dg >> Ds).
Uma micrografia de um im3a NdFeB, desenvolvido no IFUSP, estad
representada na figura [.17, onde é possivel observar que o tamanho
dos grédos é da ordem de 3 um.

Pastushenkov e colaboradores (1987) mostraram que as paredes
de dominio dentro de cada grido se movem muito facilmente através da

acdo de pequenos campos aplicados, o que é compativel tanto com a
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analise da curva de magnetizacdo inicial (Sagawa et al., 1984a;
Had jipanayis e Tao, 1985; Durst e Kronmiiller, 1987; Eckert et al.,
1990) quantc com estudos de microscopia eletrénica de transmissdc —
indicando que os grdos de Nsze14B sdo em sua maioria livres de
defeitos — (Sagawa et al., 1984b; Fidler, 1985; Fidler et al., 1989;
Hiraga et al., 1985a; Hadjipanayis et al., 1986a; Chang e Qian, 1986).

Figura I.17 - Micrografia de um ima  NdFeB
desenvolvido no IFUSP (aumento de 1000 vezes).

1.3.4 - Dependéncia do campo coercivo com a temperatura,
e com o angulo formado com o campo aplicado -

Dependéncia da magnetizacio com o tempo

Kronmiiller (1983) mostrou que tanto o mecanismo de nucleagio
quanto o de "pinning", em Iim#ds de terras-raras - metal de transicdo,
podem ser interpretados a partir de modelos que se baseiam em relages
empiricas derivadas da equacdo (I.15), Hc = 2K/Ms - I\IMs (Brown, 1945,
1959). Varios modelos foram propostos para explicar a coercividade dos

imds RFeB. A andlise dos resultados experimentais a partir destes
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modelos, em sua maioria, aponta para o fato que o mecanismo de
coercividade dominante nos imds RFeB, por exemplo a temperatura
ambiente, é o mecanismo de nucleagio.

Os modelos propostos por Livingston (1985a), Hirosawa e
colaboradores (1986), Kronmiiller e colaboradores (1988a,b), Givord e
colaboradores (1987a,b; 1988a,b,c), e outros pesquisadores, consideram
em suas analises os resultados experimentais da dependéncia do campo
coercivo com a temperatura. Kronmiiller e colaboradores (1987; 1988a,b)
e Givord e colaboradores (1987a,b; 1988a,b,c) também consideram em
seus modelos, resultados experimentais da andlise da dependéncia do
campo coercivo com o &angulo formado com o campo aplicado. Givord e
colaboradores (1987a,b; 1988a,b), por sua vez, propuseram um modelo
fenomenolégico no qual a dependéncia da magnetizagdo com o tempo é
considerada.

A seguir, vamos descrever em linhas gerais estes modelos.
Maiores detalhes serdo abordados nos capitulos de resultados e

discussdo quando necessario.

[.3.4.A - O modelo de LIVINGSTON
Livingston (1985a) propés um modelo para analisar a
coercividade em imds NdFeB. Ele se baseou no fato que a coercividade
nestes imds é controlada pelo mecanismo de nucleagdo. A equagdo que

descreve a coercividade é dada por:
H =yMr - N (4nM), (1.17)
c s o eff s

onde ¥ é a energia da parede de dominio, r € o raio do defeito, cuja
forma é esférica, e Neff é o fator desmagnetizante efetivo. O primeiro
termo do lado direito da igualdade representa o campo interno local
necessario para nuclear um dominio de magnetizagdo inversa em um
defeito de forma esférica cujo raio é ri o segundo termo é um campo
desmagnetizante local efetivo que ajuda na inversdo da magnetizag3o.
Para ro= 100 A e Neff = 1, esta relagdo fornece um HC = 11 kOe, que é
da ordem dos campos coercivos observados experimentalmente em imé&s
NdFeB sinterizados. Contudo, uma vez que este modelo requer uma certa
distribuicdo de defeitos, Fidler e colaboradores (1989) afirmam que

ele ndo é consistente com os resultados de estudos da microestrutura
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obtidos via microscopia eletrénica de transmisséo.

Herbst (1991) sugeriu que este modelo é mais adequado para a
andlise da coercividade de imas NdFeB, do tipo MQ-I e MQ—IIZ, onde o
mecanismo de inversio da magnetizagdo predominante é o "pinning".
Nestes [m3s, r, pode ser visto como o rajo do grdo de NszeMB e o
primeiro termo do lado direito da igualdade na equagdo (I.17) descreve
a tensdo superficial que impede a inversdo de um dominio de

magnetizagdo inversa.

1.3.4.B - O modelo de KRONMULLER e colaboradores

Kronmiiller e colaboradores construiram um modelo muito
detalhado, enfatizando fortemente o papel da microestrutura, para
analisar os mecanismos de coercividade envolvidos no processo de
inversdo da magnetizacdo dos imds NdFeB (Durst e Kronmiiller, 1985,
1987; Durst et al., 1987; Kronmiiller et al., 1987, 1988a,b). Este
modelo estabeleceu que a coercividade nestes imas ¢é controlada,
predominantemente, pelo mecanismo de nucleagdo. Neste modelo, a

coercividade pode ser descrita pela seguinte equacZo:

H = oaT)2K/J - N M, (1.18)
c 1 s eff s
onde oT) é o fator que leva em conta o papel da microestrutra,
JS = poMs é a polarizagdo de saturagdo e N ot é um coeficiente
e
desmagnetizante efetivo que considera os efeitos dos campos
. . 3
desmagnetizantes locais™.
Em sua forma mais completa, a equagdo (I.18) que descreve a

coercividade pode ser reescrita como:

H =a «a

. v %y 2K1/Js -N M, (1.18")

eff s

2Os imds NdFeB, do tipo MQ-I, MQ-II e MQ-III, sio obtidos basica

mente via "melt-spinning”, com as seguintes diferencgas: (i) MQ-I:
obtido via "melt-spinning"; (ii) MQ-II: é o imd& MQ-I submetido a uma
prensagem a quente ("hot-pressing”); (iii) MQ-III: é o imd MQ-II

submetido a uma compressdo uniaxial ("die-upsetting").

3 .. i1s " : "
Kronmiiller e colaboradores utilizam o termo "stray fields" em lugar
de campos desmagnetizantes locais.



onde «(T) foi detalhado e reescrito na forma de dois outros fatores,

@ e o o e sdo os parametros microestruturais que levam em conta

K v
as po:siveis redugSes no campo de nucleagio ideal HN4, e ambos
dependem da temperatura.

O fator a depende da natureza e do tamanho do defeito no
qual ocorre a nucleagdo ou o "pinning"; mais precisamente, @ descreve
a redugdo no campo de nucleagdo ideal devido as heterogeneidades da
anisotropia magnetocristalina na superficie do grdo, ou seja, onde a
anisotropia é menor do que a da fase matriz (NdZFeMB, no caso dos
im3s NdFeB) e onde terad lugar a nucleagio ou o "pinning". O fator oy,
considera a redugdo no campo de nucleagiio ideal devido ao grau de
desalinhamento dos graos no ima.

Kronmiiller e colaboradores (1988b), utilizando a teoria
micromagnética, efetuaram calculos detalhados para alguns tipos
particulares de heterogeneidades a fim de determinar se o mecanismo
responsavel pela inversdo da magnetizagio era nucleagdo ou "pinning".

No caso particular de um defeito planar de espessura r eles obtiveram
o

para o fator a

nr K’
Lo e 2: - (r < &) (1.19a)
33 & 1 ©
pin
[+ 4 = <
K
28
....__3nro (ro > 3) (I.19b)

se o mecanismo predominante é o "pinning", e

. L8 4 AKr°
o= - 2 1+ 1 —2 (1.20)
K 2 2 A

4n ro

se o0 mecanismo predominante € a nucleagdo. Nestas equagdes, & é a
espessura da parede de dominio da fase matriz, A4 e K1 sdo as

constantes de troca e de anisotropia da fase matriz, respectivamente.

4 " -
Kronmiiller e colaboradores utilizam o termo campo de nucleacgéo
ideal em lugar de campo de anisotropia.
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As constantes A’ e K; referem-se a regido do defeito, e parar > 8 o
o

perfil da anisotropia através do defeito é modelado por:

AK

KI(Z) =K - (.21)

cosh® ( z/ro)

A partir das equagdes (I.19a), (I.19b) e (I1.20) podemos
notar que o depende diretamente da razio entre a espessura da regido
do defeito e a espessura da parede de dominio da fase matriz r°/6. 0]
fator a decresce continuamente com r°/6 quando o0 mecanismo
predominante de inversdo da magnetizacdo é a nucleagdo. No caso em que
o mecanismo predominante € o "pinning”, inicialmente a ~cresce com
r°/6 e decresce para r, > 3, sendo que o seu valor maximo permanece
sempre abaixo de 0,3. No limite ro << 8, o comportamento ditado pela
equagdo (I1.20) difere muito do ditado pela equagdo (I.19a). Estes
comportamentos estdo esquematizados na figura I.18.a. Em todos os
casos deve-se levar em conta que a dependéncia de Hc com a temperatura
na equagio (I.18’) é determinada por MS(T), K1(T) e a, sendo que @ é

diretamente proporcional a r /3, que por sua vez é proporcional a
[o]

-172

K .

0)—

a(y) o(y

Y [0])—e

Figura 1.18 - (a) Comportamento do fator « para os

casos de "pinning" e nucleagdo como uma func¢do do
parametro ro/S; (b) dependéncia angular do fator oy,

para os casos de nucleagdo e "pinning" (Kronmiiller
et al., 1988a).
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O comportamento de o, foi estudado através da medida de Hc

v
em funcio do angulo ¥, que é o angulo entre o campo aplicado e diregdo
de alinhamento dos grdos no im& sinterizado, levando em conta uma
fungdo de probabilidade de desalinhamento dos grdos. O fator de

desalinhamento dos gréos oy, obtido para os dois casos é dado por:

oc;ln = 1/cos¥ (1.22)
e
nuc 1 1 2K2 (tan2/3\ll)
o = 1+ (1.23)
v cos¥ 23, )2 Kl 1 + (tan®"3w)
[1 + (tan \I/)]

nuc

v

pin
v
pode ser visto na figura 1.18.b.

Enquanto « € uma fungdo crescente de ¥, «a exibe um minimo, como
Comparando dados experimentais de H (T) com as equagdes que

c
descrevem o caso de '"pinning", Kronmiiller e colaboradores (1988b)
encontraram resultados inconsistentes para os valores inferidos de r,
o]

in
e os fatores oc;

excedendo o maximo de 0,3 esperado para o seu modelo
que considera o defeito na superficie do grdo. Kronmiller e
colaboradores (1988b) mostraram que a dependéncia de Hc com a
temperatura nos imas NdFeB sinterizados desvia consideravelmente das
previsbes do modelo de "pinning" abaixo da temperatura ambiente. O

pin

fator o~ que teve de ser usado para obter um ajuste com os dados

experimentais de HC(T) foi substancialmente maior do que a;m

esperado
para o caso de "pinning". A temperatura ambiente, para um im& NdFeB
sinterizado, eles obtiveram ocK = 0,6, enquanto o limite esperado para
"pinning" era oc:m = 0,3. Estes resultados levaram Kronmiiller e
colaboradores a concluir que a coercividade nos imids NdFeB nio ¢é
devido ao "pinning" das paredes de dominio, mas sim devido a nucleag3o
das mesmas.

Em contraste, o modelo de nucleagdo de Kronmiller e
colaboradores (1988b) descreve de forma satisfatéria a dependéncia de
Hc com a temperatura. O comportamento linear esperado quando se

reescreve (1.18’) como:
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H/M_= QK/Mae, - N__ (1.24)
é obedecido para quase todas as temperaturas, e as espessuras das
regides onde ocorre a nucleagdo (ro) sdo compativeis com estudos da
microestrutura dos iméas sinterizados feitos via microscopia eletrdnica
de transmissio (Kronmiiller et al., 1988b; Fidler et al., 1989;

Kronmiiller, 1991). Kronmiiller e colaboradores (1988b) construiram
nuc nuc
k %y
valores -de r consistente com a equagdo (I.20). Esses graficos séo

graficos de HC/Ms versus (2K1/M:)oc (min) com um espectro de

lineares sobre um grande intervalo de temperaturas para os im3s NdFeB
sinterizados. Na figura 1.19 estdo representados os resultados para o
im3a NdlsFe77Bs; os dois valores de r, sdo os limites superior e
inferior para este im3. Vale a pena ressaltar a utilizagdo de

nuc

"U%(min) no lugar de ¢y » © que nos permite definir o campo de

o
v
nucleagdo minimo dado pela equagao:

mln 2, nuc .
H = (2K /M%), (min). (1.25)
N 1 st ¥
O campo de nuclea¢gdo minimo é escolhido de forma a fornecer o menor
limite para H . Ele é obtido considerando-se que a nucleagdo de um
c
dominio de magnetizagdo inversa se inicia com os graos que estdo

orientados a 45° em relagdo ao campo aplicado. Kronmiiller e
n

v
temperatura € importante para a linearidade dos graficos abaixo da

colaboradores (1988b) enfatizaram que a dependéncia de o| ' (min) com a

nuc
v
a constante de anisotropia de segunda ordem Kz’ que se torna

temperatura ambiente. A aproximagdo para «, , equagdo (I.23), contém
significante a medida em que T decresce e toma valores nas vizinhancgas
da temperatura de reorientagdo de spin (T = 130 K). De acordo com
Kronmiiller e colaboradores (1988b), o desvio das curvas na figura I.19
em relagdo a linearidade para T » 450 K indica que o "pinning" das
paredes de dominio € o mecanismo de inversdo da magnetizagdo que
controla a coercividade no intervalo de altas temperaturas. Maki e
Kronmiiller (1990) estudando a importante questdo da distribuicdo de
alinhamento dos grdos no im&, e Martinek e Kronmiiller (1990) e
Martinek e colaboradores (1990) ampliando este estudo, estabeleceram

que a coercividade € limitada por um campo de nucleagdo minimo para

44



grdos desalinhados.

Graficos como os da figura 1.19 ddo énfase ao importante
papel dos campos desmagnetizantes locais. Os valores de Neff derivados
das extrapolagbes das partes lineares das curvas HC/Ms versus
(2K1/M§)ocKocq/(min) sdo da ordem de Neff = 4m ou mesmo maijores. Tais
fatores desmagnetizantes grandes, ajudando a inverter a magnetizagdo e
reduzindo Hc, podem ser esperados perto de inclusSes ndo-magnéticas e

cantos vivos dos grdos (Adler e Hamann, 1985; Kronmiiller, 1987).

Fe77Nd5Bgl Sum.)

B o) 175 K
=9k
Ib:SA
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s (o] 1{373
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471 O P b4 0 !
445 rnib
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0 e l I
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2K
H_; ﬂ:,“nl!;""t {0eG™ 1)
Figura 1.19 - Grafico de H /M versus
C s
(2K /M9 0”"(min) para o imid Nd Fe B da
1 s K V¥ 15 77 8
Sumitomo Special Metals Co. (Kronmiiller et al.,
1988a).

Portanto, consideraveis melhorias podem ser esperadas em i{m3s

sinterizados nos quais grdos n3do-magnéticos ndo estdo presentes
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proximos aos gridos de NszeMB, e onde os grios de Nsze14B nao
possuem cantos vivos e sfo separados uns dos outros por uma camada

lisa e fina da fase intergranular ndo-magnética rica em Nd.

1.3.4.C - O modelo de HIROSAWA, SAGAWA e colaboradores

Uma versdo simplificada do modelo de Kronmiller e
colaboradores (Durst e Kronmiiller, 1985, 1987; Durst et al., 1987;
Kronmiiller et al., 1987, 1988a,b) foi extensamente empregada por
Hirosawa, Sagawa e colaboradores, e outros pesquisadores, (Adler e
Hamann, 1985; Hirosawa et al., 1986a; Herzer et al., 1986; Sagawa e
Hirosawa, 1987, 1988b; Sagawa et al., 1987a,c) para analisar a
dependéncia de Hc com a temperatura em Imés RFeB. Também baseados no
fato que a coercividade é predominantemente controlada pela nucleagdo
de dominios de magnetizagdo inversa, Hirosawa, Sagawa e colaboradores

propuseram a seguinte equagdo para descrever a coercividade:

uoHc = cuoHA - Nefst. (1.26)
Como no modelo de Kronmiiller e colaboradores, o primeiro termo do lado
direito da igualdade ¢ interpretado como o campo de nucleagdo de
dominios de magnetizagdo inversa e o segundo termo leva em conta o
efeito dos campos desmagnetizantes locais. Na verdade este modelo € um
caso particular do modelo de Kronmiiller e colaboradores, no qual a
dependéncia com a temperatura dos fatores o (devido as
heterogeneidades da  anisotropia) e oy (devido ao grau de
desalinhamento dos grdos) pode ser desprezada. Neste modelo, a € ag
sdo substituidos pelo fator c¢. Assim, para que o fator ¢ seja
independente da temperatura, as constantes de anisotropia de alta
ordem (Kz’ Ks’ ...} e os efeitos devido as heterogeneidades na
anisotropia devem ser despreziveis (Hirosawa, 1989; Hirosawa et al.,
1989). Estas condigBes podem ser confirmadas a partir da analise das

equagles para @ e apresentadas na secgfo anterior.

Assim, comq:) K2 ndo é desprezivel no caso dos im#s NdFeB, se
HA = 2K1/Ms, a equagédo (I.26) nédo é obedecida no caso destes imis para
temperaturas préximas ou abaixo da temperatura de reorientacdo de spin
T (Durst e Kronmiiller, 1985; Hirosawa et al., 1986a; Grossinger et

S
al., 1987a; Sagawa e Hirosawa, 1987, 1988b; Sagawa et al., 1987a,
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1987c), como pode ser visto na figura I1.20.
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Figura 1.20 - Grafico uoHc/Ms versus “oHA/Ms
para os (mds sinterizados Nd Fe B (Sagawa e
17" 83-x x

Hirosawa, 1988b).

De acordo com Herbst (1991), a expressdo apropriada para o
campo de anisotropia HA em relagdes tais como as equagdes (I.15),
(I.18) e (I.26), quando K2 é significante, ainda é um tanto incerta,
mesmo com a tacita premissa de que a expansdo convencional para a
energia de anisotr‘opias é correta. Algumas expressbes alternativas
para HA foram sugeridas por alguns pesquisadores (Kronmiiller, 1985;
Herzer et, 1986; Hirosawa et al., 1986; Martinek e Kronmiiller, 1990),
contudo n3do implicando em muito sucesso. Em parte para contornar
dificuldades associadas com a inclusdo de Kz’ Hirosawa, Sagawa e
colaboradores estudaram sistemas nos quais K1 domina sobre um grande
intervalo de temperatura. Encontrou-se que a equagdo (I.26) descreve
adequadamente HC(T) para imas PrFeB de varias composicdes (Hirosawa et
al., 1986; Sagawa e Hirosawa, 1987, 1988a, 1988b; Sagawa et al.,
1987a, 1987c; Hirosawa e Sagawa, 1988; Hirosawa, 1989) como ilustrado
na figura 1.21, e em im3s NdFeB substituidos com cobalto (Sagawa et

al., 1987b; Hirosawa e Sagawa, 1988).

5 " - . . .
A expansao utilizada usualmente para a energia de anisotropia em
sistema uniaxiais é dada por

E (8) = Ksi.nze + K sin’e + ...
A 1 2
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Hirosawa, 1988b).

Um ponto interessante a se ressaltar foi a identificagio de
uma relagdo linear entre as constantes c e Neff (que sdo independentes
da temperatura) para algumas classes de materiais (Tang et al., 1988;
Hirosawa e Tsubokawa, 1990). Em um trabalho mais detalhado sobre este
ponto, uma relagdo direta entre Hc e a microestrutura dos im3s NdFeB
sinterizados foi encontrada por Tang e colaboradores (1991). Estes
autores focalizaram sua atengdo na dependéncia de Hc com o tamanho do
grdo e enfatizaram que a presenca de gridos de tamanho pequeno é
necessaria quando altos valores de Hc sdo desejados. Em seu modelo,
Tang e colaboradores propuseram, para explicar a coercividade, uma

relagdo empirica do tipo:

H =N[oH - N 'M] (1.27)
c e A eff s

que é similar & equagdo (I.26) se Nao’ =c e NN ' =N . A idéia
e e eff ef f

embutida na equagdo (I.27) é enfatizar que os pré-fatores de HA (ou

Kl) e M n3do sdo mutuamente independentes, mas sdo proporcionais um ao

s

outro. Baseados em dados experimentais Tang e colaboradores

interpretaram as constantes o e N ”’ como sendo relacionadas a
e

perfeicdo e aos campos desmagnetizantes de grdos isolados,

respectivamente. O fator N depende da composicdo do imd e dos
e
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tratamentos térmicos a que o imd é submetido. O fator I\Ie leva em conta
que os grios individuais interagem. Tang e colaboradores encontraram
que este fator varia inversamente com o tamanho do gréo.

Ramesh (1990) obteve uma relacio similar a equagido (I1.26)
via um argumento de minimizagdo de energia e aplicou-a com sucesso a

iméds NdFeB onde se substituiu Nd por Ce e Dy.

1.3.4.D - O modelo de GIVORD e colaboradores

Givord e colaboradores tém dado consideravel atengdo ao
salto termicamente ativado das barreiras de energia que devem ser
transpostas para que ocorra a inversdo da magnetizagdo. Baseados neste
fendémeno, eles explicam a dependéncia da magnetizagdo com o tempo em
imds de ferrite e de terras-raras-metal de transigdo. Os 1mis
permanentes sdo sistemas magneticamente metaestaveis, onde efeitos
dependentes do tempo podem ser observados. Por exemplo, se um campo
inverso constante é aplicado a um ferromagneto, depois de sua
saturacdo, observa-se que a magnetizacdo decresce a medida em que o
tempo passa, apesar do campo estar fixo. Este efeito é conhecido como
"magnetic aftereffect" ou viscosidade magnética. Considerando estes
fenémenos de grande interesse para o desenrolar deste trabalho,
faremos a seguir uma exposigdo sobre as idéias que auxiliaram Givord e
colaboradores no desenvolvimento de seu modelo .

Em um sistema ferromagnético que possua dois niveis de
energia, correspondendo a um equilibrio estdvel, separados por uma
barreira de energia E (vide figura 1.22), uma transigdo pode ocorrer

sob o efeito da agitagdo térmica.

T=T, explE/KT)

Figura 1.22 - Barreira de energia E que deve ser
transposta para que ocorra a inversdo da
magnetizagédo.
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O tempo de relaxagdio que caracteriza tal fendémeno (tempo
para transpor a barreira de energia) é dado por uma relagdo de

Arrhenius:

T =t _exp E/KkT (1.28)

onde T é o tempo minimo caracteristico da transicdo, da ordem
10™°- 10" s (Bean e Livingston, 1959; Stacey, 1960; Gaunt, 1976,
1986; Givord et al., 1987a,b, 19880b). Depois de se ter percorrido um
tempo t em uma medida de magnetizagio em fungdo do campo H, as

barreiras de energia de amplitude
E = kT Iln t/‘ro (1.29)

sdo ativadas termicamente (Street e Wooley, 1949; Prejean e Souletie,
1980). No caso de um im3, um grande nimero de barreiras de energia de
alturas diferentes estdo presentes. Pode-se assumir, em primeira
aproximagdo, que barreiras de energia menores do que E = 25kT s3o
transpostas, e barreiras maiores que 25kT ndo sdo transpostas (Prejean
e Souletie, 1980), uma vez que o tempo caracteristico de uma medida ¢é
da ordem de 1000 s.

Seja f(E) a fungdo de distribuicdo associada as barreiras de
energia. Quando um conjunto de barreiras de energia, cuja altura esta
compreendida entre £ e E + dE, é ativado termicamente, a magnetizagéo

decresce de dM, sendo
dM = 2Ms FC(E)dE. (1.30)

Em (I1.30), 2Ms é a variacdo na magnetizagdo e f(E)JE é o numero de
barreiras transpostas. Nesta relagio estamos supondo que todas as
barreiras de energia ativadas termicamente correspondem a uma inversio
da magnetizagdo em relagdo a diregdo inicial da magnetizacdo de
saturacdo. A medida em que a fungdo de distribuicdo de barreiras de
energia pode ser esquematizada por uma fungdo de distribuigdo larga,
como mostra a figura 1.23, f(E) é uma constante em torno de E (Street
e Wooley, 1949, 1950). Baseando-se nesta condigdo para f(E), e

combinando (1.29) e (1.30) adequadamente, encontra-se um comportamento
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logaritmico para a magnetizacao.

f (E)}

_—

dE E

Figura 1.23 - Fungdo de distribuigdo larga de
barreiras de energia de ativagdo que justifica o
comportamento logaritmico da magnetizagao.

Este resultado auxiliou Street e Wooley a explicarem o
comportamento de muitos materiais ferromagnéticos, onde verifica-se,
experimentalmente, que a magnetizagdo varia aproximadamente como o

logaritmo do tempo. A magnetizagdo segue a equagdo abaixo:
M = const. - S Int, (I.31)

onde S é a viscosidade magnética (S é uma constante para uma dada
temperatura e um dado campo inverso). Tal dependéncia é freqiientemente
observada em {m#s permanentes e em sistemas de vidros de spin

(Barbier, 1954; Prejean e Souletie, 1980).

z 1
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200 T:200° .
},_
) r~ —
2
=
e 1001~ —

4
In(t)

Figura 1.24 - Variagdo na magnetizacdo M com o
tempo t de um imd NdDyFeB para diferentes valores
de campo externo (Martinez et al., 1988).
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Na figura 1.24, pode-se observar a dependéncia da
magnetizacdo com o tempo, sobre o efeito de diferentes campos
magnéticos aplicados, medida em um imad NdDyFeB por Martinez e
colaboradores (1988).

Na auséncia de quaisquer efeitos de difusdo, a diminuigdo da
magnetizagdo com o tempo deve ser devido a ativagdo térmica de
dominios, ou paredes de dominio, sobre as barreiras de energia. Street
e Woolley (1949) foram os primeiros a relacionar o comportamento
logaritmico da magnetizagdo com conceitos de ativagdo térmica. A
ativagdo térmica é uma fungdo do campo aplicado ao material.

Com base em (I.31), a viscosidade magnética S pode ser

definida pela relagéo:
S = - dM/d int, (1.32)

ou utilizando, as equagdes (1.29) e (1.30), é possivel escrever S da

seguinte forma:
S = 2Ms f(E) KT. (1.33)

Em uma dada temperatura, a viscosidade magnética pode ser
relacionada a susceptibilidade irreversivel X deduzida da curva de
histerese do material ferromagnético em questdo. Assim, da equagéo
(I.30), pode-se obter igualmente uma relagdo que representa a

susceptibilidade magnética x , ou seja,
irr

X = dM/dH = 2MS F(E) (6E/6H)T. (I.34)
onde (6E/6H)_r é a derivada em relagdo ao campo da energia de ativacdo.

Assim, combinando (I.33) e (I.34), obtém-se:
S = [kT/(8E/B8H)_] x. . (I.35)
T irr

Givord e colaboradores compararam a dependéncia de y. com

irr
o campo magnético aplicado & mesma dependéncia de S, no caso dos iméis
NdFeB. Eles confirmaram, experimentalmente, que S e x. sdo

irr
proporcionais, e que tal comportamento é observado para os imis NdFeB
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em todas as temperaturas. Esses resultados estdo esquematizados na

figura 1.25.

Portanto, com base na equacdo (I.35) e em resultados

experimentais, pode-se escrever que
S=S x (I.36)
onde

Sv = kT/(aE/aH)T. (1.37)

Sv independe da funcdo de distribuigdo f(E) e tem a dimensio de um

campo magnético. S € a amplitude do campo de flutuagdo efetivo Hf na
v

descrigdo de viscosidade magnética feita por Néel (1950). Sv é

independente da forma da amostra, ao contrario de S e X, -
rr

ir

X (emu.glkod)  Slemug) . X" ermugkoe) S(emu.g)

60
irr A
T=300K ° T T=25K e X
irr ° S 3
40 o X k) 20} -
oS
20 10
. |
0 1 1 110
0o 5 10 15 00 PH (koeY -
a H ( kOe) (k0e b

Figura I.25 - Dependéncia da viscosidade magnética
S e da susceptibilidade irreversivel . em
irr

relagdo ao campo para imds NdFeB em (a) T = 300 K
e (b) T = 25 K (Givord et al., 1987a).

Na figura 1.26, esta representada a dependéncia de S com a
v
temperatura para Imas NdFeB, obtida por Givord e colaboradores

{1987a).
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Figura 1.26 - Dependéncia do coeficiente de
viscosidade magnética SV de um {m3 NdFeB com a
temperatura. No "inset": dependéncia de [aE/aH]T

com a temperatura (Givord et al., 1987a).

