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ESTUDO MICROESTRUTURAL E PROPRIEDADES MAGNETICAS EM
IMAS PERMANENTES SINTERIZADOS A BASE DE PrFeCoBNb COM
ADICOES DE ELEMENTOS DE LIGA

TEOFILO MENDES NETO

RESUMO

Neste estudo, as propriedades magnéticas dos imas sinterizados, produzidos a
partir de uma mistura de ligas PrigFe76Bs € PrisFepaCo16BsNbg 1My, onde M= Al, Cu, P,
Si, Gd, Ga, Dy, Tb e x= 0,1, 0,3, 0,5 % at. em iguais proporgdes, foram correlacionadas
com as caracteristicas microestruturais através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e de transmissao (MET). Utilizou-se microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e processamento computacional das micrografias, na investigacao das caracteristicas
associadas ao tamanho e formato dos graos magnéticos (P). A correlagao utilizada
indicou que fatores de quadratura superiores estdo associados a graos mais
arredondados e com distribuicdo de tamanho mais estreita. Considerando que a
variagdo no tamanho de grao e os valores de coercividade ndao se mostraram
conclusivas com MEV, utilizou-se o recurso da microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), microandlise com EDS e padrédo de difracdo eletrbnica. A associacdo da
coercividade com a microestrutura foi feita com base nas investigagdes das fases néo
magnéticas, ricas em praseodimio dos pontos triplos e nos contornos de grdaos. Com o
microscopio de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM), foi possivel observar a
presenca de uma camada continua e regular entre os graos da fase magnética para o
ima com adi¢cao de Ga 0,25% at. A modificagdo da microestrutura no contorno de grao
do ima com adi¢cao de Ga pode ser indicada como responsavel pelo aumento de 10%

na coercividade (1100 mT) comparado com o ima PrysFep,CosB7Nbg os.



MICROSTRUCTURAL STUDY AND MAGNETIC PROPERTIES OF
PrFeCoBNb-BASED PERMANENT SINTERED MAGNETS
WITH ALLOY ADDITIONS

TEOFILO MENDES NETO

ABSTRACT

In this study the magnetic properties of sintered magnets, prepared with a
mixture of PrigFezsBs and PrisFepaCo16BsNbg 1My alloys, where M = Al, Cu, P, Si, Gd,
Ga, Dy, Tb and x = 0.1, 0.3, 0.5 at.% in the same proportions, were correlated with the
microstructural features by scanning electron microscopy (SEM) and transmission
electron microscopy (TEM). SEM and computer processing of the micrographs were
used in order to provide the characteristics associated with the size and shape of the
magnetic grains (® phase). The correlation used shows that superior squareness
factors are associated with rounder and narrower size distribution grains. Considering
that the variation in the grain size and coercivity values were not conclusive with SEM, it
has been used TEM, micro analysis by EDS and electron diffraction pattern. The
coercivity relation with the microstructure was based on investigations of non-magnetic
phases, in triple points, and in the grain boundary. With a high resolution transmission
microscope (HRTEM), it was possible to observe a regular and continuous layer
between the grains of the magnetic phase for the magnet with 0.25 at.% of Ga. The
presence of such boundary can be indicated as responsible for higher coercivity values
of this magnet. Microstructure was modified in the grain boundary by Ga addition and
can be indicated as responsible for coercivity value (1100 mT) 10% higher than

PrisFepaCogB7Nbg o5 magnet.
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CAPITULO 1

Introducao

As pesquisas com materiais magnéticos de alto desempenho tem sido alvo
de grande interesse do ponto de vista tecnolégico nos ultimos vinte anos devido
a grande diversidade de aplicagbes, envolvendo especialmente os imas
permanentes sinterizados a base de compostos ternarios, principalmente os de
Nd-Fe-B. A compreenséo dos fenbmenos fisicos e dos mecanismos de controle
das propriedades magnéticas envolvidas sao questdes fundamentais para as
pesquisas visando a intensificagado das propriedades desses materiais, que hoje,
tem aplicagbes em importantes seguimentos tecnoldgicos como areas ligadas a
energia e a computagao. Nesse estudo inédito serdo examinadas amostras de
imas permanentes a base de PrFeB processadas com adi¢gdes de elementos de

liga, através de microscopia eletrénica de varredura e transmisséo.