Com base nos conceitos desenvolvidos acima, Givord e
colaboradores propuseram um modelo fenomenolégico (1987a,b; 1988a,b,c)
onde a inversio da magnetizagdo requer a transposicdo de uma barreira
de energia. A energia de barreira que governa este processo pode ser

expressa como:
E = Eo - H (6E/6H)T. (1.38)

O termo Eo é a barreira de energia intrinseca, ela é independente do
campo e estd intimamente associada ao processo coercivo, enquanto o
termo H(8E/8H) representa a energia magnetostatica dentro do volume de
ativacdo v. Em mecanismos de ativac¢do, dois parametros essenciais
estdo envolvidos, ou seja, a energia de ativagdo e o volume de
ativacdo, onde a inversio da magnetizacdo se inicia. Assumindo que a
dependéncia de E é apenas devida ao termo que representa a energia dos
momentos no campo, -V IT)/IS.I_;}, entdo v pode ser expresso como (Néel,

1950; Gaunt, 1983):

v = (6E/6H)T/MS. (I1.39)
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O volume de ativagdo v também pode ser determinado através de medidas
do coeficiente de viscosidade magnética S (Wohlfarth, 1984; Gaunt,

1986; Givord et al., 1987a,b, 1988a,b,c), podendo ser expresso como:
v = kKT/S M, (I.40)
\'4 S

0 que estid em inteira concordancia com a substituicdo de (I.37) em
(I.39).

Para obter uma equagdo para Hc, Givord e colaboradores
(1998b) consideraram a energia necessaria para inverter a magnetizagédo
através da criagdo de uma parede de dominio em uma amostra
completamente saturada. A inversdo que ocorre no volume de ativagdo v
corresponde a transpor uma barreira de energia E sob o efeito
combinado de um campo aplicado e da ativagdo térmica. A barreira de
energia intrinseca Eo é formada pela contribuicdo de dois termos e

pode ser escrita como:

E =E -N_ 4nM’ v. (1.41)
o P eff s

O primeiro termo do lado direito da igualdade na equagdo (I.41)

representa a energia perdida na formagdo da parede de dominio, cuja

energia por unidade de area é y e a area da superficie é s, ou seja:

m
I

¥s. (1.42)

O segundo termo em (I.41) estda associado com o0s campos
desmagnetizantes, representandc as interagBes magnetostaticas no
sistema ferromagnético em questfo, e Neff é um fator desmagnetizante
efetivo.

Assumindo que, quando o campo aplicado H atinge o valor do

campo coercivo Hc, a energia de barreira pode ser expressa por:
E = Eo - Hc (8E/8H) = 25 KT, (1.43)

e que a superficie do volume de ativagdo € relacionada a v através da

relagio:
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s =a v2/3, (I.44)

onde o é uma constante, Givord e colaboradores obtiveram uma equagdo
para H a partir da combinacido entre (1.41), (1.42) e estas
[o]

consideragBes. A equagio para H pode ser escrita como:
[o]

H =oag/Mv") -N__4tM_- 255, (L.45)

Utilizando ¥ e & em suas defini¢gdes usuais, ou seja,
y VA K e 8 =~ VA/K (K é a anisotropia total K + K), e o fato que
v é proporcional a s° , é féacil mostrar que a equacio (I.45), proposta
por Givord e colaboradores, tem a forma da equagdo (I.15), proposta
por Brown. Givord e colaboradores (1987a) mostraram experimentalmente
que v é proporcional a 8° (supomos que 8 foi determinado como indica

Chikazumi (1964)). Este resultado esta ilustrado na figura 1.27.

vV (10°A%)
W

] 3 '
o 5
§7 (10°8)

Figura 1.27 - Volume de ativagdo v versus o cubo
da espessura da parede de dominio & para NdFeB
(Givord et al., 1987a).

Uma hipétese importante deste tratamento, desenvolvido por
Givord e colaboradores, é que a constante de anisotropia K no volume
de ativagdo n&o é reduzida em relagdo a seu valor na amostra como um
todo. Esta hipétese é consistente com resultados obtidos em medidas

realizadas a temperatura ambiente da dependéncia angular de H em iméis
[o]
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NdFeB (Givord, 1988b,c). Ela é exatamente o contrario dos argumentos
utilizados por Kronmiiller e colaboradores em seu  modelo

microestrutural.

Com este modelo, Givord e colaboradores estudaram os
mecanismos de coercividade em imas de ferrite, SmCo5 e NdFeB. No caso
dos imds de NdFeB, foram estudados imis obtidos através de diferentes
processos de fabricagéo (Noziéres, 1990). Eles observaram
experimentalmente que o tamanho do volume de ativagdo em todos esses
sistemas é muito menor do que o tamanho das particulas magnéticas, o
que esta de acordo com a hipétese de que a inversdo da magnetizagdo é
um processo nfo-coletivo que envolve a formagdo e a propagagdo de
paredes de dominio (Givord et al., 1991). Eles observaram que em i{mas
NdFeB sinterizados, o mecanismo predominante na inversdo da
magnetizagdo é a nucleagdo da parede de dominios, enquanto que em imis

NdFeB obtidos via "melt-spinning" é o mecanismo de "pinning".

I.3.5 - Um método alternativo de avaliar

os campos dipolares em imas

No caso de im&ds sinterizados, policristalinos e densos, a
interacdo entre os grdos é um importante fator a ser levado em conta,
quando examinamos o processo de inversdo da magnetizagio do imad como
um todo. Enquanto a presenga de impurezas e fases ndo-magnéticas nas
fronteiras dos graos, no caso dos imd3s NdFeB (Knoch et al., 1990),
pode prevenir uma significante interagdo de troca através das
fronteiras de grdos, ndo podemos esquecer a consideravel interacgéo
magnetostatica existente entre os mesmos. Dessa forma, como ja
discutimos anteriormente (Brown, 1945), os campos desmagnetizantes tém
de ser incluidos no calculo do campo de nucleagdo. Em geral, o campo
de nucleagdo, isto é, o campo total sob o qual o grdo sofre inversio
da magnetizagdo, tem duas contribuigdes: (i) o campo externo aplicado
Ha, que €é a coercividade intrinseca medida experimentalmente Hc; e
(ii) o campo desmagnetizante interno total, Hd. Assim, o campo de

nucleagéo, pode ser escrito como nas equacgdes (1.14) e (1.15):
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H =H +H ou 2K/M =H + H.
n a d s c d

Assim, o grdo sofre inversido da magnetizagdo quando o campo total é
igual ou maior do que o campo de nucleagdo do defeito que tem o menor
valor de constante de anisotropia K. Entretanto, no caso de um i{mi
policristalino que estd sofrendo inversdo da magnetizagdo, o campo
desmagnetizante muda continuamente a medida que o imd como um todo
inverte sua diregdo da magnetizagdo. Este processo esta representado

na figura 1.28.
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Figura 1.28 - Representacgéo esquematica dos
grdaos em um 1im& policristalino, que esta
sofrendo inversdo da magnetizagdo, como uma
fungdo do campo aplicado. (a) fmd saturado na
direcdo do campo aplicado; (b) estado do imi no
ponto de remanéncia, com uma pequena fracgio de
grdos onde a magnetizagdo ja se inverteu;
(c) estado do im&8 no ponto coercivo, onde a
magnetizagdo efetiva é zero; (d) estado do im3,
onde mais da metade dos grdos ja inverteram sua
magnetizacdo; (e) estado do imid em um campo
aplicado muito grande, onde a magnetizagdo de
todos os gréaos, com excessdo de uns poucos, se
inverteu (Ramesh e Srikrishna, 1988).
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O campo desmagnetizante total, Hd, sobre um grao que tenha
invertido sua magnetizagdo serd agora a soma de: (i) o campo
desmagnetizante devido a sua prépria magnetizagdo; e (ii) o campo
efetivo ou campo de Lorentz (determinado através de uma aproximagdo do
tipo campo-médio) de todos os grédos ao seu redor que ja tenham

invertido a magnetizagdo ou ainda estdo por inverté-la.

1.3.5.A - Campo Auto-desmagnetizante (Hself)
Este campo é devido a magnetizagdo uniforme do grdo em

questdo, que tenta desmagnetizar o grdo. Ele pode ser expresso como:

= - NM , (1.46)
self s
onde N é o fator desmagnetizante que depende da geometria do grédo e Ms

é a magnetizagdo de saturagdo.

1.3.5.B - Campo desmagnetizante devido aos outros graos (Henv)
Este campo (também conhecido como campo de Lorentz) é aquele
que existe quando o grao em questdo é removido da amostra e o campo da

cavidade é avaliado. Ele é dado por (Bertram e Bhatia, 1973):

Henv = - (N’th - NIM, (1.47)
onde Next € o fator desmagnetizante relacionado a forma externa da
amostra. Este fator pode ser admitido zero ao assumirmos uma amostra
longa e fina (ou seja, um cilindro longo ou uma agulha), com a
magnetizagdo ao longo do eixo principal; N é o fator desmagnetizante

do grédo e M ¢é o valor instantadneo da magnetizagéo.

1.3.5.C - Campo desmagnetizante total (H = H + H )

d self env
O campo desmagnetizante total é a soma do campo
auto-desmagnetizante e do campo de Lorentz. Dessa forma, combinando

(I.46) a (1.47) teremos:

Hd =-N (M'S - M). (1.48)
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Na figura 1.28.a, apresentamos um imd policristalino,
uniformemente magnetizado inicialmente na dire¢do do campo aplicado. O
campo desmagnetizante total (ou campo dipolar total), Hd, neste caso é
zero ja que M = Ms. Na figura 1.28.b, estd representado o estado do
im3d no ponto de remanéncia. Neste caso, uma pequena fragdo dos graos
(predominantemente aqueles na superficie da amostra) inverteram a
magnetizagdo. Entretanto, isto muda o campo desmagnetizante que um
grdo nfo invertido experimenta. Esta contribuigdo adicional sera
proporcional ao valor instantineo da magnetizagdo do im&, M, que é uma
medida do ndmero de grdos que inverteram a magnetizagdo. Assim, o
campo desmagnetizante efetivo em qualquer ponto sobre a curva de
histerese é igual a - N (MS - M). A medida que a magnitude do campo
externo aumenta, o campo desmagnetizante efetivo em um grido que ainda
ndo inverteu a magnetizagdo aumenta. Por exemplo, no ponto coercivo
(vide figura 1.28.c) o valor instantineo da magnetizagdo € zero
(M = 0), e portanto o campo desmagnetizante total efetivo é igual a
- NMS. No caso extremo, onde praticamente todos os grfos inverteram a
magnetizagdo (ou seja, em campos negativos muito grandes), o campo
desmagnetizante total efetivo é igual a - N [MS - (—MS)], ou seja,

- 2NMS (vide figura 1.28.e).

I1.3.6 - Dependéncia angular de HC em imas NdFeB:

suporte ao modelo de Givord e colaboradores

Uma outra maneira para entender a inversdo da magnetizagio
em imds permanentes é considerar o problema da dependéncia angular do
campo coercivo. Este assunto ¢é bastante complicado e dificil de
entender. Enquanto todos os modelos propostos para descrever a
coercividade prevéem o mesmo comportamento para a curva HC(T), o}
comportamento para Hc(el é bem diferente de modelo para modelo. E é
dessa forma que o estudo de Hc(e) se torna uma importante ferramenta
na identificagdo dos mecanismos de coercividade responsaveis pelos
processos de inversio da magnetizacdo nos diferentes sistemas

magnéticos.
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Alguns comportamentos limite podem ser considerados. Segundo
o modelo de Stoner e Wohlfarth (1948), onde HC é igual a HA, HC
decresce a medida em que O cresce de O a m/4 e retorna a seu valor
original em 06 = m/2. Todavia, quando Hc << HA, observou-se em alguns
sistemas magnéticos (Becker, 1971; Ratnam e Buessem, 1972) que o campo

coercivo de um monocristal obedece a lei de Kondorsky (1940), dada

pela equagéo:
Hc =~ 1/cos®. (1.49)

A lei 1/cos6 pode ser interpretada considerando-se que a coercividade
é determinada pelo aprisionamento de paredes nas vizinhangas da
superficie dos grédos (Reich et al., 1965; Livingston e Martin, 1977).
Os comportamentos segundo o modelo de Stoner e Wohlfarth e segundo a

lei 1/cos® estdo ilustrados na figura 1.29.
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Figura 1.29 - A variagdo angular da coercividade
segundo o modelo de Stoner-Wohlfarth e de acordo
com a lei 1/cosB, comparada a resultados
experimentais em Gcho5 (o) (Becker, 1971) e em

monocristais de ferrite de bario (o) (Ratnam e
Buessem, 1972).
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Givord e colaboradores (1988b,c), mostraram que, a
temperatura ambiente, o comportamento do tipo 1/cos6 também ocorre em
im3s de ferrite, SmCo5 e NdFeB (vide figura 1.30). Este resultado da
suporte ao modelo fenomenolégico de Givord e colaboradores, pois apoia
a hipétese do mesmo segundo a qual o campo de anisotropia HA nio tem
seu valor reduzido no volume de ativagdo. Aparentemente, estes
resultados contrariam a hipdétese de Kronmiiller e colaboradores de que
a anisotropia ¢é reduzida na regido onde ocorre a inversdo da

magnetizagao.

2-
a NdFeB

Figura I.30 - Dependéncia angular do campo
coercivo medida em T = 300 K para os imas
(a) NdFeB e (b) SmCo5 (Givord et al., 1988c).

Neste trabalho, também vamos estudar a dependéncia angular
de H em imds R Fe B (R =Nd, Pr; x = 8, 30) em diferentes
c 17 83-x x
temperaturas. Procuramos assim um suporte para os resultados a serem
obtidos com o modelo fenomenolégico de Givord e colaboradores.
Para se fazer este estudo faz-se necessario a apresentagio
de algumas consideragGes e modelos que tentam explicar a dependéncia

angular de H , para diferentes mecanismos de inversdo da magnetizacgio.
c

62



Primeiramente, consideraremos a dependéncia angular do campo coercivo
em monocristais e em seguida em Iim&s. Para calcular a dependéncia
angular do campo coercivo em im3s, assume-se que 0S mesSmMoOS Sejam
formados por um conjunto de graos independentesf’. A dependéncia
angular do campo coercivo em um gréo hc(ecH], onde GcH é o angulo
entre o campo aplicado H e o eixo c¢ do grdo, sera calculada para
diferentes mecanismos. Dai entdo, por convolugdo com a fungdo
distribuigdo de orientagGes dos grdos, Hc(e) é obtida, onde 6 €é o
angulo entre o campo aplicado e o eixo de orientagio do im&d, como

ilustrado na figura 1.31.

Figura 1.31 - Esquema de definicdo dos angulos
envolvidos nos calculos e no procedimento
experimental (Givord et al., 1988c).

°Em imas sinterizados, existem outras fases entre os grios que até
podem ser fases magnéticas. Dessa forma, os dominios magnéticos em
geral nd3o se extendem além de cada grdo. Isto quer dizer que as
interagdes de troca entre momentos magnéticos nos diferentes grios
podem ser desprezadas e a inversdo da magnetizagio pode ser estudada
em cada gréo separadamente.

63



I.3.6.A - Dependéncia angular do campo coercivo hc em monocristais

A dependéncia angular de hc em monocristais foi estudada
para diferentes casos onde diferentes mecanismos de inversdo da
magnetizagdo sdo considerados. Mais especificamente, os casos sé&o
classificados de acordo com a relagdo entre o campo coercivo hc e HA.

A.1) Rotagdo coerente (situag@io em que hc = HA)

Seja hc(O) o campo coercivo medido em um pequeno gr‘éo7,
caracterizado pelo campo de anisotropia HA = ZKI/MS, ao longo da
direcdo antiparalela ao eixo de facil magnetizagdo c. Em um campo
aplicado que faz um angulo GcH com o eixo ¢, o valor do campo coercivo

é h (e H). A dependéncia angular do campo coercivo é representada pela
[+] [+]

fungso g[ecH):
hc(ecH) = hc(O) g(ecH). (1.50)

Para um pequeno monocristal no qual a inversdo da
magnetizacdo ocorre via rotagio coerente (e portanto, hc(O) = HA), a
funcdo g(ecH) foi calculada por Stoner e Wohlfarth (1948):

_ 1
g(ecH) = (1.51)

2/3 2/3 3s2
[s in— "6 + cos @ ]
cH cH

A medida que 6 H varia entre 0 e m/2, o campo coercivo
[+
decresce de HA para HA/2 em m/4, e aumenta novamente para o valor

4

inicial. Este comportamento é novamente ilustrado na figura 1.32.

A.2) Nucleacdo de uma parede em um pequeno volume
onde o campo de anisotropia é reduzido
Como nos materiais reais, em geral, hc ¢ menor do que HA,
alguns autores supfem que a inversdo da magnetizagdo inicialmente

ocorre em um pequeno volume v (o volume de ativagdo) do sistema no

7Neste trabalho, os termos monocristal e grio muitas vezes serio
confundidos uma vez que no caso dos imds RFeB, a dimensio
caracteristica para um monocristal é em torno de 40 um, e para um
grao € da ordem de 10 pum ou menor. Assim sendo, um grio de NdFeB é
sempre um monocristal.
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qual a anisotropia é supostamente reduzida. Em outras palavras, seja K
a constante de anisotropia do grio como um todo e K’ a constante de
anisotropia do pequeno volume v, entdo K’ é menor que K. Devido as
interagbes de troca dos momentos em v com oS outros momentos no
restante do grfo, a inversdo da magnetizagdo se estende por todo o
grio. Elbaz e colaboradores (1991) determinaram a dependéncia de Hc(e)
em v e no restante do grio supondo a ocorréncia de rotagdo coerente
dos momentos (modelo de Stoner-Wohlfarth). Para uma constante de
anisotropia no volume v, K’ = K/10, estes autores obtiveram a
dependéncia angular para hc(ecH) também apresentada na figura I1.32.
Até ecH = n/4, esta dependéncia ¢é essencialmente a mesma da
dependéncia calculada no caso em que o mecanismo predominante é a

rotagdo coerente, mas para angulos maiores, os valores de h tendem a
[+

serem maiores do que o previsto por Stoner e Wohlfarth (1945).

2 [
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O 30 60 S0

Figura 1.32 -~ Dependéncia angular normalizada do
campo coercivo hc(e)/hc(O) versus o Aangulo ©

calculada para um monocristal assumindo o
comportamento de Stoner e  Wohlfarth e
considerando a nucleagdo de uma parede de
dominio (Elbaz et al., 1991).
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A.3) Aprisionamento da parede de dominio na fronteira de grdo

A.3.1) sistema onde hc << HA:

Se hc << HA ndo ocorre rotagido dos momentos e a propagacao
da parede de dominio é determinada, em primeira aproximagédo, pela
projecdo do campo H ao longo do eixo c. hc(ecH) segue uma dependéncia
do tipo l/cosecH.

Para um sistema com estas caracteristicas, a energia no
estado inicial devido a um campo magnético aplicado H pode ser escrita

como:

E = MH cos8 sx + s (1.52)
cH » i i

e no estado final:

E = -MH cos6 sx + 7y s (1.53)
£ cH TTf £
sendo s a drea da parede de dominio, x e x_ as posigbes inicial e
final da parede (vide figura 1.33), respectivamente, e ¥, € 7, as

energias inicial e final da parede.

Figura 1.33 - Sistema onde h <<HA: posicdes
o]

inicial (xi) e final (xf) da parede de dominio.

De forma bem simplificada podemos dizer que a forga exercida
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por unidade de area da parede é

p=—=->—-= -2MH cos6 + gz— (1.54)
c X

e que o campo coercivo é o campo para o qual essa forga se anula, ou

seja:
dy

e
h(e) = 2M cosb__ (I.55)

onde fica explicita a dependéncia de h com l/cosecH. Para um gréo,
(o3

essa dependéncia é apresentada na figura 1.34.

he 8)/h¢(0)

Figura 1.34 - Dependéncia angular normalizada do
campo coercivo hc(e)/hc(O) versus o angulo 6

calculada para um monocristal assumindo o
comportamento 1/cos® (curva cheia) e permitindo
a rotagdo dos momentos (curva tracejada) (Elbaz
et al., 1991).

A.3.2) sistema onde hc € uma fracdo consideravel de HA:

Nos sistemas em que hc comega a ser uma fragdo consideravel
de HA, os momentos em ambas as extremidades da parede de dominio rodam
em diregido ao campo aplicado. Sejam 6)i e 6f os angulos de equilibrio

com relagdo ao eixo c e el o angulo dos momentos na parede com relagao
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a normal da parede (Morrish, 1965), como ilustrado nas figuras 1.35.a

e 1.35.b.

parede
eixo ¢

® normal
: _ a parede

< —_— —_—— N — - — —

— Il lb‘\\\U

Figura 1.35 - (a) Definicdo dos angulos o, el e
ef; (b) definicdo do 4&ngulo 6, (a normal a

parede é o eixo z do sistema de coordenadas).

A energia inicial do sistema ao qual foi aplicado um campo

magnético pode ser escrita como:

Ei = K si,nzei sx - MH COS(Gi -0) sx, + v, sinzel s (1.56)

e no estado final:

E = K sin’0 sx - MH cos(6 - 0) sx_ + y sin’e . (1.57)
3 £ f £ 3 3 L

. 2 ~ .
O termo sin el faz parte da expressido mais geral para a
. 8
energia de parede E

wall
Agora procedendo de forma analoga a da situagdo A.3.1, vamos

8 . . b
Um_desenvolvimento detalhado do surgimento e contribuigcdo do termo
sin el pode ser encontrada em "The Physical Principles of Magnetism"

por Allan H. Morrish (cap.7 - pag.368-372).
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determinar a forga exercida por unidade de area da parede, ou seja:

_ L2, 20y _ _ _ dy _. 2
p = K(sin 6f sin 61) MH[cos(ef e) cos(el e)] + o Sin GJ_

(I.58)

Quando essa forga se anula obtemos o campo coercivo pela
expressao:
, 2 . 2 dy ., 2
K(sin 6, - sin 61) * g Sin CH |
h = (1.59)
© Ml:cos(ef - 8) - cos(e - e)]

Para a situagdo em que 6 = O, el = m, ef =0 e el = /2

(parede de 180°) temos o mesmo resultado da segio A.3.l:

ho = o (1.60]
[

e além disso: HA = 2K/M (I.61). Assim, usando (I.60) e (I.61) em

(I.59) teremos:

H (sinze - sin’e ) + 4h° sinze
A f 1 ‘¢ i
h = (1.62)
2|:cos(6f -8) - cos(e.1 - e)]

Assumindo HA e h: conhecidos, el e ef podem ser avaliados e
cosel = H/HA (para H/HA << i, ei = 7, 6f =0e 6l = 1/2). Um calculo
tipico para H/HA é apresentado na figura 1[.34. A dependéncia angular
de hc ndo é tdo acentuada, em particular em angulos maiores, quanto
aquela calculada no caso A.3.1 onde a rotagio dos momentos em relagio
a seus eixos féceis pode ser desprezada. De forma mais geral, uma
dependéncia angular parecida para hc é obtida em outros casos onde a

coercividade é determinada pela propagagdo de uma parede de dominio.

1.3.6.B - Dependéncia angular do campo coercivo H em im&s
[+

Consideremos agora a dependéncia angular do campo coercivo
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em imi3s permanentes. Para efetuar este estudo assume-se para um ima
sinterizado uma distribuicdo de orientagBes dos grdos do tipo
Gaussiana com largura o (Givord et al., 1985, 1988c). Sendo GcH o
angulo entre o campo aplicado H e o eixo ¢ do grédo, para cada 6
(Angulo entre o campo aplicado H € o eixo de orientagdo z do imd, como
esquematizado na figura 1.31), Givord e colaboradores (1988c)
calcularam a proporgdo de grédos Ne(ecH) decH no angulo ecH em relagao
ao campo H.

Para calcular o campo coercivo Hc é necessdrio considerar o
efeito de um campo H sobre o sistema. Assim, quando H é aplicado a um
certo angulo 0, os graos podem ser separados em dois tipos de acordo
com seu diferente comportamento:

(i) grdos que inverteram sua magnetizagcdo com a aplicagdo de
H;

(ii) gr8os que ndo inverteram sua magnetizagdo com a
aplicagdo de H. Estes podem ser divididos em dois tipos: aqueles cujo
GcH € maior do que m/2 e que nunca se inverterdo, ainda que estando no
mesmo sentido que o campo, € aqueles cujo ecH ¢ menor do que m/2 e que
se inverterdo em campos mais altos.

Assumindo que todos os gridocs tém o mesmo hc, a
susceptibilidade irreversivel Xir medida ao longo do campo H foi

deduzida por Givord e colaboradores (Givord et al., 1988c; Tenaud,

1988) e pode ser expressa por:

X, = 2MS cosecH Ne(ecH)/(dhc/decH), (1.63)
onde ecH = arccos(h:/H). Para cada 6, o campo coercivo associado H ¢é
[+]

'. Ele esta

. s — ir
definido como o campo que corresponde ao maximo de y .
associado com o maior nimero de grdos invertendo sua magnetizacdo em

o max irr - . .
relagdo ao campo. O valor O y parao qual ¥ ¢é maximo nos diz quais
(o)
gréos estdo envolvidos na inversdo da magnetizagdo em H = H . Assim,
[+

temos:

H =h (0™%%). (1.64)
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A partir da equacgio (I.63), pode-se notar que a dependéncia
angular de Hc nos (mds estd intimamente ligada a dependéncia angular
de hc nos monocristais. Na equagdo para xm, o termo dhc/decu se
refere ao campo coercivo nos monocristais. Assim, para calcular a
dependéncia angular de Hc nos imés é preciso considerar os resultados
obtidos para os diferentes casos apresentados na secdo I.3.5.A, onde
estudamos a dependéncia de hc em monocristais. Considerando o = 16°
(Tenaud, 1988), os dois primeiros modelos considerados para a invers&o
da magnetizagio (rotagdo coerente e nucleagcdo de uma parede em v onde
HA é reduzido) levam a um comportamento aproximadamente idéntico onde
praticamente ndo ha dependéncia de Hc com 6 (vide figura 1.36). No
caso em que hc = 1/cosB, um aumento de Hc com 8 de aproximadamente um
fator 2,2 é obtido como apresentado por Givord e colaboradores em seu
trabalho (1988c). Se uma certa rotacio de momentos é levada em conta,
o aumento de HC com 6 ndo é tdo acentuado: ele atinge um fator 1,85 no

caso tratado numericamente (vide figura 1.36) (Elbaz et al., 1991).

O -
T 2+

B 4 e P e ¢ o ¢ —— S e ¢ ——— ¢ E—— ¢ m—— $ —— w——— ¢ =]

O 1 |
O 30 60 Q0
o

Figura 1.36 -Hc(e)/Hc(O) versus o Aangulo 6

calculada para um im& com distribuicdo de graos
o = 160, assumindo o comportamento 1/cos@ (curva
cheia), permitindo a rotagcio dos momentos (curva
tracejada) e considerando rotacdo coerente dos
momentos (Elbaz et al., 1991).

0!



1.3.6.C - Aparente contradicio entre o modelo fenomenolégico
de Givord e os modelos propostos para a dependéncia angular
do campo coercivo em monocristais

Uma vez que no modelo fenomenolégico de Givord e
colaboradores considera-se que a constante de anisotropia K no volume
de ativacdo ndo é reduzida em relagdo a seu valor na amostra como um
todo, isto gera uma aparente contradigdo com os modelos propostos para
explicar a dependéncia angular em monocristais e conseqlientemente nos
im&s. Mais especificamente, esta contradigdo pode ser levantada nos
modelos onde o mecanismo de inversdo da magnetizag¢do considerado é o
aprisionamento da parede de dominio na fronteira do grdo. Nestes
modelos, apresentados na secdo A.3), a origem do termo Z—z é dificil de
entender. Como 7y depende de K, entdo se K nido varia o termo g%
equivaleria a zero, e a dependéncia angular do campo coercivo n&o
apresentaria o] comportamento 1/cos8, que é confirmado
experimentalmente.

Considerando a definicdo usual para ¥, ¥ VA K, uma
possivel explicagdo com a qual evita-se esta contradigdo seria supor
que a variacdo em ¥ é devida a uma variacdo em A4, ou seja, quem
estaria variando no volume de ativagdo seria a energia de troca. Dessa
forma, a hipétese feita por Givord e colaboradores de que a energia de
anisotropia € constante em v estaria preservada.

Caso a variagéo g% se deva realmente a uma variacdo em K, o
modelo mais adequado seria o modelo microestrutural de Kronmiiller e
colaboradores, que considera que a anisotropia na superficie do grio

(onde se encontram os defeitos) ¢ menor do que na amostra como um

todo. Assim, qualquer que fosse a expressdo utilizada para determinar
ay

¥, O termo ax seria diferente de zero e a dependéncia 1/cos@ estaria
garantida.
. dy . .
A origem do termo % € um ponto intrigante que requer um

maior aprofundamento neste assunto em estudos futuros.
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CAPITULO 11 - OS IMAS R17Fe83 Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30)

-X

Em 1983, pesquisadores da Sumitomo Special Metals Co.
(Sagawa et al., 1984a) propuseram Nd15Fe77B8 como a composigdo ideal
para os imas NdFeB, e a técnica de metalurgia do pé como processo de
fabricacdo mais adequado. Contudo, ligas com diferentes composi¢des
quimicas e diferentes processos de fabricagdo tém sido estudados e
propostos, uma vez que as propriedades magnéticas dos imds RFeB
apresentam uma critica dependéncia em relagdo a composicdo quimica e
ao processo de obtengdo. A seguir, daremos uma rapida visdo da técnica
de metalurgia do pé — processo de fabricagdo mais utilizado para a
obtengdo dos imis RFeB — e apresentaremos uma pequena discussdo sobre
a relagdo entre a composigdo quimica da liga e as fases presentes

nestes Imés.

Metalurgia do p6 - im3s sinterizados

O processo de fabricagdo mais empregado na obtengdo dos imis
RFeB (bem como ferrites e SmCos) é o processo que utiliza a técnica de
metalurgia do pd. Os 1m3s sinterizados — {m8s comercialmente
consagrados — s83o obtidos através desta técnica. Na figura II.1 esta
representado um esquema simplificado do processo de obtengdo de um ima
sinterizado.

A primeira etapa, compreende a preparacdo da liga
Nd15Fe77B3’ que é obtida através de redugdo calciotérmica ou da fusio
dos elementos puros em um forno de arco voltaico ou de indugido
(Ormerod, 1984). Na segunda etapa, efetua-se a moagem da ligal, onde o
essencial é reduzir o material em particulas monocristalinas da ordem
de 3 pm. Esta operagdo ¢é efetuada com a liga imersa em solvente
organico (acetona, freon, ciclohexano, tolueno, &gua, etc...) devido a

grande reatividade do p6 resultante ao oxigénio. A terceira etapa,

compreende a orientagdo e a compactagao do pdé. O objetivo principal

1A moagem pode ser efetuada através de um moinho de bolas, atritor,

de disco ou do tipo que utiliza jatos de gas ("jet-milling"), ou ainda
via decrepitagdo por hidrogénio (Fruchart et al., 1985; Harris,
1987).
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da orientacdo do pbé ¢é a maximizagdo da magnetizagdo remanente Mr
(Br = 41tMr), uma vez que o produto energético (BH)max sera maior
quanto maior for Mr. Mr/MS é uma medida do grau de orientagdo do ima.
Quanto a compactagdo, o objetivo principal € aumentar ao maximo a

densidade do pé, servindo como etapa auxiliar a sinterizagdo.

PREPARAGAO DA LIGA

v

MOAGEM

v

ORIENTAGAO E COMPACTAGAO DO PO

v

SINTERIZAGAO

v

TRATAMENTO TERMICO

v

MAGNETIZAGAO

Figura II.1 - Esquema simplificado de wum dos
processos de obtencgdo dos imds RFeB.

A sinterizacdo é a penultima e mais importante etapa a que é
submetido o p6é compactado. Ela é efetuada em temperaturas em torno de
1080 a 1120°C, em atmosfera de argdnio ou vacuo, em geral durante
1 hora, seguida de resfriamento rapido até a temperatura ambiente. A
sinterizagdo promove um aumento da resisténcia mecaénica do pé
compactado, e mais importante permite aumentar a densidade de
empacotamento dos grdos do imi (podendo atingir até 997 da densidade
teérica) e auxilia no desenvolvimento da coercividade via mudangas
microestruturais. Na temperatura em que se realiza a sinterizagdo, um
liquido rico em Nd (cuja composicdo ¢é aproximadamente NdaoFelsBs)
tende a envolver os grdos de Nsze14B (¢). A presenca deste liquido
facilita a eliminagdo de defeitos nos contornos dos grios de ¢, e

também limita o crescimento e a coalescéncia destes grios em altas
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temperaturas (Stadelmaier et al., 1984; Sagawa et al., 1987d). Do
ponto de vista do desenvolvimento da coercividade, este liquido — que
se transforma na "fase rica em Nd" apdés o resfriamento a temperatura
ambiente — é o responsavel pelo isolamento magnético entre os gréos
de ¢ e conseqiiente aumento da coercividade. A presenga deste liquido
rico em Nd é uma das justificativas para a escolha da composigédo
inicial da liga ser NdxsFe"l'rBs — composigdo mais rica em terras-raras
do que a composicdo estequiométrica NdZFeMB (Sagawa et al., 1984a).

A udltima etapa do processo de fabricagdo, compreende o
tratamento térmico pbs-sinterizagido que, segundo Sagawa e
colaboradores (1984a), permite elevar a coercividade ao seu valor
maximo. Como ilustrado na figura II.2, a temperatura de tratamento
térmico na qual se desenvolve a maxima coercividade nos imids NdFeB
estd entre 600 e 620°C. Muitos pesquisadores apresentaram diferentes
explicacGes para o aumento da coercividade devido ao tratamento
térmico poés-sinterizagdo. Uma discussdo mais detalhada deste assunto
serd apresentada no capitulo III deste trabalho -— sobre fases
intergranulares —, onde também apresentaremos a nossa versdo para os

efeitos benéficos deste tratamento térmico.

1000

/-\ Nd, (BgFe,;

|
N
,

400 600 800 1000 1200 1400

Annealing Temperature (K)

Figura I1.2 - Variagdo do campo coercivo H com
[}

a temperatura do tratamento térmico
pos-sinterizagdo para um imé NdlSFe77B8 (Sagawa
et al., 1984a).
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Composicio quimica e fases dos imds RFeB -
Importancia do diagrama de fases

Para melhorar as propriedades dos imds RFeB, especialmente o
campo Ccoercivo Hc em altas temperaturas, um conhecimento mais
detalhado das relagdes entre as fases na liga faz-se necessario. Isto
s6 é possivel através do estudo detalhado do diagrama de fases do
material. Na figura II.3, apresentamos um esquema de fases do diagrama
de fases do sistema terndrio Nd-Fe-B (Buschow, 1991) onde € possivel
identificar as fases normalmente presentes nos iméas, a saber:

(i) a fase Nsze14B, comumente chamada fase ¢, é a fase
magneticamente dura dos imids NdFeB (Tc = 312°C);

(ii) a fase Nd1+eFe4B4 (e = 0,1), comumente chamada fase n,
é a fase rica em boro que se encontra na regido intergranular de ¢
(Tc = 15 K = -258C (Rechenberg et al., 1986));

(iii) a fase rica em Nd — produto do liquido presente
durante a sinterizagdo de composi¢do quimica aproximadamente

NdsoFelsBs — que compreende Nd puro, éxidos de Nd e poros.

Fe Nd:Few .@Fe” Nd

Figura II.3 - Esquema de fases do diagrama de
fases do sistema ternario Nd-Fe-B (Buschow,
1991).
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Figura II.4 - Secgdo vertical do diagrama de
fases do sistema ternario Nd-Fe-B (Schneider et
al., 1987a,b).

Na figura II.4 apresentamos uma secgdo vertical do sistema
ternario NdFeB onde a razdo entre Nd e B é fixa (Nd:B = 2:1) e a
porcentagem de Fe ¢é variavel (Schneider et al.,, 1987a,b). Através
desta figura podemos entender a formacio da fase ¢ a partir do
resfriamento do liquido L. A seta A indica a porcentagem de Fe
correspondente a fase ¢. Da figura podemos ver que, para composigSes
muito préximas a composicdo de ¢, a primeira fase a se cristalizar é
Fe-y, de forma que teremos Fe-y coexistindo com o liquido L. A medida
que a temperatura diminui, a fase ¢ se forma através de uma reacgao
peritética, L + Fe-y » ¢. No entanto, as reagdes de carater peritético
freqlientemente ndo se completam, devido ao aprisionamento da fase
s6lida inicial (neste caso Fe-y) pela nova fase sélida formada (neste
caso ¢), isolando-a do liquido. O prosseguimento da reacdo exige a
difusdo, em contra-corrente, dos atomos de Fe, Nd e B através da fase
¢. Entretanto, a velocidade de difusdo dos atomos é pequena, o que faz
com que a reagdo ndo se complete e continue restando uma certa
quantidade da fase Fe-y, que com o resfriamento se transforma em Fe-a.

A necessidade de evitar a presenca da fase Fe-a no ima é uma
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outra justificativa para a escolha da composigdo inicial da liga ser
Nd15Fe77B3 (Sagawa et al., 1984a), ao invés de Nszel4B. A porcentagem
de Fe presente nesta composigdo corresponde a indicada pela seta B na
figura 11.4%, Assim, quando a composigdo inicial € NdlSFe_”BS, podemos
ver, na figura II.4, que a fase ¢ se forma apenas a partir do liquido
L, L-» ¢, e ndc a partir de uma reagdo de carater peritético.
Portanto, a fase ¢ €é a primeira fase sélida a se formar coexistindo
com o liquido L. Com a diminuigdo da temperatura, a solidificagdo
prossegue passando em seguida pela reagdo L » ¢ + m, ou seja, neste
campo coexistem as fases ¢, n e o liquido L que ainda ndo se esgotou.
Schneider e colaboradores (1987a,b) afirmam que a solidificagdo se
completa através da reacdo eutética L » ¢ + n + Nd, invariante, a
650°C, sendo que abaixo desta temperatura, teremos apenas as fases
solidas ¢, n e Nd. Por outro lado, Landgraf e colaboradores (1991a)
propuseram uma outra seqiiéncia final de solidificacdo, na qual a
reagéo final do sistema é uma reagao eutética binaria

L » Nsze17 + Nd, invariante, a 690°C.

Os ima3s RFeB estudados neste trabalho

Além dos im&8s com composicdo NdlSFe_”BS, Sagawa, Hirosawa e
colaboradores produziram os imis R17Fesa-xBx (R = Nd, Pr) com o
objetivo de estudar os mecanismos de coercividade em imds NdFeB
sinterizados. Quando x = 8, estes (mds possuem composi¢do aproximada
aos imés comerciais, cuja composigdo é NdlSFe_”BS. Entretanto, para
valores maiores de x, grdos da fase nZAo-magnética 7 (R1+8Fe4B4) se
formam entre os grdos da fase magnética ¢ (RzFeMB), modificando as
interagbes intergranulares. Estes im&s ricos em boro (também chamados
Iim3s diluidos) possuem maiores valores de Hc, contudo menores valores
de magnetizagdo de saturagio Ms. Sagawa, Hirosawa e colaboradores

estudaram extensivamente estes imds a luz de seu modelo de

coercividade, bem como forneceram estes im3s para Kronmiiller e

2 . ~ . - x
Alertamos que a composigado Ndl5Fe77B8 ndo esta contida na secc¢do

vertical da figura II.4, j& que a razdo entre Nd e B nfo é 2:l.
Entretanto, esta secgdo pode ser usada para ilustrar a seqliéncia de
solidificagdo da liga com essa composigdo.
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colaboradores estudar alguns aspectos destes utilizando seu modelo
microestrutural.

Neste trabalho, propomo-nos a estudar um conjunto de quatro
destes iméds da Sumitomo, com composicdes R17Fe83—xBx (R = Nd, Pr;
x = 8, 30), a luz do modelo de coercividade de Givord e colaboradores.
Esta escolha vem de encontro ao nosso interesse e ao dos pesquisadores
da Sumitomo de que fosse feito um estudo de viscosidade magnética
nestes imds. Uma vez que o campo coercivo HC € maior nos imds com
maior quantidade de boro, espera-se um comportamento semelhante para o
coeficiente de viscosidade magnéticas. Assim, neste trabalho seréo

apresentadas medidas inéditas de viscosidade magnética, bem como de

dependéncia angular do campo coercivo realizadas nestes imds. Também

apresentaremos um método alternativo — baseado no estudo de curvas de
desmagnetizagdo — para determinar os campos dipolares presentes no
ima.

Neste capitulo, faremos a exposicdo completa de nosso

trabalho com os iméas R Fe B (R = Nd, Pr; x = 8, 30).
17 83-x x

Descreveremos todo o procedimento experimental, os resultados obtidos

para cada um dos tépicos tratados e a andlise dos mesmos. Finalmente,

na segdo de discussdo dos resultados faremos uma comparagdo com Os

resultados obtidos por Sagawa, Hirosawa e colaboradores, e por

Kronmiiller e colaboradores para estes imés.

II.1 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os imés R”Fe83 Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) estudados neste

trabalho nos foram cedidos pelo Dr. Satoshi Hirosawa. Eles foram
produzidos pela Sumitomo Special Metals Co. através da técnica de
metalurgia do pd, descrita em linhas gerais no inicio deste capitulo.
As temperaturas de sinterizagdo a que foram submetidos estes imés

variam entre 1080 e 1120°C, tendo sido obtida uma densidade superior a

3 . . L fes

Barbier (1954) observou em diferentes materiais magnéticos que o

coeficiente de viscosidade magnética € proporcional ao campo coercivo
H , e propds a seguinte lei empirica: S =~ « H .
[+ v [+
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987% do valor tebrico. As temperaturas do tratamento térmico
pos-sinterizagdo foram 580°C para os imds PrFeB e 600°C para os iméis
NdFeB. Dispomos de informagdes a respeito da fabricagdo e da
microestrutura destes imds via estudos realizados por Sagawa, Hirosawa
e colaboradores (Sagawa et al., 1984b, 1985, 1987c; Hiraga et al.,
1985a,b; Sagawa e Hirosawa, 1987, 1988a,b; Hirosawa, 1989; Hirosawa et
al., 1989; Tsubokawa et al., 1989; Hirosawa e Tsubokawa, 1990), e
Politano (1989)°.

Neste trabalho, realizamos diversas medidas magnéticas

com os imas R”Fe8 Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30), a saber:

(i) dependéncia da magnetizagio com o campo aplicado, no
intervalo de temperaturas entre 4,2 K e a temperatura de Curie Tc;

(ii) dependéncia da magnetizagio com a temperatura;

(iii) dependéncia da magnetizacdo com o tempo, no intervalo
de temperaturas entre 4,2 K e a temperatura de Curie Tc;

(iv) dependéncia das curvas de desmagnetizagdo com o campo
de saturacio;

(v) dependéncia angular do campo coercivo.

As medidas acima da temperatura ambiente foram realizadas no
Laboratério de Materiais Magnéticos do IFUSP (LMM-IFUSP), utilizando
um magnetdmetro de amostra vibrante, um eletroimi, um forno resistivo
acoplado ao magnetémetro e um sistema de aquisicido de dados
desenvolvido no LMM-IFUSP. As medidas no intervalo entre 4,2 e 300 K
foram realizadas no Laboratoire de Magnétisme Louis Néel (LMLN) do
Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) (situado em
Grenoble, Franga), utilizando um magnetémetro de extracio acoplado a
uma bobina supercondutora. As medidas, onde foi necessaria a aplicagéo
de campos superiores a 7,5 T, foram realizadas no Service National de

Champs Intenses (SNCI - CNRS), utilizando um magnetémetro de extracio

4 . . . e o a
Politano realizou estudos de microscopia éptica nos iméis R”Fe83 B
-X X

(R =Nd, Pr; x =8, 30), com as quais foi possivel determinar as
fases presentes nestes im3s e determinar o grau de orientagdo dos
graos.
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acoplado a bobinas do tipo Bitter. A seguir, vamos discutir em linhas
gerais os equipamentos utilizados e seus principios de funcionamento,

bem como as medidas magnéticas realizadas nestes equipamentos.

II.1.1 - Equipamentos utilizados

II.1.1.A - O magnetémetro de amostra vibrante

O magnetémetro de amostra vibrante (MAV) é um equipamento
que mede a magnetizagdo dos materiais e foi desenvolvido por Foner
(1959). Na ocasifdo em que foram realizadas estas medidas, o LMM-IFUSP
utilizava um MAV modelo PAR-155 produzido pela Princeton Applied
Research acoplado a um eletrofm3 modelo 71400 fabricado pela Varian. A
amostra que se pretende analisar é colocada na extremidade inferior de
uma haste que é posicionada entre as pegas polares de um eletroimé,
como esquematizado na figura II.5. A haste é fixada a um "head-drive"
que produz uma vibragio mecanica longitudinal de 83 Hz. Nessas
condigbes, a amostra induz um sinal em um par de bobinas sensoras
também localizado entre as pegas polares do eletroimad. Este sinal é
proporcional ao momento magnético da amostra. O campo maximo gerado
pelo eletroimd do LMM-IFUSP é aproximadamente 20 kOe, monitorado por
um "gaussmeter"s. Este sistema é calibrado com uma amostra padrdo de
Ni cujo momento magnético e a massa sdo conhecidos. Medindo com
precisdo a massa da amostra em estudo, sua magnetizagio especifica o
pode ser calculada como a razido entre o sinal fornecido pelo MAV e o
valor da massa [[O‘S] = [emu/g] no sistema de unidades CGS).

Um forno resistivo modelo 153 fabricado pela Princeton
Applied Research, que nos permite atingir temperaturas em torno de
770°C, foi acoplado ao sistema MAV-eletroimd. Este forno consta de:
(i) uma camara interna (que permanece preenchida por argénio durante a
medida), onde a haste do magnetémetro com a amostra sfo introduzidas;

e (ii) uma cadmara externa a ser mantida em véacuo (p < 25 mtorr), para

5Pr‘ecisiflo na medida do campo H: * 1% da leitura.
Precisdo na medida da massa m: * 0,0002 g.

Preciséo na medida da magnetizagdo M: * 1% da leitura.
Precis@o na medida da temperatura T: * 1°C.
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Figura II.5 - Esquema do magnetémetro de amostra
vibrante do LMM-IFUSP.

isolar termicamente a camara interna do meio exterior. No interior da
haste do magnetémetro hd um termopar Chromel-Constantan para medir a

temperatura.

I1.1.1.B - O magnetometro de extracfo e a bobina supercondutora

Uma parte do sistema de medidas magnéticas do LMLN-CNRS esta
esquematizada na figura II.6. O campo magnético é produzido por uma
bobina supercondutora de Nb-Ti, cujo comprimento ¢ 260 mm e o didmetro
interno 50 mm. O campo mé&ximo gerado é 76 kOe, para uma corrente de
73 A. Este campo é homogéneo em uma regido de 80 mm, com variagéo
maxima de 0,1%. A magnetizagdo ¢ medida por extragdo axial. O
principio da medida é detectar a variagdo do fluxo devido ao movimento
da amostra ao longo da diregcdo do campo magnético entre duas bobinas
sensoras ligadas em anti-série. O didmetro das bobinas sensoras €

19,5 mm e a distancia da extragcdo é 40 mm. O sinal induzido nas
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Figura II.6 - Esquema de parte do sistema de
medidas magnéticas do LMLN-CNRS que opera em
campos até 76 kOe.
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bobinas sensoras € integrado por um voltimetro digital. Este sinal é
proporcional a magnetizagdo da amostra.

O controle da temperatura é efetuado por intermédio de um
anticriostato de circulagdo de hélio, que consiste de dois tubos
concéntricos, entre os quais hd um espago mantido em vacuo. O
constante bombeamento do tubo interno assegura um escoamento constante
de gas hélio em torno da amostra, que estd situada a aproximadamente
45 mm do final do tubo. A temperatura do gas pode ser aumentada por
uma bobina de aquecimento enrolada em torno de um cilindro de cobre. A
temperatura € regulada usando-se dois termoémetros: um resistor de
carbono para T < 50 K e um resistor de platina para temperaturas mais

altas.

I1.1.1.C - O magnetémetro do SNCI-CNRS

O magnetémetro do SNCI-CNRS é utilizado quando os campos
magnéticos a serem medidos s3o maiores que 7,5 T (ou seja, 75 kOe).
Estes campos magnéticos sio gerados por meio de bobinas semelhantes as
bobinas de Bitter (Rub et al., 1974). Estas bobinas sio feitas através
do empilhamento de discos de cobre aneliformes ao longo de um eixo. Os
discos sdo isolados de um lado, exceto ao longo de um setor de 18° que
assegura contato elétrico com a face nfo isolada do préximo disco.
Cada disco é perfurado sobre toda a sua superficie com muitos furos
regularmente espagados. Durante o empilhamento dos discos, estes
buracos sdo alinhados, disco a disco, para formar canais através dos
quais agua possa fluir durante a operagdo do sistema, refrigerando-o.
Campos até 200 kOe s8o possiveis para um arranjo de duas destas
bobinas concéntricas. Uma vez que em um disco, a densidade de corrente
varia como r ' a partir do centro, existe uma contribuigdo reduzida de
sua parte mais externa. Desta forma, o sistema de duas bobinas
concéntricas permite um aumento na intensidade da corrente na parte
mais externa dos discos. A bobina externa consiste de 120 discos e
pode dissipar um méximo de 5 MW quando percorrida por uma corrente de
15000 A a 300 V. Ela produz um campo maximo de 60 kOe em um volume de
diametro 30 mm. A bobina interna consiste de 216 discos e dissipa a

mesma poténcia dissipada pela bobina externa, produzindo um campo
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maximo de 140 kOe em um volume de didmetro 56 mm. A poténcia total
dissipada para o campo maximo é portanto 10 MW. O calor gerado ¢
extraido por um circuito fechado de &gua deionizada, que é acoplado a

um segundo circuito refrigerador que utiliza agua comum.

[;} Ajuste grosso

Pistdo pneumatico

Ajuste de centro

Haste da amostra

Véacuo ou hélio

Bombeamento sobre o

reservatéorio de He

Nitrogénio liquido

Reservatério de hélio

liquido

Bobina sensora
Bobina de Bitter

Anticriostato

Figura II.7 - Esquema de parte do sistema de
medidas magnéticas do SNCI-CNRS que opera em
campos até 200 KkOe.
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No sistema de medidas magnéticas do SNCI-CNRS, as medidas de
magnetizagdo também s3o feitas via extragdo axial da amostra entre
duas bobinas sensoras. A amostra, de didmetro maximo 6 mm, é colocada
em uma haste prépria em contato com uma capsula de metal que contém as
resisténcias de carbono e platina usadas para controlar a temperatura.
Para realizar medidas de magnetizagdo em fungdo da temperatura, um
recipiente criogénico € usado em associagdo com um anticriostato, como
representado na figura II.7. O aquecimento é obtido via uma bobina
enrolada em torno do tubo interno do anticriostato, no espago mantido
em vacuo que isola a amostra do reservatério de hélio liquido. As
bobinas sensoras sdo posicionadas dentro do criostato para assegurar
um bom acoplamento com a amostra e melhorar a relagdo sinal/ruido. O
didmetro das bobinas sensoras é 12 mm e a distancia de extragdo é

20 mm.

I1.1.2 - Medidas de campo coercivo e de viscosidade magnética

Para se determinar o coeficiente de viscosidade magnética Sv
€ necessdrio determinar algumas grandezas magnéticas e estudar a
dependéncia da magnetizagdo com o tempo. As grandezas envolvidas nesta
determinagdo sdo: o campo coercivo HC, a temperatura de Curie Tc e a
susceptibilidade irreversivel X,

Para estudar o comportamento da coercividade via o modelo de
Givord e colaboradores, valores do coeficiente de viscosidade
magnética Sv nas temperaturas em que foi estudado o campo coercivo Hc

sdo necessdrios. Assim, ap6s especificarmos a(s) temperatura(s) de

estudo, passamos a efetuar as seguintes etapas:

I1.1.2.A - Determinag&o de T

[+
A temperatura de Curie T dos imds R_Fe B (R = Nd, Pr;

c 17 83-x x
x = 8, 30) foi determinada utilizando o sistema MAV-eletroimd-forno
resistivo. O valor de T, temperatura em que ocorre a transicio
C

ferro-paramagnética, é importante para a determinacio do intervalo de

operacdo dos imds e para a determinagdo do intervalo em que seréo
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realizados os estudos de coercividade.

A técnica utilizada para a determinagdo de Tc foi o "Efeito
Kink" (Wojtowicz e Rayl, 1968; Praddaude e Foner, 1976). Quando o
campo magnético interno da amostra é zero, a magnetizagdo de um
material é determinada pelo campo magnético a ele aplicado e pelo
fator desmagnetizante, ndo dependendo da temperatura. Assim, espera-se
que a magnetizagdo permanega constante com o aumento da temperatura,
até que a transigdo ferro-paramagnética ocorra, quando entdo a
magnetizagdo vai a zero. Este ponto é préximo a temperatura de Curie
Tc a medida que se utiliza baixos campos durante a realizagdo do
ensaio (Guertin et al., 1978). Conseguimos bons resultados, com
precisdo entre * 1°C e + 2°C, utilizando campos tais que a
magnetizacdo seja da ordem de 10% da magnetizagdo de saturacgido da
amostra. Na figura II.8 estd ilustrada a curva M(T) do imi Pr‘nFe7SB8

através da qual determinamos T .
[

8T T T T T T

161 —

14— —

M(emu/g)

0 ] [ 1 | | L]
180 220 260 300 340

T(°C)

Figura II.8 ~ Curva M(T) do im& Pr_Fe_ B .
17 75 8
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11.1.2.B - Determinacso de HC

Sendo o campo coercivo Hc a grandeza que expressa a
coercividade quantitativamente, ¢é importante que no estudo dos
mecanismos de coercividade, HC seja definido de forma inequivoca. Em
um monocristal isolado, este campo corresponde a inversdo irreversivel
da magnetizagdo. Em um im&, os processos correspondentes se estendem
sobre um certo intervalo de campo, ou seja, os Hc em diferentes gréos
sdo distribufdos em torno de um valor médio. Em aplicagGes técnicas,
Hc (ou mais especificamente o campo coercivo intrinseco) é usualmente
definido como o campo negativo no qual a magnetizacdo vai a zero.
Entretanto, para manter a relagdo entre Hc e a parte irreversivel do
processo de inversdo da magnetizagdo, a sua definicdo mais adequada é
"o campo no qual a susceptibilidade irreversivel, X, € mdxima”.
Esta definigdo ¢é consistente com o desenvolvimento realizado por
Stoner e Wohlfarth apresentado no capitulo I.

Medidas de magnetizacdo em fungdo do campo aplicado foram

realizadas em iméas R17Fe Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) no intervalo de

temperaturas entre 4,2 K e Tc. As amostras utilizadas nestas medidas
possuem forma de agulha (paralelepipedo), com dimenses 1 x 1 x 5 mms,
a fim de minimizar o efeito do campo desmagnetizante. A aresta maior
da amostra coincide com o eixo de facil magnetizagdo ¢ dos imds. As
medidas entre 4,2 K e 300 K foram realizadas no magnetémetro de
extragdo acoplado a bobina supercondutora de Nb-Ti do LMLN-CNRS. As
medidas entre 300 K e Tc foram realizadas no sistema
MAV-eletroiméd-forno resistivo no IFUSP. Neste sistema, as medidas de
Hc foram realizadas utilizando uma base de tempo de 50 minutos, a fim
de se obter uma precisio maior no valor de Hc, eliminando assim
atrasos associados a eletrénica do sistema. Nas figuras II.9.a e
II.9.b, estdo esquematizadas respectivamente uma curva M(H) e uma
curva dM/dH versus H de um imd NdFeB produzido no LMM-IFUSP através
das quais ilustramos o método de determinacdo de Hc. No caso dos imis

Pr Fe. B e Pr Fe B 0 campo coercivo H para T < 100 K foi
17 75 8 7 c

17 53 30’
medido utilizando o sistema do SNCI-CNRS, uma vez que nestes casos

Hc > 75 kOe.
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Figura I1.9 - (a) Curva M(H) e (b) analise

dM/dH versus H de um imd NdFeB produzido no

LMM-IFUSP.

I1.1.2.C - Dependéncia da magnetiza¢io com o tempo

Como vimos no capitulo anterior, em I[mds permanentes, a
magnetizagdo varia aproximadamente como o logaritmo do tempo, seguindo
a relagdo dM = - S d Int, onde identificamos a viscosidade magnética
S. Esta dependéncia e o conseqgiiente valor de S podem ser obtidos
através de um procedimento experimental muito simples. Depois de
saturarmos a amostra no primeiro quadrante da curva de histerese,

submetemos a mesma a um campo no segundo quadrante, denominado H . A
m
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partir desse instante, registramos a variagdo da magnetizagdo com o

tempo. Este procedimento estad ilustrado na figura II.10.

Hpl - - = - B—_—

Figura II.10 - Procedimento da medida de
viscosidade magnética S (Martinez, 1988).

Um ponto importante a ser lembrado é a proporcionalidade
entre a susceptibilidade irreversivel X, € a viscosidade magnética
S, ou seja, S é maxima na mesma regido em que X0 é maxima (como
ilustrado na figura 1.25). Este fato experimental aliado a definicédo
de campo coercivo Hc nos mostra que, S serd maxima quando Hm = Hc.
Assim, o conhecimento prévio do valor de Hc é imprescindivel para o
estudo da viscosidade magnética S. Conhecido Hc, podemos escolher
diferentes valores para Hm, incluindo Hm = Hc, que nos levardo a
diferentes valores de S e conseqiientemente ao valor do coeficiente de
viscosidade magnética SV.