1.1- Breve Histoérico

Os iméas permanentes sinterizados a base de a NdFeB desenvolvidos por
Sagawa et al. (1984), tiveram sua exata estequiometria e estrutura cristalina
confirmada por difragdo de néutrons por Herbst et al. (1985). Apresentavam
estrutura cristalina tetragonal — grupo espacial P4,/mnm, mostrada na Figura
1.1.1 e substituiram os imas da classe SmCo impulsionando as pesquisas nessa
area, nao so pelas propriedades magnéticas que se apresentaram superiores,
mas também pela questao envolvendo o custo e a disponibilidade do Samario
no mundo. Posteriormente, Jinghua et al. (1987), descobriram que a estrutura
cristalina do composto PrFe4sB era andloga a do Nd;Feq4B, porém, com os
atomos do Pr ocupando o lugar do Nd. Num extenso trabalho de revisao sobre a
classe de materiais RyFe4B, Herbst (1991), realga que as propriedades

magnéticas do composto ProFeqsB, sdo aproximadamente similares as do



composto NdyFeq4B. Neiva et al. (1995), obtiveram o diagrama de fase para o
sistema Pr-Fe-B e confirmaram grande similaridade com o sistema Nd-Fe-B
tanto no diagrama de fase quanto na microestrutura. Questdes referentes as
diferencas na sinterizacdo dos dois compostos também foram estudadas por
Taylor et al. (2002) e concluiram que o composto a base de Pr apresentava
densificacdo mais rapida que o composto com Nd, indicando diferengcas na
caracteristica da molhabilidade e na solubilidade desses compostos. A utilizagao
do Pr ao invés do Nd pode ser justificada com vantagens devido a nao
reorientacdo de spin em baixas temperaturas, abaixo de 135 K, e aos altos
valores para o campo de anisotropia uniaxial com facil magnetizagao a 4 K (Kim
et al., 2000). Disponivel no mercado de terras raras, devido a prépria extragao
do Nd, o Pr pode apresentar preco de mercado interessante de acordo com a
demanda embora seja menos abundante que o Nd (( McGuiness et al., 2001),
(Sinton et al.,2004)).

@) - — — X
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FIGURA 1.1.1 - Célula unitaria de estrutura tetragonal da fase Nd;Feq4B,
analoga a fase PryFeq4B (Herbst et al.,1985a ).



O indicador utilizado na avaliacdo de desempenho dos materiais
magnéticos pode ser ilustrado pela propriedade denominada produto maximo de
energia (BHmax ), que é o maximo valor do produto entre a indugdo magnética
(Br) e o campo aplicado (H) no segundo quadrante da curva magnética de
histerese. Em linhas gerais diz que quanto maior o BHnax, maior o potencial para
se reduzir o volume e o0 peso dos imés nas aplicagdes a que se destinam.

A Figura 1.1.2 apresenta os valores dos produtos maximos de energia
(BHmax) obtidos em laboratério para os imas a base de Nd-Fe-B com adi¢des de
Dy e Tb, de 1987 até 2005 com um valor maximo de 474 kJ.m> estabelecido
pelo fabricante japonés NEOMAX Co, Ltd. (Matsuura, 2006).
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FIGURA 1.1.2 — Evolugao dos resultados obtidos para o BHnax em laboratério

para imas do tipo Nd-Fe-B. (Matsuura, 2006).