Medidas de magnetiza¢do em fungdo do tempo foram realizadas
em Imis R17F683— Bx (R=Nd, Pr;y x =8, 30) no intervalo de
temperaturas entre 4,2 K e Tc. As medidas entre 4,2 K e 300 K foram
realizadas no magnetémetro de extragdo acoplado a  bobina
supercondutora de Nb-Ti do LMLN-CNRS. As medidas entre 300 K e Tc

foram realizadas no sistema MAV-eletroimd-forno resistivo do

LMM-IFUSP. Para cada T, a dependéncia M versus t foi determinada para
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varios valores de H .
m

I1.1.2.D - Determinac¢io de X .
Considerando as equacgdes (1.34), (1.35) e (1.36), vemos que
o coeficiente de viscosidade magnética Sv também estd relacionado a
parte irreversivel da susceptibilidade. A susceptibilidade é composta
por dois termos e pode ser expressa por: X =x + x

total rev irr’
susceptibilidade irreversivel pode ser facilmente obtida das medidas

de Xiotal € %rev’

A susceptibilidade total xtotal foi obtida determinando-se o
coeficiente angular de uma reta ajustada aos pontos mais préximos do
Hm em questdo. Estes valores sdo extraidos da curva de histerese, a
partir da qual também se determinou Hc. A susceptibilidade reversivel
X para o Hm em questdo, foi obtida através da execugdo de um
pequeno "loop", onde a variagdo do campo aplicado ndo excedeu 200 Oe.
Este "loop" é realizado imediatamente apés a aquisigdo dos dados de M
versus i, garantindo assim que, a relaxagdo térmica n#o influird na
dependéncia da parte reversivel da magnetizagdo com o campo. A X,
serd dada pelo coeficiente angular da reta que passa pelos dois pontos
extremos desse pequeno "loop". A figura II.11 ilustra o procedimento

da medida de X o

M

M —

xrev OH

O

oM

/oH

Figura II.11 - Procedimento da medida de suscep-
tibilidade reversivel X, (Martinez, 1988).
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De posse deste conjunto de resultados (M versus t e xln, em
diferentes H ), podemos proceder a andlise dos mesmos determinando
m

assim S .
A\

I1.1.3 - Medidas de curvas de desmagnetizacio em diferentes

H , para a determinacao de campos dipolares
sa

Para efetuar as medidas das curvas de desmagnetizagdo para
diferentes Hsat, €é necessario o uso de uma amostra termicamente
desmagnetizada. Isto porque o estado de magnetizagdo obtido para os
imds RFeB depois de sua desmagnetizagdo térmica é um estado de
muiltidominio (Sagawa et al., 1985). Assim, as amostras utilizadas
foram cortadas por eletroerosio na forma de uma agulha (dimensOes
l1x1x5 mms) e encapsuladas e soldadas sob atmosfera de argbénio em
um cilindro de molibdénio. Dessa maneira, a amostra poéde ser
desmagnetizada em um forno comum, permitindo que a mesma amostra fosse
usada em todos os experimentos sem se oxidar nem se deteriorar. Um
campo aplicado a este tipo de sistema age de forma contraria aos
campos dipolares {campos desmagnetizantes), desde que o "pinning" das
paredes de dominio seja fraco na amostra como um todo. Assim, o valor
do campo de saturagio Hsat nécessério para eliminar completamente as
paredes de dominio em um dado grdo representa o valor maximo do campo
dipolar dentro deste gréo.

Curvas de desmagnetizagdo, depois da aplicagdo de diferentes
valores de campo de saturagido Hsat, foram obtidas para os imés
Pr‘17l-'e75B8 e PrnFessBao’ utilizando o magnetéometro de extragéo
acoplado a bobina supercondutora de Nb-Ti do LMLN-CNRS. Estas medidas
foram realizadas em duas situagbes diferentes, a saber:

(i) na situagdo denominada (I), os grdos s8o multidominios
no estado inicial (i. e., estado termicamente desmagnetizado) e a
saturagdo ¢ obtida em um estado aproximadamente homogéneo. Esta
situagdo estd esquematizada na figura II.12 para diferentes valores de
Hsat. O objetivo desta situagdo é determinar qual o HSat que nos leva
a condicdo M = O, uma vez que queremos determinar o campo dipolar que

estd agindo no ponto coercivo (vide pagina 60). Como mostra a figura
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I1.12, neste ponto metade dos graos continua saturada na dirego de

H ositivo;
sat P ’

)

)

aS)

S

o =

NS

to D
D

" 0008

Figura II.12 - Curvas de desmagnetizagdo para
diferentes valores de Hsat ilustrando a situacio

(D).

(ii) na situagcdo denominada (II), o ponto de partida é o
ponto ¢ da situagdo (I) (vide figura II.12L.a), ou seja, no estado
inicial metade dos grdos estd saturada na diregdo do campo de
saturacdo positivo H a €2 saturacdo dos grédos remanecentes é obtida
em um campo negativo de forma que a magnetizagdo na amostra como um
todo ¢é aproximadamente zero. Esta situacfo estd esquematizada na
figura II.12L.b para diferentes valores de Hsat.

Em um dado campo de saturagdo Hsat, a fracdo de gréos
saturados é denominada N7%, ou seja, N7 é a porcentagem de grdos que se

tornaram coercivos (tiveram todas as suas paredes de dominio

eliminadas) apés a aplicagdio de H X Os resultados obtidos nestas
sa
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duas situacbes experimentais nos permitem avaliar de uma outra

.6 - . . o
maneira o campo dipolar que esta agindo no im&.

AM

_m_
-Q.
lo.
o
o,
Vo

Figura II.12L - Curvas de desmagnetizagdo para
diferentes valores de HSat ilustrando a situagido

(ID.

®o0 primeiro método para se determinar os campos dipolares
apresentado neste trabatho é o estudo da dependéncia do campo coercivo
Hc com a temperatura. A andlise de H (T) nos fornece o valor do fator
o}
desmagnetizante efetivo N ; e conseqlientemente, a partir dele
€

obtemos, o campo dipolar Hd =4n N ffM que estd agindo em H .

€ S o}
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I1.1.4 - Medidas de dependéncia angular do campo coercivo

A dependéncia angular de HC € determinada diretamente de
curvas de histerese, onde o campo aplicado faz um angulo 6 com o eixo
de facil magnetizacdo da amostra. No caso dos i[més R17F683—xBx
(R = Nd, Pr; x = 8, 30), as amostras foram cortadas por eletroeroséo
em forma de disco com didmetro ¢ = 5 mm e altura em torno de 1 mm.
Nestas amostras, o eixo de facil magnetizacdo dos imas estd contido no
plano do disco. Estas medidas sdo efetuadas da seguinte forma: um
campo positivo é aplicado ao longo do eixo de orientacdo do im& (eixo
z) a fim de que a amostra atinja a sua saturagio. Em seguida, um campo
negativo é aplicado em direcbes diferentes, formando &ngulos 6 com o
eixo z7, e as respectivas curvas de desmagnetizacdo sdo registradas.
Esta seqiiéncia esta ilustrada na figura II.13, bem como curvas de

desmagnetizacdo a 300 K de um imd NdFeB obtidas neste processo para

diferentes valores de 6.

Az Nd-Fe-B (LN) 0 =0

T=300K - -

(W)

6 MAnY

8=45°

Hsat

6=90° | H
5
Iy % 4

(H<OQ) 1 1 !

-15 -1 05 0 (MAM)
Figura I1.13 - Representacéo esquematica do
procedimento experimental da medida HC(O) e

curvas de desmagnetizagdo de um imd NdFeB a
300 K para diferentes valores de 6 (Tenaud,
1988).

7 4 . s - . .
O angulo GH = 0 corresponde a situagdo em que o campo aplicado é

antiparalelo ao campo de saturacéo.
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Uma medida precisa do angulo 6 pode ser obtida através da

seguinte relagio:
Mr(e] = Mr(OJ cos8, (IL.1)

uma vez que, para 6 = 0 a magnetizacdo remanente é maxima, e diminui a
medida que 6 aumenta.

Ao maximo de susceptibilidade irreversivel de cada uma das
curvas MO(H ) (vide figura II.13) corresponde um campo coercivo de
valor HC(O). Estamos realmente interessados na relagdo Hc(e)/Hc(O),
com a qual podemos montar graficos em fungdo de 6 e finalmente estudar
a dependéncia angular de Hc.

Medidas da dependéncia angular de Hc foram realizadas em
imés Nd”Fe83_xBx (x =8 30) em T=175K e T =300 K, e em imis

8, 30) em T =42K, T=175K e T = 300 K. As

Pr‘”Fe B (x
medidas em 175 e 300 K foram realizadas no magnetdémetro de extragado

83-x x

acoplado a bobina supercondutora de Nb-Ti do LMLN-CNRS. No caso dos

imds com Pr, as medidas a 4,2 K foram realizadas utilizando o sistema

do SNCI-CNRS, uma vez que nesta temperatura H = 87,5 kOe para
Cc

Pr Fe. B e H = 95 kOe para Pr_Fe B_.
17 15 8 ¢ 17 53 30

I1.2 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, vamos apresentar os resultados obtidos com os
Imas R17Fe83_ Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30). Uma analise dos mecanismos
de coercividade nestes imds sera apresentada e interpretada a luz do
modelo de Givord e colaboradores, e comparada com os modelos de
Sagawa, Hirosawa e colaboradores, e de Kronmiiller e colaboradores.
Apresentaremos os resultados obtidos com o método alternativo de
avaliar os campos dipolares nestes im3s via medidas de curvas
desmagnetizagdo em fungdo de diferentes Hsat. Os resultados obtidos

para a dependéncia angular do campo coercivo serdo comparados com os

modelos descritos na segdo [.3.5 do capitulo I.
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11.2.1 - Valores de temperatura de Curie T
o]

Os valores de temperatura de Curie para os imds R”F €on xB
= X

(R = Nd, Pr; x = 8, 30) estdo reunidos na tabela II.1.

Composicgéo Tc(°C)

Nd Fe B 309 £ 4
17 158

Nd Fe B 292 + 6
17 53 30

Pr Fe_ B 287 £ 4
17 158 _

Pr Fe B 283 £ 5
17 53 30

Tabela II.1 - Valores de temperatura de Curie Tc

para os imds R_Fe B.
17 83-x x

A partir da tabela II.1, Podemos observar que:

(i) a temperatura de Curie Tc nos Imis Nd”F e75B8 e
Nd”F 653330 é diferente (bem como se comparada entre os imds com Pr).
Isto ndo deveria ocorrer. Uma vez que TC ¢ determinada pela fase
Nsz e14B, a TC deveria ser a mesma em ambos os imis com Nd (o mesmo
argumento serve para os [fmis com Pr). Nio atribuimos esta diferenga a
problemas experimentais, como por exemplo falta de precisdo nas
medidas;

(ii) a temperatura de Curie Tc dos imds com Nd €é maior do

que a dos imés com Pr, o que pode sugerir uma maior interacgdo de troca

. . L. 8
entre os atomos das terras-raras e os atomos de Fe nos imds com Nd .

8De estudos anterjores (Villas-Boas Gomes, 1988; Villas-Boas et al.
1988), sabemos que em compostos RzFel4B (bem como nos compostos

terras-raras-metal de transigdo) a interagio de troca Fe-Fe ¢é mais
forte que a interagdo Fe-R, que por sua vez é mais forte que a
interacdo R-R.
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Além disso, a medida que o teor de boro aumenta nos imas, a Tc
diminui.

Como foi mencionado na segdo de procedimentos experimentais
a Tc determina em principio o intervalo de opera¢do dos imés, bem como
o intervalo em que serdo estudadas as dependéncias de Hc e Sv com a
temperatura. Um fato importante a ser ressaltado é o fato que em imaias
sinterizados NdFeB, Hc tende a zero para temperaturas bem abaixo de

T . Este comportamento sera explicado mais adiante via o modelo de
[+

Givord e colaboradores.

I1.2.2 - Resultados da dependéncia do campo coercivo H
[+

e do coeficiente de viscosidade magnética S com a temperatura
v

Na figura II.14, apresentamos os valores experimentais de
H (T) para os imds Nd _Fe. B e Nd _Fe B , medidos no intervalo de
c 17 75 8 17 53 30
temperaturas entre 4,2 K e T .
[+
Na figura II.15, apresentamos os valores experimentais de
H (T) para os imds Pr Fe. B e Pr _Fe B , medidos no intervalo de
c 17 715 8 17 753 30
temperaturas entre 4,2 K e T .
[+
Os valores de H para os imds R _Fe B, medidos nas
c 17 83-x x
temperaturas 4,2 K e 300 K, estdo reunidos na tabela II.2.

Composigéo H (kQOe)
(o]
4,2 K 300 K
Nd Fe B 55 8,7
17 75 8
Nd Fe B 74 16,9
17 53 30
Pr Fe_ B 87,5 15,9
17 75 8
Pr Fe B 95 22,2
17 753 30

Tabela II.2 - Valores de H para os imas
[}

R _Fe B .
17 83-x x
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Figura II.14 - Valores experimentais de HC(T)

para os {mds Nd _Fe B e Nd Fe B no
17 15 8 17 53 30

intervalo entre 4,2 K e TC.

T T T
®
sl - ProFesBy -
— . A .
@ 6Or Pr esBy ]
Q \
O

O 100 200 300 400 500
T(K)

Figura II.1S - Valores experimentais de H (T)
c
para os 1imas Pr Fe_ B e Pr Fe B no
17 15 8 17 753 30
intervalo entre 4,2 K e Tc.
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A partir das figuras II.14 e II.1S e da tabela II.2 podemos
observar que:

(i) os (md8s com Pr sempre apresentam valores maiores de Hc
do que os imds com Nd para uma mesma temperatura;

(ii) tanto para os {mds com Nd quanto com Pr, os [mds com
alto teor de boro mostram um aumento substancial em Hc em relagdo aos
valores dos 1{mds com baixo teor de boro. Em principio, este
comportamento é devido a reducdo da interacdo intergranular, por causa
da presenca em maior quantidade da fase n3o-magnética m proporcionando
um maior isolamento entre os grdos de RzFe14B;

(iii) o H dos {mds Nd Fe. B e Nd _Fe B decresce a

c 17 75 8 17 53 30
valores em torno de 100 Oe, aproximadamente na mesma temperatura, e
vai a zero antes de Tc, 0 mesmo acontecendo para os {mas Pr17Fe75B8 e
Pr Fe B .
17 753 30

Na figura II.16, apresentamos a dependéncia logaritmica da

magnetizagdo com o tempo para o (mi Pr17Fe7SB8 medida em T = 107°C,

para trés diferentes valores de H .
m

| | [ |

Pr,Fe,sBg i
4 H=-6.24k0e
- " 650k0e

A
N

O 2 4 &) 8
Int

Figura II.16 - Dependéncia logaritmica da
magnetizacdo M com o tempo para o imi Pr”Fe75B8
medida em T = 107°C (Villas-Boas et al., 1989).

98



Na figura II.17.a, apresentamos os valores experimentais de
viscosidade magnética S = - dM/d lnt, como fungdo da susceptibilidade
imd Pr Fe B

17 753 30°
corresponde a um valor de S (coeficiente angular de uma reta como as

irreversivel X, para o Cada ponto deste grafico
da figura II.16) obtido da aplicagdo de um diferente campo Hm, e seu
respectivc valor de X, = que é determinado a partir de X, otal (valor
extraido da curva de histerese onde se determinou Hc) e de X,
(medida independente). Lembramos que o coeficiente angular da reta da
figura II.17.a corresponde ao coeficiente de viscosidade magnética Sv,
uma vez que SV = S/xln. Na figura II.17.b apresentamos um grafico de

S (T) para os imas Pr _ Fe_. B e Pr_Fe B_ .
v 17 75 8 17 53 30

I | | | a)

soF  Prrfess By -

- T=190°C -

O 0.8 16 | |

X (G/Oe)

ur

f

Prﬁ Fe53B

b)

30

Figura II.17 - (a) Viscosidade magnética S

versus susceptibilidade irreversivel X, e
rr

(b) coeficiente de viscosidade magnética S

v

versus temperatura T para os {més Pr17Fe75B8 e

Pr Fe B [(Villas-Boas et al., 1989).
17 53 30
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Na figura II.18, apresentamos os valores experimentais de S

\4

. ~ 9 ~ .

e do volume de ativagdo v° em fungdo da temperatura para os imas

Nd Fe. B e Nd _Fe B , medidos no intervalo de temperaturas entre
17 15 8 17 53 30

4,2 KeT.
[+

| | 28} 'e |
400 i -
o Nd,, Fe,B; A _
SOO—ANdWFessBso © 16 .
P > 12_ o A
Cq)) o 8- ° AA ]
S .
_ 2001 a i e
‘J 1 |
U A 0L‘1'30200300300
1001 ¢ T(K)
s N
° AR
L %%

Figura II.18 - Valores

v(T) para os imds Nd Fe B
17 75 8

intervalo entre 4,2 K

1991).

| |
0O 100 200 300 400

T(K)

experimentais Sv( T) e

e Nd Fe B
17 53 30

e Tc (Villas-Boas et al.,

no

9O volume de ativagdo é calculado utilizando nossos resultados
= kT/SvMs.

Sv, a partir da equacdo (1.40), v

para
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Na figura II.19, apresentamos os valores experimentais de

Fe. B e Pr Fe B , medidos no
17 75 8 17 53 30

intervalo de temperaturas entre 4,2 K e Tc.

SV(T) e de v(T) para os imds Pr

| I T 1

400~ i .
OPrFesBs ]
Q1 *
5 3004 Plotess By S al- °
O 4 a «© |

\/> ZOO B 0 130‘2%0‘360 4CJ)0

U T(K)
é
100 o % ¢3¢ -
o A
® 9 1.3 A

I 1 | I
0 100 200 300 400
T(K)

Figura II.19 - Valores experimentais de SV(T) e
vw(T) para os imd3s Pr_Fe B e Pr Fe B no
17 75 8 17 53 30
intervalo entre 4,2 K e T (Villas-Boas et al.,
c

1991).
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A partir das figuras I1.18 e II.19 podemos observar que:

(i) como no caso de Hc, SV também apresenta maiores valores
no caso dos (mis com alto teor de boro comparados aos imés com baixo
teor de boro, concordando com a relagio empirica de Barbier (1954);

(ii) o volume de ativagdo v apresenta maiores valores no
caso dos imds com baixo teor de boro do que nos imés com alto teor de
boro. Este comportamento é o inverso dos comportamentos de Hc e Sv,
mas dentro do esperado, uma vez que v = kT/SVMS.

(iii) o comportamento geral de SV é parecido tanto nos imis
com Nd vquanto nos imds com Pr, exceto pelo pico apresentado nos imias
de Nd em torno de T = 100 K, o qual associamos ao fendémeno de

reorientagdo de spin que ocorre para a fase Nd.zFe14B em T = 135 K.

I1.2.2.A - Andlise dos resultados de HC(T) e SV(T)
a luz do modelo de Givord e colaboradores

Os resultados apresentados na segdo anterior serédo
analisados e discutidos em termos do modelo fenomenolégico de Givord e
colaboradores (1987a,b; 1988a,b,c). Como ja foi discutido no capitulo
anterior, Givord e colaboradores propuseram uma equagdo para descrever
a coercividade em i{mds, considerando a energia necessaria para
inverter a magnetizagdo através da criagdo de uma parede de dominio em
uma amostra completamente saturada. A inversdo que ocorre no volume de
ativagdo v corresponde a transpor a barreira de energia E sob o efeito
combinado de um campo aplicado e da ativagdo térmica. A equagio (I.45)
descreve Hc neste modelo:

1/3

H =ay/(Mv'") - N 4tM - 25 S. (1.45)
c s ff s v

€

A fim de compararmos nossos resultados experimentais de
H (T) e S (T) dos imds Nd_Fe. B e Nd Fe B com a equagdo acima,
c v 17 75 8 17 53 30
utilizamos valores de MS(T) medidos em monocristais de Nszel4B por
Hirosawa e colaboradores (1986b). Estes valores de M (T) sdo

S

apresentados na figura II.20 juntamente a valores de outros compostos

R Fe B.
2 14
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0+ R2Fe14B .

MAGNETIZATION (us/FU)
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T(K)

Figura I1.20 - Dependéncia da magnetizagdo com a
temperatura dos compostos R2Fe14B para R =Y,

Ce, Pr, Nd e Sm, medida em amostras
monocristalinas sob um campo aplicado de 10 kOe
(Hirosawa et al., 1986b).

Os valores do volume de ativagdo v foram calculados a partir
de nossos valores de Sv, como explicado na segdo anterior. A energia
da parede de dominio ¥(T) para NszemB foi calculada por Givord e
colaboradores (1989) e estd representada na figura I1.21 (os valores
acima da temperatura ambiente foram extrapolados).

Usando os valores de MS(T), v(T), %(T) e SV(T) nés ajustamos
a equagdo (I1.45) aos valores experimentais de HC(T). A linha cheia da
figura II.14 corresponde ao ajuste efetuado com os dados referentes ao
ima Nd17Fe75B8, enquanto a linha tracejada corresponde ao ajuste com o
ima Nd17Fe53B30. Os parametros o € Neff obtidos através do ajuste sio

apresentados na tabela II.3.
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O 200 400 60

T(K)

Figura II.21 - Valores de o(T) para Nsze14B
(calculados por Givord et al.,, 1989) e para
PrzFe14B (calculados a partir da equagdo Trauble

et al., 1965) usados no ajuste de HC(T).

Composigao o Ne”

Nd_ _Fe_ B 0,62 + 0,01 0,25 + 0,03
17 75 8

Nd _Fe_ B 0,84 = 0,04 0,28 + 0,1
17 83 30

Pr _Fe_ B 1,24 = 0,06 0,64 £ 0,1
17 15 8

Pr _Fe B 1,28 £ 0,05 0,59 £ 0,1
17 783 30

Tabela II.3 - Valores de « e Neff para os imds
R _Fe B obtidos no intervalo de temperaturas
17 83-x x
4,2 K e Tc.
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No caso dos imids Pr_ Fe B e Pr _Fe B_, um procedimento
17 75 8 17 53 30
similar foi utilizado para realizar o ajuste aos dados experimentais
de H (T). Como no caso dos im&s com Nd, utilizamos valores de Ms
C

determinados por Hirosawa e colaboradores (1986b) em monocristais de
PrzFe”B, bem como os valores de v obtidos de nossos valores de Sv.
Quanto aos valores de ¥(T), estes foram calculados segundo a seguinte

equagio proposta por Trduble e colaboradores (1965):

12 172
}

¥ = 2(AK1) 1+ [a + pc]/ncl/zl arcsinlk/(1 + k)] (I1.2)
onde A é a constante de troca e Kk = K1/K2' Os valores da constante de
troca utilizados na determinagdo de ¥(T) foram calculados por Durst
(1986), enquanto os valores das constantes de anisotropia K1 e K2
foram calculadas por Xu e colaboradores (1987). Uma vez que Xu e
colaboradores somente determinaram K1 e K2 para baixas temperaturas
(4,2 K a 300 K), obtivemos os valores utilizados para T > 300 K
através de uma extrapolagdo entre 300 K e a temperatura de Curie Tc,
onde K1 e K2 devem ir a zero. Os valores de ¥(T) para PrzF e14B obtidos
a partir destes calculos sdo apresentados na figura II.21. Estes
valores estdo em Otima concordancia com os valores de Nsz e14B para as
temperaturas acima da temperatura de reorientagdo de spin.

Os valores de %(T), tanto para Nsze14B quanto PrzFe14B,

foram calculados levando-se em consideragdo a expans3do usualmente

utilizada para a energia de anisotropia
.2 . 4
EA(G) = Klsm e + Kzsm 6 + ... (I1.3)

Seguindo o mesmo procedimento utilizado no caso dos imds com
Nd, nés ajustamos a equacgdo (I.45) aos valores experimentais de HC(T]
para os imds com Pr. A linha cheia da figura II.1S corresponde ao
ajuste efetuado com os dados referentes ao imi Pr”F e’lsBs’ enquanto a
linha tracejada corresponde ao ajuste com o {mi Pr‘”F e53B30. Os
parametros o« e Neff obtidos através do ajuste sdo apresentados na
tabela II.3.

Antes de estudar a dependéncia de HC(T) no intervalo de

105



temperaturas 4,2 K e Tc, nés haviamos estudado esta dependéncia no
intervalo 300 K e Tc. Isto porque, este trabalho foi inciado no IFUSP,
onde nao dispunhamos dos equipamentos necessarios para
efetuar as medidas de HC(T) e SV(T) em baixas temperaturas.
Assim, utilizando o mesmo procedimento descrito acima, determinamos « €

N para os Imis R”F‘e Bx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) (Villas-Boas et

eff 83-x
al, 1989). Estes valores estdo reunidos na tabela II.4.

Composicdo o Ne”

Nd _Fe_ B 0,57 ¢ 0,03 0,17 * 0,03
17 75 8

Nd Fe B 0,88 * 0,09 0,3 % 0,1
17 783 30

Pr _Fe_B 1,24 * 0,09 0,49 % 0,09
17 75 8

Pr Fe B 1,6 * 0,1 0,7 % 0,1
17 783 30

Tabela II.4 - Valores de « e Neff para os [més
R Fe B obtidos no intervalo de temperaturas
17 83-x x
300 K e Tc.

Comparando os valores de « e N or nas tabelas II.3 e II.4,

€
podemos afirmar que, levados em conta os erros experimentais e as
possiveis diferengas devido aos equipamentos utilizados nas medidas,

estes valores apresentam uma concordancia razoavel.

A.1) Discussfio preliminar sobre os valores de « e Neff

Se a geometria do volume de ativagdo v onde a inversdo da
magnetizagdo se inicia fosse esférica, o valor esperado para o
pardmetro o seria 4,8. Analisando os valores de « da tabela II.3
obtidos para os imis }217Fe83_xBx (R = Nd, Pr; x = 8, 30), vemos que
estes valores s3do significativamente menores. Isto pode significar que

a energia da parede de dominio é de alguma forma reduzida em relagio a
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seu valor na amostra como um todo, ou pode indicar que a geometria de
v ndo é esférica. Se levarmos em conta argumentos microestruturais, a
segunda explicagdo se mostra muito interessante. Isto porque, segundo
estudos realizados por Sagawa, Hirosawa e colaboradores (Sagawa et
al., 1984b, 1985, 1987c; Hiraga et al.,, 1985a,b; Sagawa e Hirosawa,
1987, 1988a,b; Hirosawa, 1989; Hirosawa et al., 1989; Tsubokawa et
al., 1989; Hirosawa e Tsubokawa, 1990) e por Politano (1988} sobre a
microestrutura destes imas indicam que existem diferengas marcantes
entre as mesmas, a saber:

(i) nos im8s com baixo teor de boro (composicio R17Fe75B8),
a fase dominante é a fase RZFe14B;

(ii) nos im&s com alto teor de boro (composicdo R17Fe53B30),
a fragdo volumétrica majoritaria corresponde a fase I~21+8Fe4B4 ;

(iii) o ima Ndl7Fe53B30 é principalmente formado de gréos
isolados de Nszel4B, contudo varios desses graos se encontram
aglomerados formando um "cluster";

(iv) no ima PrnFesaBao’ os gridos de Pr‘zFe14B tém formas
muito irregulares e sdo interligados por estreitos canais de Pr‘zFe14B.

Estas observagBes sdo fortes candidatas para explicar os
diferentes valores de o para os diferentes imads, uma vez que a
microestrutura e em particular a forma dos gréaos de RZFe14B é téo
diferente de im& para im3.

| Sobre Neff, podemos dizer que, dentro das incertezas, ndo ha
diferenca entre os imds com alto e baixo teor de boro. Contudo, estes
valores de Neff projetam valores pequenos de campo desmagnetizante

total para esses imis.

s afirmagdes (i) e (ii) foram por nés constatadas a partir de: (a)

medidas de magnetizagdo de saturagido onde, para os imis Nd17l-“e75B8 e

Nd17Fe53830, obtivemos Ms igual a 130 e 47,5 emu/g, respectivamente,

e para os imds Pr_ Fe B e Pr _Fe B_, obtivemos M igual a 112 e
17 75 8 17 753 30 s

52 emu/g, respectivamente (valores medidos a temperatura ambiente);
(b) estudos de microscopia éptica (Politano, 1989).



A.2) Novos valores para o e Neff utilizando um outro
método para calcular ¥(7T)

Quando determinamos a e N&ff para o intervalo entre 4,2 K e
Tc, foi necessario utilizar extrapolagBes para obter os valores de
7(T) acima da temperatura ambiente. Além disso, utilizamos valores
para y(T) obtidos através de um determinado método para testar HC(T)
via o modelo de Givord e colaboradores. Tentamos melhorar nossos
cdlculos utilizando um outro método para obter a energia da parede de
dominio ¥(T), que é menos dependente da forma funcional assumida para
a energia de anisotropia EA.

Neste novo método, ¥(T) foi calculada a partir da expresséo

basica (Chikazumi, 1964; Morrish, 1965):
y = 2VA J \/EA(G) de, (I1.4)

onde para Nd‘zFeMB, a constante de troca A, vale 11,3 x 10_12 J/m em
T = 0 K, e os limites de integragdo estdo entre as posicoes do eixo de
facil magnetizagdo em uma dada temperatura (0O e m — no caso onde ¢ é
o eixo facil — e para T > 135 K). Em temperaturas mais altas, A foi
considerada proporcional a [MS(T)/MS(O)IZ.

Na verdade, a grande diferenga estd na maneira de se
representar a energia de anisotropia EA(B). Em geral, costuma-se
comparar as curvas de magnetizagido experimental e calculada para uma
dada temperatura, a fim de se deduzir os parametros de campo
cristalino ("CEF  parameters"). Cadogan e colaboradores (1938),
propuseram um método bem mais eficiente onde constantes de anisotropia
experimental e calculada sdo comparadas. Estas constantes s8o usadas
como pardmetros de ajuste sem que se atribua a elas qualquer
significado fisico especial. Os valores das constantes experimentais
(Ki) s8o deduzidos das curvas de magnetizagdo usando os métodos
convencionais (Sucksmith e Thompson, 1954; Asti e Bolzoni, 1980;
Alameda et al., 1981). As constantes de anisotropia calculadas (K?al)
estdo associadas a um conjunto de parametros de campo cristalino
(Bnm). Em termos computacionais é muito mais eficiente calcular as

1 N
constantes (Kfa) do que calcular as curvas de magnetizagdo completas.
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Uma vez obtidas as constantes de anisotropia, entdo é possivel
determinar a energia de anisotropia EA(e)“.