Embora tenha sido consideravel a evolugdo do produto de energia, BHmax,
nos imas a base de TR-Fe-B, problemas envolvendo a baixa estabilidade de
temperatura e a corrosao, levaram as novas pesquisas visando minimizar esses
fatores. A modificagdo dessas ligas ternarias através da adigdo de outros

elementos que alteram a microestrutura tem sido uma alternativa para



intensificar algumas caracteristicas de interesse, porém, quase sempre em
detrimento de outras. Pelo menos trés fases podem ocorrer nos imas
sinterizados a base de TR-Fe-B: a fase magnética ou matriz (®) (NdzFe4B), a
fase boreto ( Ndi+¢FesBs ) e a fase rica em Nd (n). As adi¢des de liga feitas de
maneira seletiva promovem algumas propriedades, mas afetam outras, por
exemplo, a substituicdo parcial do Fe pelo Co resulta no aumento da
temperatura de Curie (T), porém, reduz a coercividade (H.) (Kim et al., 1996).

A coercividade nos imas permanentes sinterizados depende
significativamente da microestrutura da fase rica em Nd, que ocorre em torno
dos 650°C, age na fase liquida da sinterizagdo e promove a formagdo de uma
fina camada que separa os graos da fase magnética Nd,Feq4B.

Por aumentarem a anisotropia do material, a adicdo de terras raras
pesadas como Tb e Dy também aumentam consideravelmente a coercividade e
consequentemente o produto de energia (BH). Hoje, no entanto, o alto custo do
Dy (cerca de trés vezes mais que o Nd) faz com que as pesquisas com imas
permanentes “livres de Dy” se intensifiquem. O processo de adigdes de
elementos com baixo ponto de fusdo, baixa solubilidade na fase matriz e com
tratamento térmico adequado constitui uma boa alternativa tecnoldgica.
Recentemente, as diversas aplicagcbes com imas permanentes na industria
automotiva, levaram o Japao a rever as pesquisas buscando imas com alta
coercividade livres de Dy.

Nesse trabalho foram estudados os imas sinterizados a base de PrFeB
com adigbes de alguns elementos de liga visando modificar a microestrutura e
posteriormente com auxilio de microscopia eletrbnica de varredura e de
transmissao, investigar a microestrutura e estabelecer uma relagcdo com as

propriedades magnéticas.

1.2 - Importéancia Tecnoldgica

A retomada das pesquisas visando aumentar as propriedades magnéticas
dos imas permanentes sinterizados a base de Terras Raras — Fe — B, decorrem
das atuais exigéncias de mercado. O grande crescimento na produgao de

NdFeB no mundo se deu inicialmente pela expansdao do mercado de



computadores pessoais na década de noventa, com a utilizagcdo desses imas
nos dispositivos leitores dos discos magnéticos (VCM) bem como em
equipamentos de CD, DVD e auto-falantes. Devido a tendéncia da aplicacao
desses materiais em veiculos elétricos, acredita-se que o consumo de NdFeB
deve aumentar significativamente. Em 2007, a aplicagdo desses materiais em
veiculos elétricos e hibridos representou 13% do total produzido na China.
Aplicagbes importantes envolvendo sistemas servo-controlados na industria
robdtica, telefonia celular e ressonédncia magnética também sdo promissoras,
bem como a inclusdo da chamada “linha branca”, onde produtos como
lavadoras, refrigeradores, etc., também estariam incluidos visando-se melhor

conservacgao e rendimento de energia (Brown et al., 2002).

FIGURA 1.2.1 — Motor elétrico DC sem escovas que utiliza no rotor, imas

sinterizados a base de NdFeB.



1.3 - Objetivos

Esse trabalho apresenta inicialmente o exame da microestrutura de iméas
produzidos pelo processo de mistura de ligas (Faria et al., 2001) que foram
investigados com auxilio de microscopia eletrénica de varredura (MEV), para
que se pudesse correlacionar as variaveis correspondentes ao tamanho e
formato dos grédos magnéticos ao fator de quadratura e a coercividade dos imés
dopados com Al, P, Si, Ga, Gd, Cu, Dy e Tb em diversas concentracoes.

Elementos especificos quando adicionados em concentracdes adequadas a
liga padrao podem gerar resultados satisfatérios e estdo apresentados na
revisdo da literatura. Visando-se avaliar a influéncia da adigdo de elementos de
liga sobre a coercividade, investigou-se a microestrutura nas regides de fase rica
em Pr e nos contornos de grdo com auxilio de microscopia eletronica de
transmissao (MET) e microanalise com EDS.

Questdes como a composicdo da fase intergranular ndo magnética nos
contornos entre graos da fase matriz e a localizagéo de defeitos e precipitados
na fase matriz, também foram objetos desse estudo, bem como a analise com
EDS buscando identificar a distribuicdo dos elementos de adigdo e a presenca
de B e O.

Portanto, o objetivo desta pesquisa consiste na investigacdo da
microestrutura de imas a base de PrFeCoBNb com adigdes de elementos de
liga, especialmente nas regides de pontos triplos e nos contornos de graos, cuja

caracteristica e composicédo pode afetar a coercividade desses imas.

1.4 - Organizacéo do Trabalho

A primeira etapa desse trabalho, apresentada no Capitulo 2, trata da
revisao bibliografica envolvendo a conceituagéo tedrica do magnetismo aplicado
aos materiais magnéticos e dos estudos anteriores sobre a influéncia da adigao
de elementos de liga em imas sinterizados a base de NdFeB e sua correlagéo

com as propriedades magnéticas.



i)

No Capitulo 3 (materiais e métodos), estdo discutidas as etapas do
processamento dos imas permanentes sinterizados a base de
PrisFepaCogB7Nbg o5 com adi¢gdes de elementos de liga a partir de uma mistura
de ligas, por tecnologia do pé com decrepitagao de hidrogénio (HD), moagem de
alta energia e posterior sinterizagdo em forno a vacuo. A seguir, realizou-se a
preparagdo de amostras para microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
tratamento das imagens para investigagcdo do formato e tamanho dos graos. Na
etapa seguinte, discorre-se sobre a preparagao de amostras para utilizagdo em

microscopia eletronica de transmissao (MET).

iii)

No Capitulo 4 (resultados e discussao), fez-se inicialmente uma analise
com microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando-se um programa
computacional para tratamento de imagens. Finalmente, buscando-se associar
os valores de coercividade a microestrutura, amostras contendo adicdes de Ga e
P foram comparadas ao padrao PrisFepCosB7Nbgos com a utilizagdo de
microscopia eletrénica de transmissao (MET), juntamente com os recursos de
microanalise por EDS e difragdo eletrénica, que permitiram a investigacdo da
modificacdo causada na microestrutura, comparada as propriedades
magnéticas. Foram utilizados microscopios eletronicos de transmissao JEOL /
JEM-2100 (200 kV) com EDS acoplado para a microanalise e JEOL/JEM 3010
(300 kV) de alta resolugao, para a investigagao dos contornos de gréos.

Os imas escolhidos para esta analise se restringiram a aqueles que
apresentaram valores de coercividade superiores em relacdo ao padrao
PrisFepaCogB7Nbg 05, caso do iméa com adigédo de Ga (0,25% at.). O ima com
adicao de P(0,25% at.) mostrou bons resultados para os valores do produto de
energia maximo e do fator de quadratura, porém com baixa coercividade em

relagéo ao padrao e também foi investigado com auxilio de MET.

iv)

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes finais.



CAPITULO 2

Revisado da Literatura

A boa compreensao dos mecanismos de controle das propriedades magnéticas
dos imas permanentes a base de terras raras — ferro — boro sdo fundamentais para
o desenvolvimento tecnolégico desses materiais. Esse capitulo aborda os conceitos
fisicos envolvidos no desempenho dos imas permanentes sinterizados a base de
TR-Fe-B, tais como a anisotropia magnetocristalina, a teoria dos dominios
magnéticos, as propriedades magnéticas extraidas do segundo quadrante da curva
de histerese e finalmente uma revisdo de trabalhos anteriores sobre a modificagao
da microestrutura devido a adicdo de elementos de liga e seu impacto sobre as

propriedades magnéticas.