Em cada temperatura, ¥ foi obtida a partir de integragio
numérica da equagdo (I1.4). A dependéncia de y com a temperatura esta
representada na figura 1I1.22. Os valores de 7% aqui obtidos s&o
significativamente diferentes daqueles deduzidos a partir de K1 e K2

usualmente encontrados na literatura.

1 1 | |
PP mNd,Fe, B ]
5 e0r e Pr,Fe, B |
~
o040 .
Q \\
> 20F T .
! - A

S

! I ! I ] NN
O 200 400 600
T(K)

Figura II.22 - Novos valores de ¥(T) para
Nd Fe B e Pr Fe B obtidos a partir dos valores
2 14 2 14

de EA(G) calculados por Cadogan et al. (1988).

Usando estes novos valores de y, ndés ajustamos a equagio
(I.45) aos pontos experimentais de HC(T) para os Imds com Nd. O novo
ajuste é apresentado na figura II.23. A figura II.23.a corresponde ao

ajuste efetuado com os dados referentes ao imi Nd17Fe75Bs’ enquanto a

11Cadogan e colaboradores (1988) utilizaram uma expansio mais
sofisticada para a determinagdo da energia de anisotropia EA(G), a

saber: ) s 6
E = Klsin e + (K2 + chos4¢) sin' @ + (K3 + K3cos4¢) sin 6.
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figura Ii.23.b corresponde ao ajuste com o imd NanessBso' O ajuste é
muito bom, mesmo abaixo da temperatura de reorientagdo de spin
T = 135 K. Os parametros o e Neff obtidos através do ajuste sé&o
apresentados na tabela I1.S. Estes novos valores sdo
significativamente diferentes dos anteriormente deduzidos utilizando ¥

calculado a partir dos valores de Kl e Kz'

(1]
a)

40 -]
Nd17Fe75B8

H (kOe)
2

T(K)

b)

H (kOe)

T(K)

Figura I1.23 - Ajuste dos valores experimentais
de H(T) para os imds (a) Nd _Fe B e
c 177 7758
(b) Nd _Fe B utilizando os novos valores de

17 53 30

¥(T).
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90 i
b) |
80 - I
-\
70 - o
_ 60 - - Pr17Fe53330
Q
50 —
S .
=O 40 -
s | .
20 \\
[ ]
10 - '\-
NS !
0 =
o 200 400
T(K)

Figura I1.24 - Ajuste dos valores experimentais

de HC(T) para os Iimis (a) pr Fe B e

(b} Pr Fe B utilizando os novos valores de
17 53 30

¥(T).

Na figura I1.24 estd representado o novo ajuste da equagéo
(I.45) aos pontos experimentais de HC[T) para os imis com Pr. O mesmo
procedimento utilizado no caso dos imds com Nd, também foi empregado
aos Imés com Pr. O valor de A em T = 0 K usado para o cdlculo de y foi

o mesmo utilizado para o composto NszemB’ e também neste caso A(T)
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para temperaturas mais altas foi assumida proporcional a
[MS(T)/MS(O)JZ. Na figura II.24.a apresentamos o ajuste efetuado com
os dados referentes ao ima Prl7Fe7sBs, enquanto na figura II.24.b o
ajuste com o ima Pr”FesaBso. Os parametros o e Neff obtidos através

do ajuste sdo apresentados na tabela IL.5.

Cpmposu;ao o Ne”

Nd _Fe_ B 0,86 £ 0,03 0,71 * 0,08
17 75 8

Nd _Fe B 1,20 + 0,04 1,07 £ 0,09
17 53 30

Pr Fe B 1,06 £ 0,05 1,1 % 0,1
17 75 8

Pr Fe B 1,08 £ 0,04 1,0 % 0,1
17 53 30

Tabela II.5 - Valores de a« ¢ N (e Ppara os imis
e

R _Fe B no intervalo de temperaturas 4,2 K e

17 83-x x

Tc, calculados a partir de novos valores de

¥(T).

A.3) Discuss3o final sobre os valores de o e Neff obtidos

via o modelo fenomenolégico de Givord e colaboradores

Utilizando os valores de %(T) obtidos diretamente das curvas
experimentais de M(H), os valores de o obtidos através dos ajustes de
HC(T) apresentam valores em torno de 1 tanto para os im#s com Nd
quanto para os imis com Pr. No caso dos imids com Nd, estes valores sio
bem maiores do que os valores de o obtidos quando 7 foi calculado
diretamente dos valores de K1 e Kz' Ja no caso dos imads com Pr, os
valores de « ajustados utilizando novos valores de ¥ sio menores.

Quanto a Ne", os valores ajustados utilizando os novos
valores de ¥{(T) sdo significativamente maiores. No caso dos imis com
Nd, os novos valores de Neff chegam a ser 4 vezes maior do os

apresentados na tabela 11.3. Ja nos imds com Pr, estes valores chegam
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a ser o dobro dos anteriores. Este resultado se mostrard mais
interessante apdés a andlise de resultados do estudo alternativo de
campos dipolares nestes i{mds. Na verdade, estes valores de Neff
levam a valores de Hd muito maiores do que se poderia esperar para um

estado de magnetizag8o homogénea nas vizinhangas de H .
c

I11.2.2.B - Valores de Sv levando em conta v = 83

Como mencionamos no capitulo I, Givord e colaboradores
(1987a) mostraram experimentalmente que, em baixas temperaturas, o
volume de ativagdo v ¢é proporcional a 63, sendo & a espessura da
parede de dominio. Com base neste resultado é possivel se definir o

seguinte parametro:
S’ =KkT / &M (IL.5)
v 1)

que pode ser comparado a Sv. A fim de avaliar S’, 8 foi calculado de
v
forma similar a usada para obter ¥ na secgdo A.2), a partir da

expressao:

8 = V4 I de / VEA(G)' (11.6)

onde os limites de integracdo foram escolhidos de forma que a parede
de dominio inclua 997 de sua energia. Os valores de &(T) calculados
para NszemB e PrZFe14B sdo apresentados na figura II.25.

Na figura 1II.26, apresentamos os valores de Sv’ para
NszeMB e Pr‘zFemB. E interessante notar que o comportamento
calculado de Sv’ ¢ bastante parecido com o comportamento experimental
de Sv para os imds com Nd e Pr apresentado nas figuras II.18 e II.19.
Além disso, as magnitudes de Sv e Sv’ estdo em boa concordancia para
NdZFe14B e os Imds com Nd. Entretanto, para o caso de Pr‘zFeMB e o0s
im8s com Pr os valores de Sv’ sdo maiores do que os de Sv por um fator
da ordem de 3. Este comportamento € consistente com o fato

freqiientemente observado que v = 563 (Givord et al., 1991).
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Figura I1.25 - Valores de &(T) para NszeMB e
PrzFeMB obtidos a partir dos valores de EA(G)

calculados por Cadogan et al. (1988).
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Figura I1.26 - Valores de SV’(T) para NdZFe14B e
Pr Fe B.
2 14
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I11.2.3 - Resultados experimentais e andlise do método
alternativo de avaliar os campos dipolares nos imas R”Fe 83_XBx
Nas figuras II.27.a e I1.27.b, apresentamos as curvas de
desmagnetiza¢do para o {mi Pr”Fe B, obtidas a T = 175 K para um

75 8’
H = 7 kOe, para duas situag¢fes experimentais diferentes. Na figura

II.S;La estd representada a situagdo (I) (como denominada na segdo
I1.1.3 deste capitulo) onde os grédos s3o multidominios no estado
termicamente desmagnetizado e a saturagdo é obtida em um estado de
magnetizagdo quase homogéneo. Na figura II.27.b estd representada a
situagdo (II) onde metade dos grdos estdo saturados na diregdo do
campo de saturagfdo positivo HSat e a saturagdo dos graos remanescentes
é obtida em um campo negativo de forma que a magnetizagdo na amostra
como um todo é aproximadamente zero.

A fracgdo de grios saturados N7% tanto na situagio (I) quanto

na situagdo (II) pode ser determinada através da seguinte relagio:
N7 = AM / AM + AM’. (11.7)

A fragdo de grdos saturados N7 em fungdo do campo de
saturagdo Hsat é apresentada na figura II.28 para as situagdes
experimentais (I) e (II). No ponto coercivo, N7 = 50%, ou seja M = O,
e o campo dipolar Hd € numericamente igual ao campo de saturagido Hsat
Assim, no caso do ima Prl7Fe7sBS, o campo dipolar obtido através
destas medidas ¢é 6 kOe e 19 kOe para as situagBes (I) e (II},
respectivamente, e para Pr‘17Fe53830, estes valores sdo 8 kOe e 18 kOe.

Os campos dipolares obtidos através da situagdo experimental
(II) concordam bem com os valores obtidos através da andlise de HC(T)
via o modelo fenomenoldégico de Givord e colaboradores, lembrando que
Nefst é o campo dipolar. Para o ima Pr17Fe7SBS, sendo Ms « 1,3 kG
teremos um campo dipolar Ne”41tMs = 1,12 x 16 = 18 kOe, enquanto via
este método alternativo o valor obtido foi 19 kOe. Para o ima

Pr , estes valores s3o 16,5 kOe e 18 kOe, respectivamente.

Fe B
17 53 30
Estes resultados confirmam que interagdes dipolares relativamente
grandes estdo envolvidas no processo de inversio da magnetizagdo
destes iméds. Isto pode ser atribuido ao fato que a saturagdo de um

gréo requer que o campo aplicado sobreponha o campo dipolar na parte
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Figura I1.27 - Curvas de desmagnetizacdo do ima

Pr‘17Fe75B obtidas em T = 175 K para (a) situagio
(I) e (b) situagdo (II) (Givord et al., 1992).
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Figura I1.28 - Fragdo de grdos saturados N7 em

funcdo do campo de saturagdo Hsat dos 1(mas

Pr Fe B e Pr Fe B para as situagbes
17 775 17 53 30

experimentais (I) e (II) (medidas realizadas a

temperatura ambiente) (Givord et al., 1992).

mais desfavoravel do grdo. Além disso, o grande aumento nas interagdes
dipolares na situagdo (II) com relagdo a situagdo (I) pode ser
relacionada ao carater altamente heterogéneo do estado de magnetizag3do
correspondente.

Estes valores de campos dipolares podem ser comparados aos
valores deduzidos para um estado de magnetizagio homogéneo (Ramesh e
Srikrishna, 1988) como discutido na segdo I1.3.5 do capitulo I. O campo
desmagnetizante total de um corpo homogéneo cujo fator desmagnetizante
é N e a magnetizacdo instantidnea é M pode ser determinado através da

equagdo (1.48):
H =-N(M - M),
d s

Para uma amostra esférica, esta relagdo leva a um campo dipolar da
ordem de 2 kOe na situac3io (I) e 6 kOe na situagio (II). Estes valores
sd8o muito menores do que os valores obtidos experimentalmente.
Novamente atribuimos estas diferengas ao carater extremamente

heterogéneo do estado de magnetizagdo do ima.
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II.2.4 - Resultados experimentais e andlise

da dependéncia angular de H nos im3s R Fe B
c 17 83-x x

Nas figuras 11.29.a e 1I.29.b, apresentamos os valores
experimentais da dependéncia angular de Hc para os [més Nd17Fe7sB8 e
NanessBso’ respectivamente, medidos em T = 175 K e 300 K. Analisando
estas figuras, vemos que para Nd17Fe75Bs’ Hc(e)/Hc(O) aumenta
uniformemente e atinge um valor 1,8 para 8 = m/2 quando T = 300 K,
enquanto para Nd17F653B30’ esta quantidade alcanga o valor 1,3. Em
ambos o0s casos, o comportamento das curvas de Hc(e) é crescente e
constante, e consistente com a dependéncia 1/cos@ para hc em um
monocristal. Este comportamento foi descrito na segdo A.3.1, do

capitulo I, onde consideramos o mecanismo de aprisionamento da parede

de dominio na fronteira de gr8o em situagGes nas quais h << HA.
c

181 . 16 ~
i Nd,er?sB8 | - Nd17Fes3830

161 . . 14r =

® 300K * ) O ' | 300K
- h ;E/o ._
” A AT5K o =~ i A175K _
[— — — e
) R ) @ L ” A A-
[ Py ] T
12+ - 10L 6 s -

| ]
0 30 60 X O 30
&) S

Figura II.29 - Dependéncia angular normalizada
do campo coercivo HC(G)/HC(O) versus o Aangulo 6

medida em T = 175 K e 300 K para os imis
(a) Nd _Fe_B_ e (b) Nd _Fe B .
17 775 8 17 753 30
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Efeitos de desvio dos spins ("spin canting effects",
mencionado no capitulo I como "rotagio de momentos") podem reduzir o
aumento em Hc(e)/Hc(O) quando Hc se torna comparavel ao campo de
anisotropia, como vimos na segdo A.3.2. Estes efeitos explicam o fato
de H (6)/H (0) aumentar menos em Nd Fe B , onde H/H = 1/5 em

c c 17 53 30 c A
T = 300 K, do que em NanevsBs onde HC/HA ~ 1/10 em T = 300 K. Este
efeito também pode ser confirmado ao comparamos a dependéncia angular
de H do imd Nd Fe B e do imd Nd_ Fe_ Al B (Elbaz et al., 1991).
c 17 75 8 20 T2 7
Na figura II.30, apresentamos H (6)/Hc(0] para estes dois im&s. Para
Nd Fe. B, H = 8,77 kOe em T = 300 K, enquanto para Nd Fe Al B_,
17 75 8 c 20 7127
H =17,2 kOe em T = 290 K, ou seja, a relacdo H/H em Nd Fe B ¢é
c ¢ A 17 75 8
muito menor do que em NdzoFe71AlzB7‘ Podemos observar que HC(G)/HC(O)
atinge um valor 1,8 no caso do Ima Nd17Fe75B8’ e para o Ima
Nd_ Fe_ Al B, H (8)/H (0) aumenta bem menos a medida que & aumenta.
20 TV 2 7 c c
Isto confirma a importancia dos efeitos de desvio dos spins (rotagdo

de momentos).

1 I i T |

18-
@ Nd17 Fe75 Ba

@) ;ANdzoFem nB,

2 |
1

~ 14F .

D s 4

= |

12k -

= * * A —

A

0 30 &0 90

Figura II.30 - Dependéncia angular normalizada
do campo coercivo Hc(e)/H (0) versus @ medida
(o}

para os imd8s Nd Fe B e Nd_Fe Al B em
17 715 8 200 71027
T = 300 K (Elbaz et al., 1991).
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T

Nas figuras 1II.3l.a e II.3l.b, apresentamos os valores
experimentais de HC(BJ/HC(O) para os Iméis Pr17Fe7sBs e Prl7Fe53B30,
respectivamente, medidos em T = 4,2 K, 175 K ¢ 300 K. Para Pr17Fe75B8,
H (8) aumenta uniformemente a 1,5 HC(O) quando T = 300 K, enquanto

[+
para Pr_ Fe B , H (8)/H (0) atinge o valor 1,3 para 6 = m/2. Estes
17 753730 c c
comportamentos em T = 300 e 175 K s&o similares ao encontrado nos imés
com Nd, e também pode ser explicado em termos da lei 1/cos0@ para gréaos
individuais onde estdo presentes os efeitos de "spin canting”". Em

baixas temperaturas (T = 4,2 K), Hc((-)] decresce a medida que @ cresce

de O a n/4, e em seguida H (8) cresce para angulos maijores que mn/4.
[+

T T A IR I
14 Pr_Fe..B.. -
14+ Pr'ﬂFe?SBS o ? 17 753730
@ 300K - 300K ]
A 175K ] —_ A1TSK o
m42K . O 121 ®42K _
1,2 82— Io o
i .A N N & A4
° ] D y . o ® 1, =
Jay - 1, oo —
1&$.A ° .A — T OT a8 a®
&2 L I . s = [
- L. .J a) 1 b)1
. — — -
o) 30 60 0 O 30 60 0

© S

Figura II.31 - Dependéncia angular normalizada
do campo coercivo Hc(e)/Hc(O) versus @ medida em
T = 4,2, 175 e 300 K para os imés (a) .Pr‘17l-"e75B8
e (b) Pr”F €..Baor

Comparando este comportamento com os modelos expostos na
segdo 1.3.6.B do capitulo I vemos que nenhum dos modelos reproduz
satisfatoriamente o comportamento de HC(G) em baixas temperaturas para
os imds com Pr. Este comportamento nédo era esperado uma vez que oS

imds com Pr possuem distribuigdes de orientacdes dos gridos cuja
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largura ¢ estd em torno de 16° (Politano, 1989)12, ou seja o mesmo
valor considerado por Tenaud (1988) na elaboragdo dos modelos
descritos no capitulo I. Martinek et al. (1990), utilizando uma outra
abordagem para os calculos de HC(O), conseguem explicar o
comportamento a 4,2 K para os imds com Pr levando em consideragio

detalhes da microestrutura do ima.

I11.2.5 - Comparacdo de nossos resultados obtidos para os imas
R Fe
17 83

Sagawa, Hirosawa e colaboradores, e por Kronmuller e colaboradores

_xBx (R = Nd, Pr; x = 8, 30) com os resultados obtidos por

Kronmiiller e colaboradores enfrentam dois grandes problemas
em seu método microestrutural de analise da coercividade dos imas
RFeB. O primeiro é a dependéncia com a temperatura dos parametros « €
g Como vimos anteriormente, oc‘p(T) pode ser contornada ao estudarmos
sistemas onde as constantes de anisotropia de ordem mais alta [Kz’ K3’
...) sdo despreziveis. Contudo, o mesmo argumento ndo se aplica a &
que realmente varia com a temperatura, e assim n3o ¢é possivel
estabelecer um sé valor para todo intervalo de temperaturas onde se
realizou o estudo de HC(T). Para temperaturas entre 175 e 400 K, em
geral, estes autores obtém valores para o(T) maiores que 0,3, que
indicam o mecanismo de nucleagdo responsavel pela inversdo da
magnetizagdo nos imds NdFeB. O segundo problema se refere aos valores
de N&ff que, em geral, s3o bastante grandes (N'Eff z 4m),

considerando-se que o fator desmagnetizante maximo para um elipséide é

4n'°. Eles tentam explicar estes altos valores de N e €M termos de
e

20¢ valores de o para os imis R”Fe B (R = Nd, Pr; x = 8, 30)
P4

83-x
foram determinados pelo aluno de iniciagdo cientifica Rodolfo
Politano do LMM-IFUSP. Ele também determinou a largura ¢ =~ 18° para
os imds Nd Fe. B e Nd _Fe B .

17 15 8 17 53 30

3 . o .
%1 embramos que as unidades utilizadas neste trabalho estio no siste
ma gaussiano de wunidades (CGS), e portanto para um elipsbide
Na + Nb + NC = 4m, enquanto que no MKS, N + Nb + N =1
a C
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cdlculos que fornecem altissimos valores de campos desmagnetizantes
devido aos cantos vivos presentes nos gréaos.

Sagawa, Hirosawa e colaboradores, que utilizam uma verséo
simplificada do modelo de Kronmiiller e colaboradores, na qual a
dependéncia de « com a temperatura € desprezada, somente encontram
razoavel sucesso analisando mds de PrFeB onde as constantes de
anisotrdpia de ordem mais alta (KZ, ...) sdo despreziveis. Estes
autores estudam o comportamento de « e Neff {no caso deles « e Ne

£f
sio denominados ¢ e N respectivamente) para imds PrFeB em fungdo de

varios parametros, tais como: diferentes teor de boro nos imaés,
diferentes tamanhos de grdo da fase ¢, diferentes tempos de
sinterizagdo e diferentes tempos de tratamento térmico. Eles
encontraram que a medida que o teor de boro aumenta, tanto ¢ quanto
Neff aumentam, pois o aumento de boro tende a isolar os gridos de ¢ via
a fase . A medida que aumenta o tempo de sinterizagfo, c e Neff
diminuem, o que sugeriu que uma saida para melhorar Hc seria tentar
manter o tamanho do grdo pequeno (diminuindo assim o valor de N) e
fazer com que sua forma fosse mais arredondada e sua superficie o mais
lisa e livre de defeitos possivel (aumentando assim o valor de c).
Segundo estes autores, o aumento no tempo do tratamento térmico
aumenta N, mas n&8o altera c¢ de forma significativa. Devido a este
grande nimero de parametros testados por estes autores os valores de c
e de N apresentam valores bastante variados.

Na figura II.32, apresentamos para efeito de comparacgio,
ajustes realizados para o ima Pr‘171~“e75B8 por Sagawa, Hirosawa e
colaboradores onde sdo apresentados os valores dos parametros ¢ e N, e
por Kronmiiller e colaboradores onde sdo apresentados os valores de r
e N (estes valores sdo fornecidos no MKS). Para o caso em que
ano > 3, o« pode ser expresso por o = 6/1tro, contudo fica dificil
estimar um valor para o ja que & depende da temperatura. Podemos
observar que o ajuste obtido por Kronmiiller e colaboradores é melhor
do que o ajuste obtido por Sagawa, Hirosawa e colaboradores, apesar de
seus valores de Neff extremamente grandes.

Quanto a este trabalho, obtivemos valores de « e Neff
utilizando o modelo fenomenolégico de Givord e colaboradores para os
iméas R17Fess—xBx (R = Nd, Pr; x = 8, 30), ou seja, imads com Nd e Pr e

com diferentes teores de boro. As condigbes do processo de
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sinterizacio e do tratamento térmico a que foram submetidos estes imas
foram as mesmas, o que € um fator interessante uma vez que utilizamos
um modelo que ndo considera a microestrutura dos sistemas em estudo.
No modelo de Givord e colaboradores, o parametro « independe da
temperatura, contudo é preciso lembrar que este modelo é construido
sobre outras bases. Givord e colaboradores consideram os efeitos da
ativagio térmica e a dependéncia da magnetizagdo com o tempo através
de medidas do coeficiente de viscosidade magnética SV, e também

consideram a dependéncia com a temperatura da energia da parede de

dominio 7.
§ 4.2K
PrisFe77Bs ' 4.2x
3
1353K,1.5h — 900K, th PrysFe;;Bg (74
& c=0.36 . I ro=2.4nm é ]
= N=10 169K N=33 169K 7
] Y
T ,/
3 4
2 o
SO?K 300K/
i/
4510;/ a) asok ¢ b)
4
N 1 1 L 9” 1
] 5 10 15 0 5 10
proHa/Is o (2K, /15)(3g/™) (nm)

Figura II.32 - Ajuste de HC(T) para o imé
Pr15Fe77Bs segundo (a) o modelo de Sagawa,

Hirosawa et al., (b) o modelo de Kronmiiller et
al., (Sagawa e Hirosawa, 1988a).

Utilizando valores de ¥(T) obtidos diretamente de curvas
experimentais M(H), nossos dados experimentais apresentaram uma boa
concordancia com o modelo de Givord e colaboradores. Consideramos
nossos valores de « e Neff bastante consistentes. Comparando os
valores dos campos dipolares obtidos a partir desta analise de HC(T)
com os obtidos através do estudo de curvas de desmagnetizagdo obtidas

para diferentes H . vVemos que eles apresentam uma boa concordéancia.
sa
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CAPITULO III - SISTEMAS Nd-Fe E Nd-Fe-B - FASES INTERGRANULARES

Para um maior entendimento dos mecanismos de coercividade
que atuam nos im#is sinterizados RFeB, é fundamental que tenhamos
conhecimento da microestrutura da fase intergranular rica em Nd. Esta
fase ¢é liquida durante o processo de sinterizagdo e sua fragdo
volumétrica no imd é da ordem de 5%. Questles importantes relacionadas
a esta fase sdo a ocorréncia de fases magnéticas adicionais nas
regides intergranulares e o papel destas regides no desenvolvimento
das propriedades magnéticas dos imds. A esta segunda questdo, podemos
relacionar uma terceira que é entender o efeito do tratamento térmico
a 600°C sobre a microestrutura intergranular, uma vez que este
tratamento é conhecido por aumentar significativamente a coercividade
intrinseca dos im&s. A superficie dos grédos de ¢ (Nsze14B) e as
regides intergranulares foram intensamente estudadas via microscopia
eletrénica de transmissio (TEM), na tentativa de se resolver estas
questdes.

Como foi visto no capitulo II, o tratamento térmico a 600°C
é a Ultima etapa do processo de fabricacdo dos iméds RFeB, e segundo
Sagawa e colaboradores (1984a), permite elevar a coercividade ao seu
valor maximo. Muitos pesquisadores apresentaram diferentes explicagdes
para o aumento da coercividade devido a este tratamento térmico
pos-sinterizagdo. Hiraga e colaboradores (1985b), utilizando
microscopia eletrénica de transmissio (TEM), descobriram uma fase
cubica de corpo centrado (bcc) em forma de discos ("platelets"), que
estaria cobrindo os grdos de ¢ apdés a sinterizagdo. Com o tratamento
térmico esta fase seria dissolvida e Hc aumentaria. Contudo, em um
trabalho posterior, estes autores chamaram a atengdo para o fato que a
fase bcc na verdade era um artefato devido a oxidagdo da amostra
(Sagawa, 1987c). Sagawa e Hirosawa (1988b; Hirosawa e Tsubokawa, 1990)
afirmam, também a partir de observagBes via TEM, que com o tratamento
térmico a 600°C ocorre uma diminugdo dos cantos vivos existentes nos
grdos de ¢. Utilizando este resultado em conjunto com seu modelo que
descreve a coercividade em fungdo da temperatura, estes autores
concluiram que o efeito benéfico do tratamento térmico seria a

diminuigo do fator desmagnetizante efetivo N s € O conseqiiente
€
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aumento em Hc.

Outros autores encontraram um grande numero de diferentes
fases presentes nas regides intergranulares: Nd203, NdFe4B4 (),
muitas fases ricas em Nd, Fe-«, e fases exéticas com cloro, fésforo e
enx6fre (Fidler, 1987). Ramesh e colaboradores (1987) anunciaram a
existéncia de uma fase cubica de face centrada (fcc) e de uma fase bcc
na regifo intergranular. A composigdo da fase fcc foi dada como
aproximadamente 307% em ferro e 707 em neodimio e uma significante
quantidade de oxigénio. Quanto a fase bcc, eles concluiram que se
tratava de um artefato devido a preparagdo da amostra para estudos com
TEM ("ion milling artefact"). Schneider e colaboradores (1987c)
levantaram a possibilidade da existéncia de fases ferromagnéticas
estabilizadas por oxigénio nas regides intergranulares dos Imaés
sinterizados NdFeB, a partir de estudos de equilibrio de fases nos
sistemas Nd-Fe, Nd-Fe-B e Nd-Fe-O. Eles discutiram a presenga de uma
fase observada em ligas Nd-Fe, com composicdo em torno do eutético
Nd-Fe, temperatura de Curie em torno de 235°C, e cuja estabilidade foi
erroneamente atribuida a presenga de oxigénio nas ligas (Schneider et
al., 1988). Estas ligas foram estudadas porque a regido intergranular
dos imids NdFeB, inicialmente chamada de "fase rica em Nd", possue
composicdo aproximada a composi¢do do eutético. Na verdade, o material
nas regides intergranulares possue uma microestrutura bastante
complexa abaixo da temperatura de solidificagdo do eutético, que para
Schneider e colaboradores (1987a,b) é em torno de 650°C e para
Landgraf e colaboradores (1991a) é em torno de 690°C como mencionado
anteriormente. As dificuldades encontradas na investigagdo desta
microestrutura intergranular surgem do fato que a fragdo volumétrica
desta importante parte do imd é muito pequena.

Até agora duas maneiras diferentes de estudar este produto
da solidificacgédo do liquido residual tém sido utilizadas.
InvestigagOes utilizando TEM mostraram a presenga de um grande numero
de diferentes fases nas regifes intergranulares dos imés sinterizados
NdFeB. Entretanto, ainda existe a questdo de se os resultados sio
representativos para o im&. Outra possibilidade de obter informacio a
respeito da microestrutura destas regides intergranulares sdo as
investigagSes modelo, usando ligas com a composicdo aproximada a da

fase liquida na temperatura de sinterizagdo. Estas ligas s8o ricas em
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Nd. Através deste método, essa parte do imd, que em outras condigbes é
dificil de investigar devido a sua fragio volumétrica reduzida, pode
ser estudada. E possivel preparar amostras com uma fragio volumétrica
préxima a 100% do produto de solidificagio rico em Nd. Devido a fragdo
volumétrica muito maior das fases é possivel medir suas propriedades.
Estes resultados podem ser extrapolados para os (més reais.

Como foi mencionado na parte introdutéria deste trabalho, em
meados de 1988, o grupo de pesquisadores do LMM-IFUSP iniciou um
estudo visando entender o ©papel da fases intergranulares nas
propriedades dos Imds sinterizados NdFeB. Este esforgo foi motivado
pela estada de um ano do Dr. Gerhard Schneider no LMM-IFUSP. O
trabalho com as fases intergranulares abordou inicialmente o estudo
das fases nos sistemas binario Nd-Fe e ternario Nd-Fe-B'. Com a
obtencdo de resultados muito interessantes, o grupo do LMM-IFUSP
estendeu estas investigagbes para os sistemas Pr-Fe, Pr-Fe-B,
Pr-Nd-Fe-B e Nd-Fe-Al

Neste trabalho realizamos mais especificamente o estudo
magnético das fases dos sistemas bindrio Nd-Fe e ternario Nd-Fe-B que
sdo encontradas nas regifes intergranulares dos {mds permanentes NdFeB
e que foram estudadas no LMM-IFUSP. Também participamos na
caracterizagdo estrutural de algumas destas fases. Observamos uma nova
fase no sistema Nd-Fe: o composto intermetdlico Nd5Fel7. Determinamos
a temperatura de Curie Tc, a magnetizagdo de saturagdo MS a 4.2 K, a
anisotropia deste composto e participamos na determinagdo de sua
estrutura cristalina. Caracterizamos magnetica e metalograficamente
amostras do sistema utilizado para investigagbes modelo, NdsoFe15B52
{composicdo aproximada do liquido presente entre os grios da fase
magnética principal Nszel4B nos imads NdFeB durante o processo de

sinterizagdo), no estado bruto de fusio ("as-cast") e que foram

1Um trabalho nos sistemas binarios Pr-Fe e Ce-Fe foi desenvolvido
simultaneamente pelo grupo do Prof. Sérgio Gama da UNICAMP.

2Apesar de nédo considerar esta notagdo a mais adequada para
representar a composigdo de uma liga, esta é a forma utilizada pelos
fisicos e que serda portanto adotada neste trabalho. Os cientistas de
materiajs utilizam uma notagdo do tipo 80atZNd-15atZFe-5at%B para
representar a composigdo de uma liga, e deixam a notagdo do tipo
NdxFeyBl_x_y para designar a férmula quimica de um composto

intermetalico.
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tratadas termicamente a 600°C. A dependéncia do campo coercivo com a
temperatura das amostras tratadas foi estudada segundo o modelo
fenomenolégico de Givord e colaboradores e nos permitiu a
identificagdo da fase NdZFeMB como a fase coerciva neste sistema.
Também estudamos HC(T) utilizando o modelo de Kronmiiller e
colaboradores (1988a,b), que da énfase a microestrutura da amostra.
Assim, neste capitulo vamos apresentar os procedimentos
experimentais utilizados na investigagdo das fases estudadas nos
sistemas Nd-Fe e Nd-Fe-B e que estdo presentes nas regides
intergranulares dos imids NdFeB, bem como os resultados experimentais.
Sera visto que um entendimento do sistema binario Nd-Fe é fundamental
para a interpretagdo do desenvolvimento das fases na parte rica em Nd

do sistema ternario Nd-Fe-B.

III.1 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As amostras estudadas neste trabalho foram confeccionadas no
LMM-IFUSP através da fusfo de seus elementos constituintes utilizando
um forno de arco voltaico (Villas-Boas Gomes, 1988; Schneider et al.,
1989a). As purezas dos elementos iniciais eram: neodimio, 99,9%;
ferro, 99,987%; e boro, 99%. O limite mdaximo aceitavel de perda de
massa no processo de fusdo foi de 1%. Quando submetidas ao tratamento
térmico a 600°C, as amostras foram envoltas em folha de tantalo e
encapsuladas em quartzo, sendo que a atmosfera no interior da cépsula
era de argénioa. Os tratamentos térmicos foram realizados em um forno
resistivo, onde a temperatura foi controlada por um termopar
chromel-alumel. Estes tratamentos foram finalizados com a imersido da

capsula em agua.

A técnica de encapsulamento das amostras ¢é supervisionada no
LMM-IFUSP pelo engenheiro Sérgio Antonio Romero. Com a utilizagio
dessa técnica, as amostras podem ser submetidas a tratamentos com
duragdo de semanas, garantindo assim uma maior homogeneidade, sem a
necessidade de um sistema de alto vdcuo ou de uma atmosfera inerte
controlada durante o processo.
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III.1.1 - Experimentos realizados com as ligas do sistema binirio Nd-Fe

Com as ligas do sistema bindrio Nd-Fe foram realizadas os
seguintes experimentos:

(i) medidas da dependéncia da magnetizagdo com a temperatura
a fim de determinar a temperatura de Curie das fases presentes nestas

ligas. Como no caso dos imis R”Fe83 Bx (R =Nd, Pr; x = 8, 30), as

medidas de M versus T nestas ligas foram realizadas em atmosfera de
argdénio usando o magnetémetro de amostra vibrante acoplado ao forno
resistivo do LMM-IFUSP e a temperatura de Curie Tc das fases
ferromagnéticas foi determinada utilizando o efeito "Kink" (Wojtowicz
e Rayl, 1968; Praddaude e Foner, 1976). O campo externo utilizado a
fim de se obter 10% da magnetizagdo de saturagio MS foi entre S50 e

150 Oe.
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Figura III.1 - Estudo da dependéncia da
magnetizagdo com a temperatura da amostra
ngoFe20 tratada termicamente a 600°C durante 24

horas. (---) M versus T; (—) dM/dT versus T.

Como estas ligas podem apresentar um certo numero de fases
ferromagnéticas, diferentes "joelhos" ("kinks") podem surgir no

intervalo de temperatura estudado. Dessa forma, para que possamos
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detectar todas as fases ferromagnéticas presentes nestas ligas,
inclusive as que estdo presentes em pequenas quantidades, calculamos
numericamente a derivada dM/dT e identificamos os minimos na curva
dM/dT versus T com a temperatura de Curie destas fases. Os valores dos
erros envolvidos nesta determinacdo, em geral da ordem de 1 a 2°C,
correspondem a meia largura a meia altura dos minimos nas curvas
dM/dT. Um exemplo de curva M versus T e dM/dT versus T é apresentado
na figura III.1;

(ii) medidas da dependéncia da magnetizagdo com o campo
aplicado, no intervalo de temperaturas entre 4,2 K e a temperatura de
Curie Tc, para determinar a magnetizagdo de saturacdo Ms € 0 campo
coercivo de algumas destas fases;

{iii) medidas de difragio de raios X para determinar a

estrutura cristalina e a anisotropia de uma destas fases.

II1.1.2 - Experimentos realizados com a liga NdsoFelsBs -

sistema utilizado para investigagGes modelo

Com as ligas do sistema terndrio Nd-Fe-B foram realizadas os
seguintes experimentos:

{i) medidas da dependéncia da magnetizagdo com a temperatura
a fim de determinar a temperatura de Curie das fases presentes nestas
ligas, como realizadas nas amostras do sistema binario Nd-Fe;

{ii) medidas da dependéncia da magnetizagio com o campo
aplicado, no intervalo de temperaturas entre 4,2 K e a temperatura de
Curie Tc, para determinar a magnetizagdo de saturagio Ms e a
dependéncia do campo coercivo com a temperatura das fases presentes
nestas ligas ;

(iii) medidas de dependéncia da magnetizagio com o tempo, no
intervalo de temperaturas entre 4,2 K e a temperatura de Curie Tc a
fim de determinar a dependéncia do coeficiente de viscosidade
magnética Sv com a temperatura neste sistema;

(iv) estudos de microscopia Optica para determinar a

microestrutura deste sistema.

129



II1.1.3 - Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas realizadas com estas ligas acima da
temperatura ambiente foram realizadas no Laboratério de Materiais
Magnéticos do IFUSP (LMM-IFUSP), utilizando um magnetdémetro de amostra
vibrante, um eletroimd, um forno resistivo acoplado ao magnetdmetro e
um sistema de aquisigdo de dados desenvolvido no LMM-IFUSP. Algumas
medidas de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado no intervalo entre
4,2 e 300 K foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF - Rio de Janeiro) utilizando um magnetémetro de amostra vibrante
acoplado a uma bobina supercondutora. As outras medidas magnéticas no
intervalo entre 4,2 e 300 K foram realizadas no Laboratoire de
Magnétisme Louis Néel (LMNN - CNRS) utilizando um magnetémetro de
extragdo acoplado a uma bobina supercondutora. Os equipamentos
utilizados nestes experimentos e seus principios de funcionamento, bem
como as medidas magnéticas realizadas nestes equipamentos, ndo serdo
detalhadas neste capitulo, uma vez que ja foram descritas no

capitulo II.

II1.1.4 - Difracdo de raios X e Metalografia éptica

As medidas de difragdo de raios X para determinar a
estrutura cristalina de wuma das fases do sistema Nd-Fe foram
realizadas no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao
Paulo (IPT) utilizando wum difratémetro Rigaku, e no Laboratoire
Structure de la Matiére da Université de Savoie (situado em Annecy Le
Vieux, Franga), utilizando um difratémetro do tipo CAD-4 Enraf Nonius
equipado com um monocromador de grafite. As medidas de difragdo de
raios X para determinar a anisotropia desta fase foram realizadas no
Laboratério de Cristalografia do IFUSP, utilizando um difratdmetro
Rigaku. Os detalhes experimentais sobre estas medidas seréo
apresentados na segdo que trata a descoberta de uma nova fase no
sistema Nd-Fe.

Os estudos de microscopia Optica foram realizados no
Instituto de Pesquisa Tecnolégicas do Estado de Sdo Paulo (IPT),

utilizando um microscépio do tipo ZEISS JENA modelo NEOPHOT.
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III.2 - O ESTUDO DAS FASES NO SISTEMA BINARIO Nd-Fe -
A DESCOBERTA DE UMA NOVA FASE ESTAVEL NO SISTEMA Nd-Fe
RESULTADOS E DISCUSSAO

Até pouco tempo atrds, na literatura mais recente sobre o
sistema binario Nd-Fe, apenas a fase intermetalica Nszen, de
estrutura cristalina romboédrica e Tc = 54°C (Buschow, 1977), era
descrita como sendo estavel (Stadelmaier et al., 1984; Buschow et al.,
1985; Matsuura et al., 1985; Schneider et al., 1987a,b). Outras fases
no sistema Nd-Fe sé se formam sob condigSes particularmente especiais.
A fase Laves NdFez, de estrutura cristalina cubica, é formada sob alta
pressio € em altas temperaturas (Terekhova et al., 1965; Cannon et
al., 1972). Taylor e colaboradores (1978) apresentaram propriedades
magnéticas considerdveis para ligas binarias Nd-Fe amorfas. A
temperatura de Curie destas ligas amorfas estd entre -70 e 130°C.
Alperin e colaboradores (1979) apresentaram uma Tc = 92°C para a liga
amorfa NdFez. Partindo de uma liga amorfa Nd-Fe obtida via
solidificacio réapida ("melt-spinning”), Croat (1982) cristalizou uma
fase Nd-Fe com Tc « 229°C. A partir de resfriamento rapido,
Stadelmaier e colaboradores (1986, 1991) encontraram a fase NdFe7,
metaestavel e de alta coercividade, que segundo eles deve ser a
responsavel pela alta coercividade observada por Croat em suas ligas
Nd-Fe. Por outro lado, Sagawa e colaboradores (1986) encontraram uma
fase bcc magneticamente mole com Tc entre 130 a 180°C utilizando o
mesmo método que Croat. Coey (1987) encontrou no eutético de ligas, no
estado bruto de fusdo, a fase Nd6Fe23, que ¢é ferromagnética a
temperatura ambiente. Schneider e colaboradores (1987c) mostraram a
ocorréncia de uma fase ferromagnética estabilizada por oxigénio no
eutético Nd-Fe.

Liao e colaboradores (1990) comunicaram que a cristalizagio
de ligas amorfas Nd-Fe obtidas via solidificagdo rdpida resulta na
formagdo de trés fases: (i) Ndf’Fe23 com Tc = 242°C e Dbaixa
coercividade, (ii) NdFe2 como apresentado por Cannon e colaboradores
(1972), e (iii) uma fase fcc formada de Nd e Nd-y. Mais recentemente,
Yang e colaboradores (1991a,b) prepararam uma liga NdFe2 via
solidificagdo rapida e comunicaram a obtencdo da fase metaestavel

NdFe7, com estrutura cristalina supostamente romboédrica (célula
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unitaria com a = 7,383 A e c = 10,72 A). Eles apresentaram uma
temperatura de Curie de 230-235°C para a liga no estado bruto de
fusfo. Eles detectaram nas fitas tratadas termicamente em vacuo a
600°C, as fases Nsze”, NdsFe174 e em uma fase rica em Nd com
TC = 240-245°C. Todas estas fases mencionadas acima indicam que,
devido a efeitos de metaestabilidade ou de impurezas, um consideravel
nimero de fases intermetdlicas pode ser facilmente formado.

De fato, estudos de coercividade em ligas Nd-Fe ndo sé&o
recentes. Uma alta coercividade de 4,5 kOe em ligas Nd-Fe ricas em Nd
foi comunicada pela primeira vez em 1935 por Drozzina e Janus
(Drozzina e Janus, 1935) e confirmada, muito mais tarde, por Schneider
e colaboradores (1988). Assim, com base neste contexto e a fim de
identificar as fases que formam a microestrutura eutética nas ligas
Nd-Fe no estado bruto de fusdo, ndés investigamos ligas ricas em Nd com
composic¢des NdaoFezo e Nd,goFem. A partir de estudos de microscopia
6ptica, Schneider e colaboradores (1989a) constataram que a fragdo
volumétrica majoritaria destas ligas é formada por uma fase em forma
de eutético fino e uma pequena quantidade de Nd priméario. Segundo
eles, uma das fases eutéticas é Nd e a outra € uma fase de cor clara

com composigdo e estrutura cristalina desconhecida.

II1.2.1 - Resultados de M versus T

Através de medidas da dependéncia da magnetizagdo com a
temperatura e com o campo aplicado, encontramos para as ligas NdsoFezo
e Nd9oFelo’ no estado bruto de fusdo, uma TC = (245 %+ 10)°C e um
Hc = 4,9 kOe. A alta coercividade obtida nestas ligas indica a
existéncia de uma fase ferromagnética com uma consideravel anisotropia
magnetocristalina. Esta fase foi por nés chamada de A1 e é a mesma
fase com composigdo e estrutura cristalina desconhecidas encontrada
por Schneider e colaboradores (1989a). Esta fase também foi encontrada

em sistemas Nd-Fe e Pr-Fe por Hadjypanayis e colaboradores (1989),

4 . ) - .
NdsFe17 ¢ uma fase estavel do sistema Nd-Fe que foi descoberta pe

los pesquisadores do LMM-IFUSP. Uma consideravel fragdo do trabalho
de caracterizagdo desta fase é parte original deste trabalho e sera
apresentada a seguir. :
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Cabral e colaboradores (1989; Cabral e Gama, 1990a,b; Cabral,

1991) e

Sanchez e colaboradores (1990), em sistemas Pr-Fe e Pr-Nd-Fe por Neiva

e colaboradores (1990, 1992a),
Politano e colaboradores

1992; Neiva et al., 1992b)°.

(Politano et al.,

e em sistemas Nd-Fe e Nd-Fe-Al por

1992; Rechenberg et al.,
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24 h (...).

Contudo, estes resultados ndo nos permitiam saber se A1 era

uma fase estavel ou metaestavel. Assim, com o intuito de determinar a

estabilidade ou metaestabilidade de A1’ nés submetemos amostras da

liga ngoFe20 a um tratamento térmico a 600°C durante 2, 24 e

960 horas (40 dias),

uma vez que nesta temperatura nio ha liquido

presente. Além disso, a temperatura de 600°C é a temperatura na qual

se realizam os tratamentos térmicos pods-sinterizacdo nos imds NdFeB.

Apdés o tratamento de 2 h, trés fases puderam ser detectadas através de

medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura: NdZFe17 com

5Atualmente,

a fase A1 ja é muito melhor entendida.

Novos dados

sobre esta fase serdo apresentados no decorrer deste capitulo.

133



Tc = 54°C, A1 com Tc = 245°C e uma fase com Tc = 230°C inicialmente
denominada Az' Depois de 24 h, A1 é completamente dissolvida e a
principal contribuicdo ao momento magnético é dada por Az. As curvas
dM/dT versus T a partir das quais obtivemos os valores das
temperaturas de Curie destas fases, e estudamos a estabilidade das
mesmas, estdo representadas na figura II[.2. A amostra que foi tratada
termicamente durante 960 h contém apenas Nd e Az, mostrando assim que
A2 é uma fase estavel.

Schneider e colaboradores (1987a,b) comunicaram pela
primeira vez a existéncia de Az’ que na ocasido foi denominada fase m.
Contudo, estes pesquisadores afirmavam que m era uma fase estabilizada
por oxigénio. Isto porque ela foi observada em ligas Nd-Fe, que
continham uma pequena quantidade de oxigénio (2,5 a 5 at?%), tratadas
termicamente a 600°C por 4 semanas (672 horas). Eles afirmaram que a
composigdo de ® era em torno de NdzoFeso e sua ’I'c = 235°C. Coey e
colaboradores (Hu et al., 1988) também observaram esta fase, mas
afirmaram que a mesma era estabilizada por oxigénio. Cabral e Gama

(1990b) observaram A2 em ligas Nd-Fe.

II1.2.2 - Caracterizacio da nova fase A2

via microscopia éptica

Para estudar a estabilidade de Az’ confeccionamos ligas em
todo o intervalo de composi¢cbes do diagrama Nd-Fe e as submetemos a
um tratamento térmico a 600°C durante 960 h. Estas amostras foram
analisadas via microscopia o6ptica, que nos mostrou que a composigdo
quimica de A2 estd entre NdzoFeso e NdaoFe7o (Schneider et al.,
1989b). Na amostra NdaoFe7o’ além de uma pequena fragdo volumétrica de
Nd, apenas a fase A2 pode ser vista via microscopia O6ptica. Na figura
III.3, mostramos uma micrografia obtida de uma amostra heterogénea
NdaoFe7o’ que foi tratada termicamente a 600°C durante 50 dias
(1200 horas). A fase A2 cresceu da superficie em diregdo a regiéo
central da amostra, através da reagdo de Nsze17 com Nd. Dois griaos de
A2 podem ser vistos nesta micrografia onde a matriz é formada de
Nsze17 e Nd. Um dos gréos apresenta um formato aproximadamente

hexagonal.
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Figura III.3 - Micrografia de uma amostra
heterogénea NdsoFem mostrando o crescimentoc da

fase A2 na matriz formada de Nsz'e1 e Nd

7
(Schneider et al., 1989c).

Para determinar a composigdo quimica de Az’ enviamos uma
amostra NdsoFe7o ao Prof. Alden E. Ray da University of Dayton, que
analisou-a via microssonda (EPMA = Electron Probe MicroAnalysis) e
determinou que A2 contém 22,8 at% de Nd. Também utilizamos medidas de
frag8o volumétrica de A2 e Nd na amostra NdsoFem para avaliar sua
composigdo. Esta andlise é feita via metalografia quantitativa em 2000
pontos na amostra. Usando a fragdo volumétrica obtida para A2 de 0,814
e a densidade medida da amostra NdsoFe7o’ d = 7,504 g/cms,
determinamos que a densidade da fase A2 era 7,62 g/cma. Assumindo que
Fe n8o é soluvel em Nd e considerando a densidade do Nd como sendo
7,00 g/cm3 calculamos que A2 contém 23 at% de Nd. Este valor concordou
muito bem com o obtido via microssonda. O valor da fragdo volumétrica
de A2 também foi utilizado na determinagdo da magnetizagdo associada a
esta fase.

Outra informagdo interessante obtida da analise via
microscopia optica foi o fato que A2 é uma fase opticamente ativa, ou
seja, sua estrutura cristalina nfo € cubica. Esta informagdo deu a

primeira "pista" para a determinagio da estrutura cristalina de Az'
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Ela também permite a identificagdo de Az apenas utilizando microscopia

6ptica, sem precisar recorrer a medida de Tc.
I11.2.3 - Medidas de magnetizagio de saturagiio e campo coercivo
A curva de magnetizagdo para a amostra NdaoFe7o’ tratada

termicamente a 600°C durante 48 dias (1152 h), que foi medida a 4,2 K

é representada na figura III. 4.

200 !

Figura IIl.4 - Dependéncia da magnetizagdo M da
fase A2 versus o0 campo magnético aplicado M

medida em T = 4,2 K (Schneider et al., 1989c).

Obtivemos 0 valor da magnetizacao de saturagao
M = 162 emu/g da fase A2 através do ajuste dos dados experimentais a
S

uma lei do tipo (Chikazumi, 1964):
M=M( - aH - b/H?). (I11.1)

Na temperatura ambiente, nos obtivemos MS = 121 emu/g extrapolando os
valores de magnetizagcdo medidos até 18 kOe. Este valor ¢
consideravelmente maior do que o valor 98 emu/g obtido por Coey e

colaboradores (1988).
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Amostras contendo A2 sempre apresentam baixos valores de

campo coercivo H . Por exemplo, para uma amostra com composigdo
[+]

NdsoFezo’ tratada termicamente a 600°C durante 24 h, o campo coercivo

¢ de apenas 200 Oe em T = 300 K (Schneider et al., 1989c¢).

111.2.4 - Determinacio da estrutura cristalina

via difracio de raios X

Nossa primeira tentativa de determinar a estrutura
cristalina de A2 foi realizada no LMM-IFUSP e consistiu no estudo do
difratograma de pé da amostra NdsoFem’ que foi tratada termicamente a
600°C durante 960 h. Este difratograma que foi obtido com radiagéo

Cu Ka esta representado na figura III.5.
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Figura II1.5 - Difratograma de raios X da
amostra Nd3oFe7o (tratada termicamente a 600°C

durante 960 h) (Schneider et al., 1989b).

A partir deste espectro, determinamos os valores das
distancias interplanares d e das intensidades relativas I/Imax. Estes
valores sdo apresentados na tabela III.l1. Estes valores de d podem ser
indexados usando uma célula hexagonal com valores de parametros de
rede a = 2,021 nm e ¢ = 1,235 nm, sugerida por Coey e colaboradores

(Hu et al., 1988) para a sua fase estabilizada com oxigénio. A forma
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aproximadamente hexagonal do grido de A2 na figura III.3 d4 suporte a
este resultado. Vale a pena mencionar que a fase m (Schneider et al.,

1987¢) também pode ser indexada por esta célula unitdria.

d(A) I/ I nax d (A) I/ 1 ay d(A) I/ Imax

3.64 20 2.24 70 1.590 10
3.56 20 2.20 25 1.554 30*
3.36 45 2.19 70 1.537 20
3.33 30 2.17 45 1.519 30
3.24 30 2.13 60 1.506 20
3.19 45 2.10 50 1.478 30
3.04 45% 2.07 50 1.441 10
2.95 90* 2.05 25 1.433 25
2.91 40 2.02 25 1.425 10
2.87 30 2.01 25 1.414 5
2.79 75* - 1.987 20 1.402 40
2.67 30 1.965 20 1.399 25
2.63 45 1.941 25 1.388 5
2.60 100 1.899 20 1.361 20
2.55 45 1.892 20* 1.336 10
2.52 40 1.829 20 1.316 10
2.50 45 1.807 20* 1.305 10
2.47 25% 1.774 20 1.274 10
2.45 55 1.749 20 1.234 20
2.38 40 1.707 10 1.216 10
2.36 40 1.670 25% 1.208 10
2.31 25 1.660 30 1.179 20
2.28 50 1.643 25 1.169 10
2.25 60 1.622 20 1.149 5
Tabela III.1 - Valores das distancias
interplanares d e das intensidades relativas
I/ImaX para a amostra NdsoFe7o (* linhas

referentes a Nd) (Schneider et al., 1989c).
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A principio, estes parametros de rede sio muito grandes se
comparados aos parametros de rede de outros compostos intermetdlicos
de terras-raras-metal de transi¢cdo (no caso de Nszel4B, a = 0,880 nm
e ¢ = 1,220 nm, que ja s3o considerados grandes). Esperavamos
encontrar as linhas mais intensas associadas aos indices hkl menores,
mas ndo foi o que ocorreu neste caso. Além disso, ndo observamos
nenhuma extingdo sistematica, que pudesse sugerir a existéncia de uma
regra de selegdo aplicdvel ao conjunto de hkl, que por sua vez levaria
a determinagdo de um grupo espacial ou pontual para Az' Por outro
lado, esta estrutura cristalina grande e complexa poderia explicar a
formagdo tdo lenta de A2. Os parametros de rede combinados com a
composicdo e a densidade nos permitiram estimar que a célula unitaria
continha 60 &atomos de Nd e 204 &atomos de Fe. Contudo, ainda era
necessario uma determinagdo mais precisa, como por exemplo a difracgéo
de raios X em monocristais que nos permitiria obter detalhes
adicionais da estrutura cristalina e arranjo dos &tomos na célula
unitaria de A2.

Como ja sabiamos que a composicdo da fase A2 era em torno de
22,8 at7% Nd, para a nossa segunda tentativa de determinar a estrutura
cristalina de A2, preparamos no LMM-IFUSP uma amostra com composigdo
Ndste75’ que foi tratada termicamente a 600°C durante 48 dias, a fim
de que sua fragdo volumétrica majoritaria fosse sem davida a fase A2.
Como mostramos na figura III.3, a fase A2 pode ser observada na forma
de cristais hexagonais de dimensGes em torno de 300 um. Essa amostra
foi analisada, ou melhor um monocristal de 60 um de didmetro foi
isolado mecanicamente e analisado via difragdo de raios X utilizando
um difratémetro do tipo CAD-4 Enraf Nonius equipado com um
monocromador de grafite no Laboratoire Structure de la Matiére da
Université de Savoie (situado em Annecy Le Vieux, Franga). O
difratograma obtido pbéde ser indexado utilizando uma célula unitéria
hexagonal. Utilizando um método de minimos quadrados, os paridmetros de
rede foram determinados a partir da andlise de 25 reflex8es
distribuidas ao acaso no espago. Os valores obtidos para estes
parametros foram:

2,0214(8) nm

Y
1]

1,2329(8) nm.

(9]
]
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As intensidades de 1589 reflexfes independentes até o &ngulo 6 = 25°
foram medidas e corrigidas do ruido de fundo e dos fatores de Lorentz
e de polarizacdo com o auxilio de um programa chamado START
(desenvolvido pelos pesquisadores do Laboratoire Structure de Ila
Matiére da Université de Savoie). Trés reflexdes padrdo foram
sistematicamente medidas a cada 1 hora de intervalo e foi possivel
observar que as intensidades destas linhas n&o variaram mais do
que 27.

Na analise do difratograma de p6é6 ndo foi possivel observar
extingdes sistematicas, mas nesta andlise com o monocristal, um exame
detalhado permitiu identificar a seguinte regra de extingdes
sistematicas:

ROl : L = 2n.

O exame destas extingbes sistematicas e a consideragdo de que a célula
unitdria é centro-simétrica como na maior parte dos compostos
intermetdalicos, permitiu determinar o grupo espacial P63/mcm para a
fase Az' A estrutura de A2 foi determinada através da utilizagdo-do
método direto. Muitos conjuntos de fases possiveis, classificadas por
ordem de probabilidades decrescentes, foram deduzidos da andalise das
intensidades pelo programa MULTAN (Main et al., 1980). A cada conjunto
corresponde um arranjo atémico {ou célula wunitaria) revelado por
tranformada de Fourier. Apds a eliminagdo das solugbes ndo fisicas (as
distancias atémicas mais curtas, associadas aos atomos de ferro, devem
ser da ordem de 0,24 nm = 2,4 A), concluiu-se que a célula unitaria de
A2 era formada por 264 atomos, sendo 204 de ferro e 60 de neodimio, ou
seja, o mesmo numero de atomos estimado na primeira tentativa, e
obtido a partir da combinagdo dos parametros de rede com a composigdo
e a densidade. Os parametros de posigdo e os fatores de temperatura
isotrépicos foram refinados pelo método de minimos quadrados,
considerando 755 reflexdes onde a intensidade fosse superior a 3o,
sendo ¢ a incerteza estatistica sobre a medida. As posi¢cBes atbémicas e
os fatores de temperatura sdo apresentados na tabela III.2.
A composigdo quimica exata da fase A2 deduzida do

refinamento dos dados é

Nd Fe .
5 17
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Atom Site X v z B(AY)
Nd(1: 2a 0 0 0 2.1(3)
Nd(2; 4d 0.3333 0.6666 0 0501
Nd(3) 6g 0.1202(4) 0 0.25 1.5(2)
Nd(4) 6g 0.5029(4) 0 0.25 0.38(9)
Nd(5) 6g 0.7999(4) 0 0.25 0.6(1)
Nd(6) 121 0.1123(1 0.2246 0 0.59(6}
Nd(7) 241 0.5403(2) 0.1587(2) 0.1153(3) 0.41(4)
Fe(l} of 0.5 0 0 0.7(3)
Fe(2) 6g 0.653(1) 0 0.25 0.6(3)
Fe(3} 12k 0.71(7) 0 0.049(1) 0.6(2)
Fe(4) 12k 0.3848(7) 0 0.089(1) 0.4(2)
Fel(3) 12k 0.2622(6) 0 0.148(1) 0.3(2)
Fe(6) 12j 0.2944(7) 0.1158(7) 0.23 0.8(2)
Fe(7) 12j 0.3913(7) 0.0701(7) 025 0.6(2)
Fe(8) 12j 0.4423(7) 0.2026(6) 0.25 0.5(2)
Fe(9) 12j 0.6612(7) 0.1367(7) 0.25 0.4(2)
Fe(10) 125 0.6902(7) 0.275(7) 0.25 0.5(2)
Fe(11) 24 0.3792(5) 0.1311(5) 0.062(7) 0.3(1)
Fe(12) 241 0.6333(5) 0.0695(5) 0.0779(7; 0.4(1)
Fe(13) 24] 0.7208(5) 0.2129(5) 0.0817(7) 0.5(1)
Fe(14) 241 0.7648(4) 0.1194(4) 0.1477(7) 0.2(1)

Tabela III.2 - PosigBes atémicas e fatores de

temperatura do composto NdsFen'

A densidade calculada para o novo composto NdsFe17

7,54 g/cm".