2.1 - Momentos magnéticos

Os momentos magnéticos sdo resultados do momento angular de rotagéo
(spin) e do movimento orbital de translagado dos elétrons em torno do nucleo.

A maioria dos elementos da tabela periddica ndo possui momentos magnéticos
atdmicos exceto alguns dos metais de transigdo 3d (Ni, Fe, Co e Mn) e os terras
raras 4f (Nd, Gd, Ga, etc.) que sdo os maiores constituintes dos materiais
magnéticos importantes (Kaufmann, 2003). Os momentos magnéticos atémicos
podem interagir uns com os outros via interagdes de troca explicadas pela mecanica

quantica e ndo serao discutidas nesse trabalho.



2.2 - Anisotropia Magnetocristalina

Diz-se que um material magnético possui anisotropia magnética se a energia
interna depende da diregdo da magnetizagdo espontanea em relagcdo aos eixos
cristalograficos. Fenomenologicamente, a energia de anisotropia pode ser descrita

por uma seérie expandida, que para o caso de simetria tetragonal € dado por:

E..(0,0) = Ksen’d+K,sen‘d+K,sen*dcosdp  (2.2.1)

onde Ky, Kz e K3 sdo as constantes de anisotropia e a dire¢cdo da magnetizagao
espontanea relativa ao eixo “c” e ao eixo “a” € dado pelos angulos polares 6 e ¢
respectivamente (Buschow, 2004). A Figura (2.1.1) ilustra a definigdo dos eixos

cristalograficos.

FIGURA 2.2.1 — Definigdo dos eixos “c” e “a” e os respectivos angulos 6 e ¢.



Para um material com um eixo de facil magnetizagdo (uniaxial), pode-se
considerar somente o primeiro termo da equagédo (2.1.1) onde K; representa a
constante de anisotropia e Ms € a magnetizagcdo de saturacdo do material. A
anisotropia também pode ser descrita, como a quantidade de energia necessaria
para movimentar a magnetizacdo da diregao facil (paralela ao eixo “c”), para outra
diregdo e é denominada campo de anisotropia (Ha) (Faria et al., 2003). Pode ser

expressa como:

_2k
Y

S

H (2.2.2)

Os valores experimentais do campo de anisotropia (Ha) sdo comumente
obtidos pela medida das curvas de polarizagdo magnética, com aplicagdo de campo
paralelo e perpendicular ao eixo de facil magnetizagdo (Buschow, 2004).

A figura 2.2.2 mostra a curva de magnetizagdo para um monocristal de Fe nas
diregdes [100], [110] e [111].

2+0 /"[ﬁo]
{1

E
210} monocristal de Fe
1 L ] L N
0 0 1 2 3 4 5

H (104Am™)

FIGURA 2.2.2 — Curvas de magnetizagao para um monocristal de Fe em fungao da

diregao dos eixos cristalograficos.
Observa-se da figura 2.2.2 que a dire¢ao [100], corresponde ao eixo “c” de facil

magnetizagcdo, onde a magnetizagdo de saturacédo € alcangada na presenca de um

campo aplicado muito menor do que nas demais dire¢des.
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2.3 - Dominios Magnéticos

Denomina-se dominio magnético a regido de volume microscopico, onde os
momentos de dipolo magnéticos tendem a se alinhar no mesmo sentido. Dentro de
cada pequena regido bem definida, a magnetizacdo se apresenta em seu maximo
valor, ou seja, estd magneticamente saturada. Para materiais policristalinos, cada
grao pode conter varios dominios. Quando se diz que um material ferromagnético
estd desmagnetizado isto significa que seus dominios estdo orientados
aleatoriamente e, portanto o0 momento magnético global € nulo. Quando um campo
magnético externo (H) é aplicado, os dominios tendem a se alinhar e atingem a
saturacgéo (Faria, 2003).

A Figura 2.3.1 ilustra em (a) a situagdo desmagnetizada e em (b) a saturagéo

para um material poli cristalino onde Jr=Js (situagdo de um iméa perfeito).