Descricdo da estrutura do novo composto NdsFe17

foi

A estrutura de NdsFe17 pode ser descrita utilizando-se o

conceito de camadas primarias e secundarias definido por Franck e

Kasper (1958). Uma camada secundaria S e duas camadas primérias A e B

sdo empilhadas ao longo do eixo c.

Na figura III.6, apresentamos a camada A (0 < z < 0,1), que

é um arranjo de tridngulos, pentagonos, hexdgonos e heptagonos. Para

z = 0, hd um hexdgono regular de atomos de Nd centrado por um atomo de

Nd na origem da célula unitaria. Este hexagono de Nd é circundado por

um anel de nove pentagonos. Estes pentdgonos possuem um ou
vértices preenchidos com &atomos de Nd, e trés ou quatro vértices
atomos de Fe. Este anel de pentadgonos € circundado por outro

composto de 12 heptdgonos. Cada heptagono possue seis vértices

atomos de Fe e um vértice com Atomos de Nd.
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Figura II1.6 - Camada 4: o arranjo dos anéis
pentagonais e hexagonais de atomos em torno do
"cluster" hexagonal de neodimio na origem da
célula unitaria. Todos o0s Aatomos estdo entre
0 < z < 0,09 (Moreau et al., 1990).

Na figura III.7, apresentamos a camada B, perfeitamente
planar em z = 0,25, que é um arranjo de tridngulos, pentagonos, e
hexagonos. Ao redor da origem da célula unitaria, podemos observar um
"cluster" formado por 4 tridngulos de Nd (6 &atomos). Este "cluster" de
Nd é primeiramente circundado por um anel de nove pentdgonos. Cada
pentagono possue quatro vértices com datomos de Fe e um vértice com
atomos de Nd. Por sua vez, os pentagonos sdo circundados por um anel
maior de 12 hexagonos. Os hexdgonos possuem cinco vértices com atomos
de Fe e um vértice com atomos de Nd. As camadas A e B s3do empilhadas
de forma que os tridngulos de Nd em torno da origem na camada B formem
antiprismas trigonais com os tridngulos de Nd do hexdgono do plano A.
Circundando o ‘"cluster" de &atomos de Nd, o primeiro anel de 9
pentagonos do plano B é empilhado sobre o anel de 9 pentagonos do

plano A para formar antiprismas pentagonais, € o anel maior de 12
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hexagonos do plano B ¢é empilhado sobre o anel de 12 heptagonos do

plano A para formar 12 antiprismas.

Figura IIl.7 - Camada B: o arranjo dos anéis
pentagonais e hexagonais de atomos em torno do
"cluster” trigonal de neodimio na origem da
célula unitaria. Todos os A4atomos estdo em
z = 0,25 (Moreau et al., 1990).

A camada secundaria S compreende um anel de 9 atomos de Fe
em z = 0,15 e um circulo maior de 12 atomos de Nd em z = 0,11. Na
figura II1.8, podemos observar a projecdo ao longo do eixo ¢, onde
cada atomo de ferro esta no centro dos antiprismas pentagonais e cada
atomo de Nd estd no centro dos antiprismas maiores, consistindo de um
hexagono do plano B e um heptdgono do plano 4, e é por isso que a
camada A é ligeiramente deformada.

Consistente com a simetria determinada pelo grupo espacial
P63/mcm, o empilhamento das camadas perpendicularmente ao eixo ¢ se da
segundo a sequéncia ASBSA na primeira metade da célula unitaria. Na
segunda metade da célula esta sequéncia é reproduzida comegando do

centro de simetria em a/2, b/2, ¢/2. Assim, existem grandes "clusters"
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de Nd, constituidos de colunas de hexdgonos centrados, formando um
empacotamento eficiente de antiprismas trigonais de Nd ou octaedros
regulares. Cada "cluster" é circundado por dois anéis cilindricos, um
de antiprismas pentagonais empilhados um sobre o outro pela sua face
pentagonal grande, € o outro maior que o primeiro constituido de 12
antiprismas empilhados um sobre o outro pelas suas faces grandes

hexagonal e heptagonal. Em volta de cada "cluster" e paralelo a
direcdo ¢, existem nove colunas de atomos de ferro e 12 colunas de

atomos de Nd.

Figura II1.8 - Empilhamento das camadas ASB:
antiprismas pentagonais centrados por atomos de
ferro em z = 0,15. Antiprismas com faces
heptagonais e heptagonais centrados por 4atomos
de neodimio em z = 0,11 (Moreau et al., 1990).

As distancias interatdmicas encontradas em NdsFe17 sdo
similares aquelas encontradas em Nsze”, exceto para as menores
distancias Nd-Nd de 3,25, 3,31 e 3,34 A entre os atomos Nd(7) formando
as colunas paralelas a diregdo do eixo ¢, dentro dos antiprismas
grandes. Distancias pequenas Nd-Nd semelhantes foram encontradas em
Nd51r3 (Paccard et al., 1979) para antiprismas quadrados de Nd.
Colunas infinitas de atomos de Nd também foram encontradas na fase

Nd1+€1-“e4B4 (Givord et al., 1985; Bezinge et al., 1987) com distancias
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Nd-Nd variando entre 3,44 e 3,53 A com uma estrutura caracterizada
pela existéncia de duas redes metdlicas que se interpenetram, uma
formada exclusivamente de d4tomos de Nd e a outra formada
exclusivamente de &atomos de Fe e B, ambas as subredes sendo
praticamente independentes. Este n3o é o caso em NdsF €. onde
distancias Nd-Nd pequenas indicam uma estrutura atdémica bem ordenada

com uma composigdo bem definida.

II1.2.5 - Determinac¢do da anisotropia do composto NdSFe17

via difrac8io de raios X - Axial ou Planar?

Desde a descoberta do composto NdSFe17 inicialmente
denominado fase Az’ até a caracterizagdo de sua estrutura cristalina e
determinagdo de sua composigdo quimica, ja se lamentava o fato deste
composto apresentar valores de Hc muito baixos e, portanto, ndoc ser um
candidato a imd permanente. Contudo, Cadieu e colaboradores, estudando
uma liga de composigédo szoFemTilo’ encontraram uma fase de altissima
coercividade (50 - 60 kOe em temperatura ambiente) com a mesma
estrutura cristalina da fase NdsFe”. Esta fase com alto Hc foi
produzida em forma de filme fino utilizando a técnica de "sputtering"
(Kamprath et al., 1988, 1990) e seu difratograma de raios X poéde ser
indexado a partir da célula hexagonal do composto NdSFe17 (Cadieu et
al., 1990). Segundo Stademaier e colaboradores (1991) a quantidade de
Ti nesta fase é realmente da ordem de 1% ou menos de forma que a fase
coerciva deve ser SmsFe”. Schultz e colaboradores também obtiveram
esta fase coerciva do sistema Sm-Fe-Ti a partir de uma liga produzida
via "mechanical alloying6" e submetida a um tratamento térmico curto
em T = S00°C (Schnitzke et al., 1990), e de fitas parcialmente amorfas
obtidas via solidificagdo réapida que foram tratadas termicamente
(Katter et al., 1990).

O comportamento contrastante do campo coercivo dos compostos

Nd.SFe17 e SmsFe”, nos estimulou a estudar o comportamento da

®Esta técnica poderia ser chamada "formagdo mecédnica de ligas". Ela
consiste em: (i) fazer uma mistura de pdés dos elementos constituintes
da liga; (ii) colocar esta mistura em um moinho especial onde o pé
ficara cada vez mais fino, e ird se "aglomerando" & medida que ¢é
deformado. As fases desejadas podem ser formadas ja na etapa em que o
pd estd no moinho, ou apdés um tratamento térmico.
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anisotropia magnética de NdsFe”, uma vez que coercividade e
anisotropia sio propriedades intimamente ligadas, como temos
enfatizado ao longo deste trabalho.

Assim, através da andlise de difratogramas de raios X de
amostras em forma de pé, orientadas e ndo-orientadas em campo
magnético, foi possivel determinar se a anisotropia deste composto era
uniaxial ou planar. Pelas caracteristicas apresentadas pela fase
SmSFe”, ela deve apresentar anisotropia uniaxial, e por sua vez
Ndsl-“e17 deve apresentar anisotropia planar.

Como foi mencionado anteriormente, os difratogramas de
raios X foram obtidos usando radiagdo Cl:l Ka em um difratémetro Rigaku
do Laboratério de Cristalografia do IFUSP com o auxilio do fisico
Douglas A.P. Bulla. As amostras de pd utilizadas nesta andlise foram
preparadas a partir de uma liga Ndste75 tratada termicamente a 600°C
durante 48 dias. Pequenas quantidades de NdZFe17 e/ou Nd metalico
foram encontradas nestas amostras além de NdSFe”.

O pé, cujo tamanho de grido era da ordem de 20 a 30 upm, foi
produzido através da trituracdo de pequenos pedagos da liga Ndste75
em acetona. Nesta liga, que foi tratada termicamente a 600°C durante
48 dias, a fragdo volumétrica da fase NdSFe17 era perto de 100%. As
amostras de pd foram preparadas espalhando-se o pé em laminas de vidro
impregnadas com cola PRIT. No caso das amostras que foram orientadas
em campo magnético, a fixagdo do pé se deu durante o periodo da
orientagdo. As amostras orientadas foram submetidas a um campo de
5 kOe fornecido por um eletroimd do DFMT-IFUSP. Na figura III.9,
apresentamos os difratogramas relativos a uma amostra de NdSFe17
ndo-orientada (figura IIl.9.a) e & uma amostra de Ndsl-“e17 orientada em
um campo magnético de 5 kOe (figura III.9.b). Estes picos foram
indexados de acordo com o padrdo de difragdo calculado e exposto na
segdo anterior.

Na figura III.9.a, referente a amostra n3o-orientada em
campo magnético, o pico de maior intensidade corresponde aos indices
(134). Em varias posigbes do espectro, as linhas de Nd coincidem com
as linhas de NdSFe”, e além disso também é freqliente as posigGes as
quais podemos associar mais de um conjunto de indices hkl. Isto tornou
a interpretagdo dos resultados um pouco mais dificil, uma vez que

varios picos tiveram que ser descartados da analise. Também observamos
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nesta figura, que as intensidades das reflexdes (004) e (006) sdo

muito baixas.

| H=0kOe  § _
0- § 88 Ag
§ v Vo VY

60~

N
O
l

N
)
l

@)
-

|

T [
I
o b
=
O_
(D_
|

Relative Intensity
@)

N
&)
|

20

20 30 35
20

Figura III.9 - (a) Difratograma de raios X da
fase NdSFe”, ndo-orientada em campo magnético,

obtido com radiagio CuKa. (b) Difratograma de
raios X da fase NdSFe17 orientada em campo

magnético de 5 kOe (Landgraf et al., 1991).

Na figura III.9.b, referente a amostra orientada em campo
magnético de 5 kOe, queremos ressaltar a baixa intensidade das
reflexGes (004) e (006), que deveriam apresentar um significativo

aumento em suas intensidades caso a fase NdSFe17 tivesse anisotropia
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uniaxial7. Nos também observamos uma redugio nas intensidades das
reflexdes (134) e (235), ao passo que as reflexdes (160) e (350)
tiveram um ligeiro aumento em suas intensidades. O aumento na
intensidade dos picos com indices de plano basal e a auséncia de
qualquer aumento nos picos associados com os indices relativos ao eixo
¢ ¢é consistente com a hipbétese inicialmente levantada de que a
anisotropia de NdsF e, é planar.

Portanto, concluimos que a fase NdsFe17 nao possue
anisotropia uniaxial, e este fato explica a baixa coercividade
(Hc =~ 200 Oe) observada neste material. Este resultado também ¢&
consistente com a coercividade extremamente alta apresentada pela fase
SmsF €. (50 - 60 kOe) observada em Sm-Fe-Ti a temperatura ambiente,
uma vez que o fator de Stevens o tem sinal diferente para Sm e para

Nd.

1I1.2.6 -~ O novo diagrama de fases do sistema Nd-Fe

contendo a fase NdsF e17

Além dos experimentos ja descritos com as ligas Nd-Fe e dos
resultados obtidos para a fase NdsFe”, outros experimentos auxiliaram
na confirmacdo da estabilidade desta fase.

Estudos de espectroscopia Mossbauer foram realizados pelo
Prof. Dr. Hercilio R. Rechenberg do LMM-IFUSP (Noziéres e Rechenberg,
1991; Landgraf et al., 1991b). Os primeiros resultados obtidos por
Rechenberg (1989) permitiram confirmar que NdsFe17 (na ocasido
conhecida por AZ] e a fase estabilizada por oxigénio de Coey e
colaboradores (Hu et al., 1988) eram a mesma fase. De acordo com a
caracterizagdo cristalografica da fase NdsFen’ realizada por Moreau e
colaboradores (1990) e descrita na segdo II1.2.4, esta estrutura

compreende 14 sitios diferentes de Fe. Contudo, Rechenberg conseguiu

7 . . ..
Realizamos um experimento similar com a fase Nszel4B durante nos
so trabalho de mestrado. No caso de Nsze14B’ onde a anisotropia é

uniaxial, ou seja, o eixo de facil magnetizagio ¢ paralelo ao eixo c
da célula unitaria tetragonal, o difratograma de pdé da amostra
orientada em campo magnético de 5 kOe consistia basicamente das
reflexdes (004), (105) e (006).
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fitar o espectro Mé&ssbauer de NdsFe”, com sucesso, utilizando apenas
O fato do

satisfatério apenas com a utilizagdo de 5 sextupletos ndo significa

5 sextupletos. ajuste ter se mostrado plenamente

que sé existam 5 sitios de Fe em NdSFe”. Na verdade, o espectro de

NdSFe17 é muito complexo e possue um certo nivel de ruido. Rechenberg

efetuou ajustes com maior ndmero de sextupletos, porém isto néo
melhorou significativamente os resultados. Na figura I1I.10
apresentamos um espectro Mossbauer da fase NdSFe”.
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Figura III.10 - Espectro  Modssbauer da fase
NdSFe17 obtido em T = 293 K (Noziéres e
Rechenberg, 1991; Landgraf et al., 1991).
Medidas de andlise térmica também foram realizadas em

amostras contendo de 20 a 80 % de Nd, utilizando um Analisador térmico

diferencial da Netzch 404S, a fim de estudar as transformacgdes de

fases que ocorrem no sistema binario Nd-Fe (Landgraf e colaboradores,

1990). descritos

Estas medidas em conjunto com os resultados

anteriormente permitiu a elaboragdo de uma nova versfo para o diagrama
de fases do sistema binario Nd-Fe. Na figura III.1l, apresentamos esta

nova versdo do diagrama, baseada na versdo de Schneider e

colaboradores (1987a,b), incluindo a fase NdsFen'
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Figura III.11 - Nova versdo do diagrama de fases
do sistema bindrio Nd-Fe, incluindo a fase
NdsFe17 (Landgraf et al., 1990).

II1.3 - O ESTUDO DAS FASES NO SISTEMA TERNARIO Nd-Fe-B -
ESTUDO DAS FASES E DA COERCIVIDADE DO SISTEMA NdsoFests
(composic3o aproximada do liquido presente entre os gréos
de Nsze14B durante a etapa de sinterizagdo dos imds)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos iméds sinterizados NdFeB, as regides intergranulares sao
o resultado da solidificagdo do liquido rico em Nd presente entre os
grdos da fase magnética principal (fase ¢) durante a etapa de
sinterizagdo. Este liquido tem composigdo aproximada a NdsoFelsBs
(Schneider, 1988). Na figura III.12, apresentamos um esquema de uma
regido entre os grdos de ¢ durante e apdés a etapa de sinterizagdo.
Como ja foi mencionado, as fases presentes nestes imas apés a

sinterizagdo sdo ¢, n e Nd, além de poros e possiveis 6xidos de Nd. A
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presenca de Nd n3o-ferromagnético na regifo intergranular é vantajosa,
pois Nd tem o papel de uma camada de isolagdo que evita a interagdo de
troca entre os grdos de ¢, ajudando assim a desenvolver uma alta
coercividade no Imd. Grandes grdos da fase mn ndo sdo desejados na
regido intergranular, pois diminuem a magnetizagdo de saturagdo e ddo
origem & presenga de grandes campos desmagnetizantes como no caso dos
poros. Contudo, uma pequena fragdo volumétrica de pequenos graos da
fase 1 (ndo-ferromagnética na temperatura ambiente) é tolerdvel e pode
servir como isolagdo entre os grios como no caso do Nd (Schneider et

al., 1987a,b).

g
1,
¢\ ¢

(a) temperatura (b) temperatura
de sinterizacao ambiente

/& Nds Fep By

Figura III.12 - Esquema da regido entre os gréos
de ¢ (a) durante e (b) apés a etapa de
sinterizagéo.

Como foi discutido no inicio deste capitulo, estudamos o
sistema NdsoFests a fim de melhor compreender o papel da regiédo
intergranular existente nos im#s NdFeB. Para obter mais informacgdes
sobre a microestrutura desta regifo também estudamos outras ligas com
composicdo entre Nd Fe B e a composicdo do imd (Nd Fe_ B ).

80 15 5 15 77 8
Investigamos o efeito do tratamento térmico pés-sinterizagdo sobre
esta regido e formulamos a nossa explicagdo para o efeito benéfico do

tratamento térmico a 600°C sobre a coercividade dos imids NdFeB.
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Analisamos a coercividade do sistema Nd801<“e15B5 a luz do modelo
fenomenolégico de Givord e e do modelo microestrutural de Kronmiiller.

A seguir, vamos apresentar os resultados obtidos para este sistema.

I1I1.3.1 - Resultados de M versus T

Observamos na liga NdsoFelsBs’ no estado bruto de fusdo, uma
dUnica fase ferromagnética com Hc = 3,9 kOe e Tc = (245 * 4)°C. J4 nas
ligas Nd4oFe53,5B6,5 e NdzoFe"ls,sBe,s’ no estado bruto de fusdo, além
da fase ferromagnética encontrada na liga NdaoFelsBs’ também
observamos uma fase com Tc = 282°C, cuja transigdo ferro-paramagnética
é sempre pequena sugerindo que a fragdo volumétrica desta fase
presente nas amostras também € pequena. Quando estas ligas sdo
submetidas a um tratamento térmico a 600°C , a fase com Tc = 245°C se

dissolve, e uma fase com T = (310 * 5)°C se forma, como apresentado
C

na figura III.13 para o caso da liga Nd Fe B..
80 15 5

-1.5 ! [ | |
200 250 300

T(°C)

Figura III.13 - M(T) da amostra NdsoFelsBs (—)

no estado bruto de fusio e (--) tratada
termicamente a 600°C durante 2 horas (Schneider
et al., 1989a).
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A estabilidade da fase com TC = 282°C depois deste

tratamento n3o estd completamente clara. Na amostra NdM)Fe53 5Bs 5’

esta fase continua presente como apresentado na figura III.14. Ja na

amostra NdzoFe73 5B65 sua presenca ndo foi detectada, provavelmente

devido a sua fragdo volumétrica muito pequena.

-3 l ! | . | !
200 250 300

T(°C)

Figura III.14 - M(T) da amostra Nd Fe B
40 53,5 6,5

(—) no estado bruto de fusdo e (--) tratada
termicamente a 600°C durante 2 horas (Schneider
et al., 1989b).

I11.3.2 - Resultados preliminares de HC para o sistema NdaoFelsBs

O campo coercivo HC do sistema NdaoFelsBs’ no estado bruto
de fusdo vale 3,9 kOe, enquanto que para a amostra tratada
termicamente a 600°C durante 2 horas, HC = 14,1 kOe (valores para a
temperatura ambiente). Esta diferenga no comportamento do campo
coercivo pode ser observado na figura III.15. Os mecanismos que levam
a este aumento na coercividade do sistema devido ao tratamento térmico
a 600°C podem ser os mesmos que operam durante o tratamento térmico

poés-sinterizagdo nos 1imads NdFeB.
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M (emu/qg)
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H (kOe)

Figura III.15 - M(H) da amostra NdsoFests (—)

no estado bruto de fusio e (--) tratada
termicamente a 600°C durante 2 horas. Estas
amostras foram saturadas em um campo pulsado de
100 kOe (Schneider et al., 1989b).

Na figura III.16, apresentamos medidas de magnetizacdo em
fungdo do campo aplicado para um imad sinterizado NdzoF e73’5B6,5. Estas
medidas nos permitem observar o aumento no Hc neste [méd devido ao
tratamento térmico a 600°C.

Na figura III.17, apresentamos um grafico para o
desenvolvimento da coercividade do sistema NdsoFelsBs com o tempo de
tratamento térmico. Apdés um tratamento de 1 min, um aumento
significativo em Hc ja pode ser medido (esta amostra mal deve ter
atingido os 600°C no tempo tdo curto em que esteve no forno). O mais
alto valor de Hc, em torno de 12 kOe, foi medido na amostra que foi
tratada durante 5 min. Estes resultados nos indicam que o tratamento
térmico a 600°C muda muito rapidamente as propriedades magnéticas de

NdsoF elsB5 e muito certamente a sua distribuicdo de fases.
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M (emu/g)

20 10 0 10 20
H (kOe)

Figura III.16 - M(H) do ima sinterizado

Nd Fe B {(—) sinterizado a 1040°C durante
20 13,5 6,5

1 hora e (--) sinterizado a 1040°C durante 1
hora e tratado termicamente a 600°C durante lh
{Schneider et al., 1989a).

T = 95°C

N | ! 1 | |

o0 F o000
ANNEALING TIME (min)

Figura III.17 - Desenvolvimento de H em funcgio
(o

do tempo de tratamento térmico a 600°C do
sistema NdsoFelsBs {Schneider et al., 1989b).
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II1.3.3 - Caracterizag¢fdo do sistema NdsoFemBs

via microscopia 6ptica

Na figura III.18, apresentamos a micrografia da amostra
Nd801<“e15B5 no estado bruto de fusdo. Esta amostra apresenta Nd na
forma primdria (parte mais escura da micrografia), uma fase em forma
de agulhas grandes que € a fase NdsFezBa (também denominada fase p)g,
e um eutético muito fino. Por causa das semelhangas entre a
microestrutura (eutético muito fino) e das propriedades magnéticas
(Hc = 3,9 kOe e Tc = (245 * 4)°C para a liga NdsoFelsBs’ e
Hc = 4,5 kOe e Tc = (245 * 10)°C para a liga NdsoFezo)’ assumimos que

este eutético consiste de Nd e da fase A1’ como observado

anteriormente no sistema binario Nd-Fe.

Figura IIL.18 - Micrografia da amostra
NdsoFe15B5’ no estado bruto de fusdo (aumento de

1000 vezes).

8 . x . . . .
A caracterizagdo da fase NdsFesz foi feita via medidas de

susceptibilidade em baixas temperaturas, realizadas pelo Prof. Dr.
Armando Paduan Filho do DFMT-IFUSP, que confirmaram a presenga da
fase NdsFesz (Tc = 70 K) na liga NdsoFelsBs' Também foram realizadas

andlises da composi¢do quimica desta fase via microssonda.
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Posteriormente, Noziéres (1990) determinou, a partir de
medidas de magnetizagdo, a presenca de uma fase magnética com
T = 245°C e Hc = 5 kOe em imas NdFeB, além da fase magnética principal
¢. Esta fase magnética adicional possue as mesmas propriedades da fase
metaestavel A1 descoberta no LMM-IFUSP. Em trabalho recente, o grupo
do LMM-IFUSP mostrou que a fase Al e a fase p do sistema Nd-Fe-Al
apresentam a mesma microestrutura, mesma Tc € possuem espectros

M&ssbauer idénticos, o que sugere que A1 e u sdo a mesma fase.

Figura III.19 - Micrografia da amostra
NdsoFewBs’ tratada termicamente a 600°C durante

5 minutos (aumento de 1000 vezes).

O tratamento térmico a 600°C muda muito rapidamente tanto as
propriedades magnéticas quanto a microestrutura do sistema NdsoF elsBs'
Na figura 1III.19, apresentamos a micrografia da amostra que foi
tratada durante 5 minutos a 600°C na qual ja podemos notar profundas
diferencas em relagdo a amostra no estado bruto de fusdo. Nessa
amostra encontramos Nd na forma primaria (parte mais escura da
micrografia), as agulhas da fase NdSF ezBe e uma terceira fase em forma
de pequenas agulhas que substitui o eutético (esta fase aparece em

torno das agulhas de NdSF ezBe)' Devido ao excepcional aumento no valor

do campo coercivo HC = 3,9 kOe da amostra no estado bruto de fusdo
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para valores em torno de 14,1 kOe para a amostra tratada durante 2 h
{valores medidos em temperatura ambiente), e H<= = 2 kOe da amostra no
estado bruto de fusfdo para valores em torno de 12 kOe ({valores medidos
em T = 95°C, vide figura III.17) desta amostra tratada durante 5 min,
assumimos que a fase A1 se dissolveu e se transformou na fase
Nsze14B. A fase ¢ seria entdo esta terceira fase, em forma de
pequenas agulhas, que substitui o eutético e que se forma em torno das
agulhas de NdSF e2B6. Ainda encontramos uma certa quantidade da fase A1
nessa amostra (Rechenberg, 1992).

Nas figuras III.20 e III.2l1, apresentamos as micrografias
das amostras tratadas termicamente a 600°C durante 30 minutos e
1 hora, respectivamente. A partir da observagdo das micrografias
destas duas amostras notamos que somente as fases Nd primario,

Nd Fe B e Nd Fe B estdo presentes.
5 2 6 2 14

Figura I11.20 -~ Micrografia da amostra
NdsoF e15B5’ tratada termicamente a 600°C durante

30 minutos {aumento de 1000 vezes).

Na amostra tratada durante 24 horas (figura III.22) podemos
notar que a separagdo entre os graos de ¢ é muito maior do que na
amostra tratada durante 5 e 30 minutos, e durante 1 hora, e que certos

grdos de ¢ cresceram o suficiente a ponto de podermos identificar um
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padrdo de dominios magnéticos. Novamente temos uma matriz de Nd onde

estdo imersos gréaos de ¢ e agulhas de NdsFezBé.

Figura IIl.21 - Micrografia da amostra
NdsoFelsBs’ tratada termicamente a 600°C durante

1 hora (aumento de 1000 vezes).

Figura II1.22 - Micrografia da amostra
NdsoFelsBs’ tratada termicamente a 600°C durante

24 horas (aumento de 1000 vezes).
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Este aumento nos grédos de ¢, observado nas micrografias, com
o aumento do tempo de tratamento térmico, ajuda a explicar o
comportamento de Hc na figura IIL.17. O decréscimo de Hc nas amostras
com tempos de tratamento térmico mais longo estd associado ao aumento
do tamanho dos grios de ¢.

A fase NdSFe17 observada no sistema binario Nd-Fe nunca foi
observada nas amostras estudadas do sistema ternario Nd-Fe-B, nem em
estudos das propriedades magnéticas nem em estudos da microestrutura.
A fase com Tc = 282°C observada em algumas ligas do sistema terndrio,
e que denominamos fase A3, ndo foi observada nas micrografias obtidas

via microscopia 6ptica.

II1.3.4 -~ Nossa explicagdo para o efeito benéfico

do tratamento térmico a 600°C

Com base nestes resultados, concluimos que o principal
efeito benéfico do tratamento térmico a 600°C sobre a coercividade dos
iméds NdFeB, se deve a dissolugdo da fase A1 e a transformagdo desta
fase em Nd Fe B.

2 14

A fase A1 é ferromagnética e seu campo coercivo vale
H = 5 kOe. Ela surge no imad NdFeB ap6s o tratamento de sinterizagfo e

[+
se encontra na regido intergranular do mesmo. Seu H ¢ menor do que o
[+

Hc da fase ¢ (Hc = 12 kOe). Suponhamos que A1 esteja em contato com a

fase ¢, como ilustrado na figura II1.23.

Figura IIl.23 - Presenca da fase A1 na regido

entre os graos da fase ¢ no ima NdFeB.
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Se aplicarmos um campo inverso no imd& NdFeB, grande o
suficiente para inverter a magnetizagio em Al, a magnetizacdo de uma
pequena regido do grdo de ¢ que estd em contato com A1 também vai se
inverter devido a interagdo de troca. E esta pequena regido nada mais
é do que um dominio de magnetizagio inversa que vai ajudar na inverséo
da magnetizagdo em todo o grdo e a conseqiiente diminuigdo do Hc.

Este processo esta ilustrado na figura III.23L.