(a) (b)

FIGURA 2.3.1 - Esquematico de um “policristal” ferromagnético desmagnetizado em

(a) e saturado em (b).
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2.4 - Paredes de Dominio

As interfaces entre dois dominios adjacentes sdo denominadas paredes de
dominio, através das quais existe a variagao gradual da direcado da magnetizagao. A
transicdo entre dois dominios ndo poderia se dar de maneira abrupta pois isto
envolveria uma energia de troca muito alta. Este tipo de interface entre dipolos

magnéticos é denominada parede de Bloch de 180° (Kittel, 1949).

A Figura 2.4.1 ilustra o modelo sugerido por Bloch.
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FIGURA 2.4.1 — Representacéo esquematica da mudanga de orientagdo de 180° na
parede de dominio. (Kittel, 1949).

A mudanga de dire¢cdo dos momentos de magnetizacdo envolve a chamada
energia por unidade de area da parede que pode ser definida como a diferenga entre
a energia dos momentos magnéticos na regidao da interface delimitada na Figura

2.4.1 e a energia da regiao principal do dominio.
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A energia dos momentos na parede de dominio € causada pelo acoplamento
entre os momentos magnéticos atdmicos e a anisotropia. A anisotropia tende a fazer
com que a parede fique mais fina uma vez a energia de anisotropia € menor com
todos os momentos alinhados ao longo dos eixos cristalograficos equivalentes. A
energia de troca tende a fazer com que a parede fique mais espessa uma vez que a
energia de troca num ferromagnético € minimizada quando momentos vizinhos estédo
alinhados em paralelo (Jiles, 1998).

A energia de um campo magnético produzido pelo material, ou energia
magnetostatica, sera minima quanto menor for este campo externo e, finalmente, a
energia associada a deformagao de um corpo, provocada pela agdo de um campo
magnético (magnetostricdo), sera minimizada quando o material estiver orientado de
tal maneira que ocorrerdo mudangas em suas dimensdes ao longo do eixo de
magnetizacao (Faria, 2003). Considerando as contribuicbes descritas acima pode-se

escrever a equacao geral da energia de um sistema magnético como sendo:

E=E __+E +E + E

troca anisotropia magnetostiicao magnetostgica  (2-4.1)

2.5 — Segundo Quadrante do Ciclo de Histerese

As caracteristicas magnéticas de um ima sao determinadas a partir do ciclo de
histerese, e representam as respostas diante da agdao de um campo magnetizante
ou desmagnetizante. As grandezas envolvidas nesse processo sd&o: 0 campo
aplicado (uoH), a polarizagao (J) e a densidade de fluxo que depende de J e uyH e

estéo relacionadas da seguinte forma (Jiles, 1998):

B=puH+J (2.5.1)

onde B representa a indugdo magnética ou densidade de fluxo com B e J
grandezas vetoriais com médulo direcdo e sentido e sao expressos em tesla (T) e H

em Ampére por metro (Am™') no sistema internacional de unidades.(S.1.).
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Embora hoje o sistema internacional seja mais utilizado, ainda é consideravel a
utilizacdo do sistema C.G.S. nos estudos do magnetismo devido a igualdade
dimensional entre (B) e (H). A conversao entre os dois sistemas pode ser expressa

conforme ilustra a TAB. 2.5.1.

TABELA 2.5.1 — Conversao de unidades entre o sistema C.G.S. e S.I

Grandeza C.G.S. S.1. Converséao
H Oersted (Oe) A/m 10e=79,6 A/m
UoH Oersted (Oe) Tesla (T) 10e=10"T
B Gauss (G) Tesla (T) 10e=10"T
(BH)max MGOe kJ/m® 1MGOe = 7,96kJ/m>

A partir da construgdo da curva de desmagnetizagcdo, pela aplicagcdo de um
campo de sentido inverso ao de saturagao até que (B) ou (J) caiam a zero, pode-se
determinar as grandezas uoH, B e J, bem como o produto de energia maximo
(BH)max € o fator de quadratura (FQ) discutidos a seguir. O produto de energia
maximo (BH)max para uma ima permanente representa o campo que pode ser
produzido externamente ao magneto por unidade de volume e € encarado como um

fator de mérito na monitoragéo da evolugao desses materiais (Herbst, 1991).
A FIG. 2.5.1 mostra as curvas de desmagnetizagcao que representam o segundo

quadrante da curva completa de histerese e podem ser expressas na forma

intrinseca (J x uoH) ou indutiva (B x uoH).
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FIGURA 2.5.1 — Curva de desmagnetizagao intrinseca (J x uoH) e indutiva (B x uoH).