Figura III.23L - Esquema do processo de inversio
da magnetizagdo e conseqiiente diminuigdo de H
c

devido a presenga da fase A1 entre os gréos de ¢

no ima NdFeB (Politano, 1992).

Assim, a eliminagdo de Al desta regido ird previnir este
tipo de nucleagdo de dominios inversos e portanto permitir maiores

valores de H para estes imis.
[

160 L



II1.3.5 - Analise do sistema NdsoFelsBs a luz do modelo de
Givord e colaboradores - Confirmacio de Nszel4B como a fase

ferromagnética apés o tratamento térmico a 600°C

Através de medidas de M(H), HC[T] e SV(T) no intervalo de
4,2 a 300 K em uma amostra NdsoFelsBs' tratada termicamente a 600°C
durante 1 hora, obtivemos resultados interessantes para este sistema.

Na figura III.24, apresentamos curvas de magnetizacdo
especifica o para NdsoFelsBs (600°C / 1 hora) para trés temperaturas
diferentes (T = 100, 200 e 300 K). Para este sistema diluido, os
valores de magnetizagdo representam a fase NszemB’ mais uma
contribuigdo proveniente de Nd e NdsFezB6 que sdo paramagnéticos nas
temperaturas em que foram realizadas as medidas. Considerando-se a
pouca qpantidade de ferro (15 at%) no sistema NdsoFelsBs e supondo-se
que todos os atomos de ferro reagem com os atomos de Nd e B para
formar as fases ¢ e NdsFesz’ teremos uma grande quantidade de Nd

sobrando.

20

| |
NdgoFeqsBs

1h/600°C

—_—
@)
I

o (emu/g)
O

o 300K
+ 200K -
¢ 100K

RN
@)

o0 Lle | | | |
-0 -50 -0 10 10 30 50 MO

H(kOe)

Figura IIl.24 - Magnetizacio especifica o versus
campo magnético externo H para NdsoFelsBs

(Villas-Boas et al., 1990).
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II1.3.5.A - NszeMB é a fase ferromagnética presente
apés o tratamento térmico a 600°C?

Para avaliar se a fase ferromagnética presente neste sistema
apés o tratamento térmico € mesmo a fase ¢, nds assumimos, por
simplicidade, que todos os atomos de Fe reagiram com os &tomos de Nd e
B para formar ¢9, ou seja, 15% de atomos de ferro se combinaram com
2,147 de atomos de neodimio e 1,07% de atomos de boro. Sobraram 77,867%
de atomos de Nd e 3,93% de atomos de B. Considerando a massa atdmica
de Nd (144,24), Fe (55,847) e B (10,81), determinamos que NdsoFelsBs é
formadov por 9,37 em massa de Nd2Fe14B’ 90,37% em massa de Nd e 0,4 em
massa de B. O valor da magnetizacdo especifica da fase Nsze14B varia
de 190 a 170 emu/g entre T = 100 e 300 K. No mesmo intervalo de
temperaturas, Nd metdlico é um paramagneto cuja susceptibilidade
decresce de 1,1 x 100" a 3,9 x107° emu/g Oe. Assim, calculando a
magnetizagdo especifica total para T = 100 K obtemos C = 23,5 emu/g
enquanto oexp = 20 emu/g. Se considerarmos a  existéncia de
aproximadamente 407% de NdsFezBa no lugar de ¢, Coq = 17,3 emu/g.
Estes dois valores de magnetizagdo especifica assim calculados estdo
em boa concordidncia com o valor experimental. Lembrando também que a
temperatura de Curie da fase formada apdés o tratamento térmico
(Tc = 310°C) é idéntica a Tc de ¢, podemos concluir que Nsze14B é a
fase ferromagnética presente neste sistema apdés o tratamento térmico a
600°C e responsavel, portanto, pelo excepcional aumento nos
valores de Hc.

Na curva de magnetizagdo para T = 100 K ha um degrau em
H = 0, além daquele observado em Hc, bem como valores de o

significativamente altos. Estas caracteristicas podem ser relacionadas

9 . . . . . "
A partir do estudo da microestrutura via microscopia optica,
determinamos na segdo anterior que as fases presentes na amostra
tratada durante 1 h sdo Nd (majoritaria), ¢ e NdsFezBa' Contudo, as

proporgtes de ¢ e NdsFezBa ndo foram determinadas. Tirando a parte

relativa ao Nd (= 907%), podemos estimar a parte restante 60% de ¢ e
407 de NdSFezB6.
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a transicdo de reorientagdo de spin que ocorre em T = 135 K para
NszeMB. Nesta temperatura, a diregdo de facil magnetizagdo, que é
paralela ao eixo c¢ da célula unitaria tetragonal de ¢, da lugar a
quatro direcdes faceis, efetivamente "enfraquecendo” a anisotropia
magnética. Assim, um campo aplicado é mais eficiente em ordenar os

momentos. Por outro lado espera-se uma redugdo na magnetizagdo em

H = 0.

I11.3.5.B - Resultados experimentais de HC(T) e SV(T)
Na figura III.25, apresentamos o campo coercivo H de
C

Nd_ Fe B como fungdo da temperatura.
80 15 5

60 . - , .
m © u NdgFe,sB;
+ o < Nd,,Fes,B,,
40 " + Nd,,Fe,Bq m
) + o
E ;
=X _
" e
+ " .
0 . | . ! o

0 200 400 600
T(K)

Figura I11.25 - H (T) para Nd Fe B e para os
c 80 15 5

imads sinterizados e orientados Nd Fe B e
17 53 30

Ndl7Fe75B8, estudados no capitulo anterior

(Villas-Boas et al., 1990).
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Como discutido no capitulo anterior, Hc foi determinado
através do calculo da derivada dM/dH e da identificacdo de Hc com o
valor mdximo desta derivada. Para efeito de comparacio, também
apresentamos na figura III.25 valores de Hc para os imis Ndl7Fe75B8 e
Ndl7Fe53B30 estudados no capitulo II. Podemos observar que os valores
de Hc para ngoFelsB5 sdo bastante altos em se tratando de uma liga, e
sdo intermedidrios aos valores de Hc dos dois imés orientados.

Na figura III.26, apresentamos os resultados para a
dependéncia do coeficiente de viscosidade magnética Sv em funcdo da

temperatura T.

400

'6’.:[ 10 -

(10°

300 -

>051 .

©
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& 200} T
N .

100 -

. | , |
OO 200 400

Figura III.26 - SV(T) para NdsoFelsBs' No
"insert’: v(T) para NdsoFewBs (Villas-Boas et

al., 1990).

Estes resultados de SV(T) foram obtidos através do mesmo
procedimento utilizado na determinacdo de SV(T) dos imis R”Fe%_xBx
(R = Nd, Pr; x = 8, 30) descrito no capitulo II. Inclusive a magnitude
e a dependéncia com a temperatura sdo similares aos resultados obtidos

para os 1mds Nd Fe B e apresentados na figura II.18 deste
17 83-x x
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trabalho. Em temperaturas abaixo de 100 K, a magnetizagdo da fase
NdsF ezBe e do Nd metdlico passam a ser relativamente mais importantes
tornando a andlise mais dificil neste intervalo. O volume de ativagao
v = kT/SvMs foi calculado usando os valores apropriados de M'S para
Nszel4B (extraidos da figura II.20 do capitulo anterior; Hirosawa et
al., 1986b) e nossos valores experimentais de Sv. O resultado ¢
apresentado no "insert" da figura III.25. Estes valores também estdo
em boa concordancia com os valores calculados para os {méas

Nd Fe B e apresentados no "insert" da figura II.18.
17 83-x x

II1.3.5.C ~ Valores de « e Neff para NdsoFelsBs

Os resultados apresentados na segdo anterior serdo
analisados e discutidos em termos do modelo fenomenolégico de Givord e
colaboradores (1987a,b; 1988a,b,c). Como foi realizado com os imis
12171-‘e83_xBx (R =Nd, Pr; x = 8, 30) no capitulo anterior, utilizamos
aqui a equagdo proposta por Givord e colaboradores que descreve a
coercividade do sistema, considerando a energia necessaria para
inverter a magnetizagdo através da criagdo de uma parede de dominio em
uma amostra completamente saturada. A inversdo que ocorre no volume de
ativagdo v corresponde a transpor a barreira de energia E sob o efeito
combinado de um campo aplicado e da ativagdo térmica. A equagio (I.45)
descreve Hc neste modelo:

H =a y/(M v°)
[+ S

- N 4tM - 25 S. (1.45)
eff s v

Usando os valores medidos de SV(T), e valores apropriados de

M(T) e y(T)"°

valores experimentais de H (T) de NdaoFe1sB5' Este resultado ¢é
c

para NszeMB, foi possivel ajustar a equagido (I.45) aos

apresentado na figura III.27. Contrario aos imis R”F e83_xBx
(R = Nd, Pr; x = 8, 30) analisados no capitulo II e a outros sistemas
aos quais este modelo foi aplicado (Givord et al., 1987a, 1988b;
Viadieu, 1988), n#o foi possivel obter um ajuste plenamente satisfério
para estes dados. Os parametros obtidos através do ajuste apresentado

na figura II1.27 s3do:

10 . . o
Os valores de ¥(T) utilizados neste ajuste sio os mesmos valores

utilizados no ajuste dos imds R _Fe B (R =Nd, Pry x = 8, 30) na
17 83-x x

segdo II.2.2.A (Givord et al., 1989) e apresentados na figura II.21.
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o = 0,63 * 0,03

eff

0 | |

O 200 400 600

T (K)

Figura I11.27 - HC(T) para NdsoF el5B5 onde a

linha cheia corresponde ao ajuste da equagio
(I.45) aos dados experimentais (Villas-Boas et
al., 1990).

O valor a = 0,63 * 0,03, obtido neste ajuste, é consistente
com os valores obtidos para o ima Nd17l-"e75B8 no capitulo II, onde
utilizamos os mesmos valores de ¥(T) (o« = 0,62 * 0,01 na tabela II.3
(4,2 < T < Tc) e o = 0,57 * 0,03 na tabela II.4 (300 K < T < Tc)). Ele
também concorda com os valores obtidos para os im&ds NdFeB sinterizados
e os Imds NdFeB do tipo MQ (obtidos via resfriamento rédpido) estudados
por Givord e colaboradores (Givord et al., 1987a, 1988b; Viadieu,
1988). Esta concordancia indica que a energia necessdria para nuclear

uma parede de dominio é similar tanto nos im#ds quanto em NdsoF el5B5.
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Contudo, o valor a = 0,63 * 0,03 para Nd801~“e15B5 é um pouco menor do
que o valor « = 0,86 * 0,03 do imd Nd17Fe75B8 (vide tabela II.5), que
foi determinado a partir dos valores de ¥(T) obtidos das curvas de
M(H) (ver secio A.2 do capitulo II).

Quanto ao valor .Neff = 0,0 = 0,2, como ja vimos
anteriormente, ele representa um valor médio das interagdes
dipolares, e esquematicamente estas podem ser separadas em duas
contribuigGes. A primeira delas é o campo autodesmagnetizante dos
grios que deveria contribuir com um valor positivo para Neff. A
segunda destas contribuicbes vem dos campos dipolares dos outros
grdos. Sendo o valor obtido Neff = 0,0 * 0,2, deduzimos que estas duas
contribuigBes praticamente se cancelam. Se compararmos este valor de
Neff, com os valores obtidos para os i{mas R17Feas-xBx no capitulo II,
para os quais Neff varia de 0,17 a 0,71, dependendo do intervalo em
que foi realizado o ajuste e dos valores de ¥(T) utilizados no mesmo,
vemos que ndo ha concordancia entre estes valores. Este valor de Neff
é comparavel aos valores determinados para os imds NdFeB tipo MQ
(Viadieu, 1988). Para estes im3s, Neff é muito pequeno e em alguns
casos até negativo. Viadieu (1988) atribuiu este resultado a processos
coletivos durante a inversido da magnetizagdo, que levam a uma grande
redugdo das interagdes dipolares entre os gréos.

Como dito anteriormente, estes resultados para a e Neff
foram obtidos a partir do melhor ajuste possivel para estes dados de
HC(T). Contudo, este ajuste ndo se mostrou plenamente satisfatério.
Imaginamos que uma tentativa com os novos valores de ¥(T) possam nos

fornecer um ajuste mais adequado para NdaoF elsBS.

II1.3.6 - Anaélise do sistema NdsoFelsBs a luz do modelo

microestrutural de Kronmuller e colaboradores

Como foi discutido na segdo 1.3.4 do capitulo I, o modelo de
Kronmiiller e colaboradores (1988a,b) tenta estabelecer uma relagio
entre a microestrutura e os mecanismos de coercividade envolvidos no
processo de inversdo da magnetizagdo dos imds NdFeB. Mais
especificamente, ele considera como a coercividade se comporta a

medida que os parametros estruturais desses sistemas se modificam, por

167



exemplo com o tratamento de sinterizagdo ou com tratamentos térmicos
pbs-sinterizagdo. Alguns parametros estruturais e alguns fatores que
podem influenciar a coercividade s&o: tamanho dos graos, forma dos
grios, orientagdo dos grdos, grau de isolamento dos graos,
imperfei¢cées na superficie dos gréos, efeito das fases ferromagnéticas
moles, e efeito das fases ndo-ferromagnéticas (p.ex.: fase NdFe4B4(n),
NdSFeZBé, Nd metdalico, éxidos, poros, etc...).

A relagdo que descreve a dependéncia do campo coercivo com a
temperatura foi representada pela equagéo (I.18) no capitulo I:

eff s

HC = o(T) 2K1/Js - N M, (1.18)
e em sua forma mais completa pela a equagio (I.18'):

H =a a 2K/J - N M, (1.18%)
c K ¥ 1 s eff s

N

onde: (i) @ é um parametro relacionado & microestrutura, que descreve

a redugdo no campo de nucleagdo ideal devido as heterogeneidades da

anisotropia magnetocristalina na superficie dos grios de ¢; (ii) g é

também um parametro microestrutral que considera a redugdo no campo de

nucleagdo ideal devido ao grau de desalinhamento dos grdos de ¢ no

iméa; e (iii) Neff é uma média local do fator desmagnetizante efetivo.
Reescrevendo (1.18’} na forma:

H/M = o H™ - N (1.24")
c s K N eff

min |, ~ . 11 ~
onde HN é o campo de nucleagdo minimo dado pela equag3o:

nuc

4

H:‘“‘ = (2K1/M:)oc (min), (1.25)

podemos avaliar os campos coercivos medidos em diferentes temperaturas
através da equagdo (I.24’), ou seja, plotando H /M  versus H':i",
[+ s

11 x . . .
O campo de nucleagdo minimo é escolhido de forma a fornecer o
menor limite para H . Ele é obtido considerando-se que a nucleagio de

[+

um dominio de magnetizag3o inversa se inicia com os grios que estdo

orientados a 45° em relagdo ao campo aplicado. Dessa forma, oy, é

fixado e somente ocK sera determinado.
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obtemos uma relagdo linear. A partir dessa relagdo os parametros o e
Ne“ podem ser obtidos.

Kronmiiller e colaboradores determinaram o € Ne" para
vérios imis NdFeB (Kronmiiller et al., 1988a,b), e também para imis
NdFeB dopados com A1203 com diferentes tempos de sinterizagio (Kiss et
al., 1989). Tanto a quanto Ne" aumentam com ©0 aumento do tempo de
sinterizagdo para estes imés.

Neste trabalho, estudamos a coercividade em amostras de
NdsoFests que foram tratadas termicamente a 600°C durante tempos
diferentes e vamos comparar esses resultados com o modelo de
Kronmiiller e colaboradores. Uma das motivagGes para a aplicagdo deste
modelo ao sistema NdsoFelsBs € que tratamentos térmicos por tempos
variados devem resultar em grdos de ¢ de tamanhos e formas diferentes.
Como estudamos a microestrutura destas amostras via microscopia 6ptica
esperamos poder entender melhor estes resultados.

A dependéncia do campo coercivo com a temperatura para as
amostras NdsoFelsBs tratadas a 600°C durante 5 min, 30 min e 1 hora é
apresentada na figura III.28. Um decréscimo monoténico de Hc pode ser

observado a medida que a temperatura aumenta em todas as amostras.

14 | e

® 5 min
+ 30 min
A1h

| |
O 100 200 300

Temperatura (°C)

Figura III.28 - HC(T) para as amostras
NdsoFelsBs tratadas termicamente a 600°C por

diferentes tempos.
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Na figura III.29 apresentamos o resultado do ajuste Hc/Ms
versus H':ln para as 3 amostras. Obtivemos 3 retas que se ajustam muito
bem aos pontos e de onde extraimos os valores dos parametros @ €
Neff. Os valores dos campos coercivos utilizados no ajuste s&do os
valores experimentais apresentados na figura III.28. Os valores para

1 o . . .
M e H:n sjo valores medidos em monocristais de NszeMB (Kiss et
S

al., 1989).

1.0 |

®5mn
+ 30 min
A1h

O | |
O 1T 2 3
min

Hy /Mg

Figura III.29 - Ajuste para determinacido de a e

N das amostras Nd Fe B tratadas
eff 80 15 5

termicamente a 600°C por diferentes tempos.

Os valores de @ e N o obtidos com o ajuste sdo
€

apresentados na tabela III.3. Tanto o« quanto N or diminuem com o
[

aumento do tempo de tratamento. Esse decréscimo monoténico de a €

N pode ser observado na figura II.30. Também podemos observar na

eff
figura II1.31 uma proporcionalidade entre esses parametros.
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Tempo de Tratamento o, Neff

5 min 1.22 = 0.06 1.5 £ 0.1

30 min 0.65 +* 0.03 0.79 * 0.07

1 h 0.50 * 0.03 0.46 = 0.05
Tabela III.3 - Valores do parametro

microestrutural a € do fator desmagnetizante

N .
eff

10° 10 107 10°
Tempo de Tratamento (min)

Figura III.30 - Dependéncia de a € Neff com O

tempo de tratamento.

Este comportamento monoténico decrescente tanto de a quanto
de Neff no caso das amostras NdsoF elsBs’ difere do observado por Kiss
e colaboradores (1989) em imids NdFeB dopados com AIZO3 sinterizados
durante diferentes intervalos de tempo. Estes autores observaram um
aumento tanto em a quanto em Neff com o aumento do tempo de
sinterizagdo, relacionando o aumento em cLK com uma melhoria na

qualidade da superficie do grdo com a sinterizagao.
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O 05 10 1°
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Figura IIl.31 - «_versus N .
K eff

II1.3.6.A - Analisando os valores « e Neff obtidos para
NdsoFelsBs com o auxilio do estudo de sua microestrutura

A analise microestrutural nos permitiu constatar que os
grédos de ¢ aumentam de tamanho durante o tratamento térmico a 600°C,
principalmente através de um decréscimo em suas razdes
comprimento/diametro. Inicialmente os gr8os tém forma de agulha e
tornam-se mais arredondados & medida que o tempo aumenta. Existe um
consideravel aumento na superficie dos grdos acompanhando o processo.
Além disso, podemos afirmar que com o aumento do tempo de tratamento o
aumento de volume dos grdos de ¢ ocorre muito mais rapidamente do que
-a mudanga na forma dos mesmos.

Estd bem estabelecido na literatura que a nucleagdo de
dominios de magnetizagdo inversa na superficie dos grdos é um
importante fator limitante na coercividade dos im&s de terras-raras
(Ramesh e Srikrishna, 1988). Assim, sugerimos que o decréscimo em @

com o tempo de tratamento é devido a um aumento no ndmero de
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imperfeigBes por grdo que resulta do aumento na area da superficie dos

mesmos (DeBlois e Bean, 1959; Ramesh e Srikrishna, 1988).

@ (3
Q)

Figura III.32 - Esquema de campos desmagne-
tizantes.

O decréscimo observado para Neff como uma fungdo do tempo de
tratamento pode ser entendido a partir da figura III.32. Nesta figura,
o campo desmagnetizante do grdo A ajuda a desmagnetizar o grdo C, mas
inibe a desmagnetizagdo do grdo B. Através das andlises
microestruturais observamos que os graos de ¢ estio aglomerados em
torno das agulhas de NdsFezBé. Entdo, para explicar o decréscimo em
Neff, supomos que exista uma situagdo similar a da figura II1.32,
onde, & medida que os grdos de ¢ crescem na matriz rica em Nd, os
momentos se orientam de tal forma a estabilizar o momento dos gréos
vizinhos. (Os grdos tém um didmetro da ordem de 1 um e ndo foi
possivel fazermos observagSes de dominios para verificarmos esta
hipétese.) Assim, consideremos novamente as duas contribuigSes dos
campos desmagnetizantes, ou seja, a contribuicdo dos grios vizinhos e
a contribuicdo do préprio grdo. A contribuigdo autodesmagnetizante,
NMS, dependente do fator desmagnetizante N — que, por sua vez, varia
apenas a medida que a forma do grdo muda — cresce mais lentamente do
que o campo desmagnetizante dos grédos vizinhos, proporcional ao volume
do gréo. Calculos preliminares baseados nas microestruturas observadas
de NdsoF e15B5 indicam que os campos desmagnetizantes dos grdos
vizinhos s3o fortes o suficiente para dar conta do decréscimo

observado em N e Detalhes destes calculos serdo apresentados na
(]

segdo a seguir.
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I11.3.6.B - Calculos para estimar os campos
desmagnetizantes em NdsoFelsBs

O sistema NdsoF elSBS ja foi estudado através do modelo
fenomenolégico de Givord e colaboradores e também através do modelo
microestrutural de Kronmiiller e colaboradores. Contudo, gostariamos de
determinar de forma mais direta o valor do fator desmagnetizante dos
graos de NszemB’ que hipoteticamente, estdo dispersos em uma matriz
rica em Nd.

A partir das micrografias das amostras é possivel avaliar a
qualidade e a consisténcia dos resultados obtidos com o modelo
microestrutural de Kronmiiller e colaboradores. Consideremos entdo dois
grdos de NszeMB cuja disposicdo no sistema NdsoFelsBs esta ilustrada

na figura III.33.alz.

| 1.5-1640111 . | ™ = momento Esferéide prflato
2a % 0,3.10 cm

magnetico

(a) | (b) (c)

Figura II1.33 - (a) Disposicdo de dois grdos de
Nszel4B no sistema NdsoFelsBs' (b) Orientacgdo

do momento m no grdo de ¢. (c) O grdo de ¢ ¢
considerado um elipséide.

A seguir, vamos assumir que os grdos sejam dipolos pontuais,
a fim de utilizarmos a expressdo para o campo dipolar (ou campo
desmagnetizante) criado por um dipolo sobre outro. Supondo que a
distancia entre os dois dipolos é muito grande, o campo dipolar ¢é

dado por:

12 . ~ , , .
Estas dimensGes foram extraidas da micrografia da amostra
NdsoF elsB5 tratada termicamente a 600°C durante 1 hora (vide figura

II1.21).
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H = 2m/r°, (I11.2)

considerando a orientagdo dos momentos indicada na figura III.33.b.

A fim de calcular o momento magnético dos gréos de NdZF e14B,
uma vez conhecido o valor da magnetizacdo de saturacio para a fase
Nsze14B (Ms = 1300 emu/cma), nés supomos que os grios de NszemB tém
a forma de esferdides prolatos (vide figura III.33.c} cujo volume ¢€
V = 4mabc/3. Dessa forma é possivel estimar um valor de 55 Oe para o
campo dipolar. Em geral, entretanto, os grios sdo mais proéximos do que
na configuracio esquematizada e os campos dipolares podem ser muito
maiores. A distdncia caracteristica entre os grios, obtida das
micrografias da secdo III.3.4 (figuras III.19, IIl.20, 1IL.21 e
I11.22), é da ordem de 5.10-5 cm o que fornece um campo dipolar maior
do que 10° Oe.

No capitulo I, vimos que o campo dipolar ou campo

desmagnetizante que age sobre um grido pode ser expresso por

Hd = - N ffM , onde N or é o fator desmagnetizante efetivo, e que este
€ s €
campo € uma composicdo de duas partes H e H . H é o campo
env self env
dipolar devido aos gréos vizinhos e H 1§ é o campo
se

autodesmagnetizante devido ao préprio gréo.

A expressdo para estas duas partes pode ser escrita como

H =H + NM . (I11.3)

d env s

Supomos que Henv é o campo dipolar calculado anteriormente e
que ele tem um sinal oposto a segunda contribuicdo. Entdo, a medida
que o grdo cresce, € possivel que o primeiro termo cresgca mais
rapidamente do que o segundo de forma que H = - N M, onde N

d eff s eff
decresce com o tempo.

Considerando que, com o tratamento térmico a 600°C os grios
de Nsze14B na matriz rica em Nd crescem perpendicularmente a diregdo
do momento (diregdo de facil magnetizagio), podemos concluir que o
fator N cresce vagarosamente, a medida que o tempo de tratamento
térmico aumenta. Todavia, Henv deveria aumentar mais rapidamente ja

que este termo é proporcional ao volume.

Analisando os valores de N para Nd Fe B, obtidos a
eff 80 15 5
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partir do modelo microestrutural de Kronmiiller e colaboradores e
apresentados na tabela III.3, parece razoavel dizer que um aumento em
H com o tempo de tratamento térmico do grdo € suficiente para

env

explicar a redugdo em N s
€

Com base nessa discussdo vimos que podemos calcular Henv
usando um modelo de dipolo simples e N usando as equagdes de Osborn
(Cullity, 1972). Contudo, seria muito interessante dispor de um
cédlculo mais sofisticado para ver até que ponto essas aproximagdes sdo

véalidas.
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CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos o comportamento da corcividade em
dois sistemas: (i) imé&s R”Fem_xBx (R = Nd, Pr) com teor normal de
boro (x = 8) e alto teor de boro (x = 30), e (ii) em ligas eutéticas
de composigdo NdsoFemBs constituidas de uma matriz rica em Nd, e de
grios das fases ¢ (NszeMB) e NdsFesz.

A partir do estudo da dependéncia de HC(T) e SV[T) nos imis
R”F eSB—xBx determinamos os valores dos parametros a e Neff do modelo
de coercividade de Givord e colaboradores. Os campos dipolares
determinados a partir das curvas de desmagnetizacio obtidas em
diferentes Hsat estdo em boa concordancia com os valores obtidos via
HC(T), confirmando a utilidade do modelo de Givord no estudo dos
efeitos dos campos dipolares sobre a coercividade destes imds. Uma
andlise da dependéncia angular de Hc sugere que a anisotropia ndo é
reduzida no volume de ativagdo v, o que também esta em concordancia
com as premissas do modelo de Givord. Todos os nossos resultados
confirmam que nestes imds o mecanismo que governa a coercividade é a
nucleagdo de paredes de dominio.

No caso do sistema NdsoFelsBs’ a coercividade foi analisada
segundo o modelo de Givord e colaboradores e também segundo o modelo
de Kronmiiller e colaboradores. As medidas de magnetizagdo em baixas
temperaturas confirmaram que Nszel4B é a fase coerciva presente em
NdsoF elsB5 apdés o tratamento térmico a 600°C. Por outro lado, através
da analise de HC(T) via o modelo microestrutural de Kronmiiller e do
estudo via microscopia o6ptica, foi possivel obter resultados mais
significativos para a variagdo de o e Neff devido ao efeito do
tratamento térmico. O estudo via microscopia Optica nos mostrou que a
situagdo hipotética onde NdsoFelsBs seria constituido de grdos de ¢
imersos em uma fase rica em Nd, ndo-magnética, e isolados uns dos
outros ndo corresponde a realidade. Dessa forma, NdsoFelsBs ainda ndo
€ o sistema mais adequado para se realizar uma investigagio modelo.

Neste trabalho concluimos que tanto os imds RFeB quanto o
sistema NdsoFelsBs sdo sistemas bastante complexos do ponto de vista
microestrutural e de sua coercividade. Uma proposta para trabalhos

futuros seria utilizar os modelos de coercividade aqui empregados em
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filmes finos de materiais magnéticos duros com microestrutura
conhecida. Utilizando técnicas usuais de fotolitografia, fotogravagéo
e de deposigio (por exemplo, via "sputtering") talvez seja possivel
obter~se filmes finos magnéticos cujos grdos podem apresentar
diferentes tamanhos e formas, e também variados espagamentos entre os
mesmos. Dessa maneira, esses filmes se apresentam como sistemas onde
seria possivel testar modelos de coercividade com um perfeito controle
e conhecimento da microestrutura. E dessa forma, é possivel esperar
uma concordancia quantitativa melhor entre a experiéncia e os modelos
tedricos.

Estudando ligas eutéticas do sistema bindrio Nd-Fe foi
possivel determinar as propriedades magnéticas do novo composto
intermetdlico NdSFe”, com destaque a determinagdo de sua anisotropia
planar. Estudando ligas do sistema ternario Nd-Fe-B, apresentamos
nossa hipétese de que o principal efeito benéfico do tratamento
térmico sobre a coercividade dos im3s NdFeB, se deve a dissolugdo da
fase A1 e a transformagdo da mesma na fase ¢.

Finalmente, consideramos os assuntos estudados neste
trabalho um conjunto bastante completo que nos permitiu uma visfo bem
ampla dos varios métodos e modelos com os quais pode-se estudar

mecanismos de coercividade em sistema ferromagnéticos.
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