2.6 - Remanéncia - B;

A remanéncia (B;), determina a densidade de fluxo que permanece apds
a remogao do campo magnetizante e portanto, uma medida da forca do iméa
(Buschow, 2004). A partir da curva de desmagnetizagcdo do ima, pode-se
extrair o valor da remanéncia onde a curva intercepta a ordenada e o campo

desmagnetizante (- ypH) é nulo naquele instante.

A equacao da remanéncia pode ser escrita como:

B, =<cos@ > f.P.u,M, (2.6.1)
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Esta propriedade depende de fatores como: grau de orientagao cristalografica
identificado como (< cos 6>), onde 6 & o angulo entre a diregcdo de facil
magnetizagdo e a orientagdo média dos graos contidos no material; f € a fragao
volumétrica da fase magnética; p: / pr = P € o fator de densidade calculado pela
razao entre a densidade tedrica e a densidade real; Yo € a permeabilidade magnética
no vacuo e Mg a magnetizagédo de saturagdo, que é uma propriedade intrinseca do

material e quanto mais elevada for, maior sera o campo produzido por um ima.

2.7 - Coercividade Intrinseca - poiHc

A partir da curva intrinseca de desmagnetizacao € possivel extrair-se o valor da
coercividade correspondente ao ponto da curva que intercepta a abscissa e
consequentemente com valor nulo para a polarizagdo (J). Os parametros
microestruturais (distribuicdo de fases, composi¢cao quimica, e estrutura cristalina) e
os de processamento (preparagdo das ligas, tamanho e formato dos graos,
alinhamento, sinterizacado e tratamento térmico) sdo determinantes nos valores da
coercividade dos imas sinterizados (Fidler et al., 1989). A coercividade intrinseca (o
iHc) de um im& permanente sinterizado a temperatura ambiente pode ser expressa

como:

’uOiHC =C Ho HA - N Ho I\/IS (2.7.1)

onde ¢ e N sao dois fatores que dependem da microestrutura do im& permanente,
Ha € o campo anisotropico do material, Ms a magnetizagdo de saturagéo e o a
permeabilidade magnética (Hirosawa et al., 1990). O fator “c” é influenciado pelo
tamanho de grdo, enquanto o fator “N” varia com a uniformidade do contorno de
graos apos tratamento térmico (Sagawa et al.,1988). Para se obter alta coercividade
intrinseca, c deve ter valores elevados, enquanto que, N valores pequenos. Valores

tipicos para estes dois fatores sao 0,40 e 1,10, respectivamente (Faria, 2003).
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2.8 - Fator de Quadratura — FQ

Indicador de estabilidade diante de um campo desmagnetizante, este fator

pode ser determinado a partir da curva do segundo quadrante pela relagao:

FQ- toH, (2.8.1)
;uoHc

onde, UoHk é a intensidade do campo magnético yoH quando a polarizagdo J é
reduzida a 90% de J; e PyoH. € a coercividade intrinseca do material que corresponde
ao valor da coercividade na curva intrinseca quando J é nulo. imas de boa qualidade
devem apresentar fatores da ordem de 0,9. O significado fisico desse fator indica o
numero de grdos magnéticos que ja reverteram a magnetizagdo devido a acéo de

um campo desmagnetizante (Faria, 2003).

2.9- Produto de Energia Maximo — BHpax

Essa propriedade pode ser determinada pelo maximo valor do produto entre B
e H na curva de desmagnetizag&o indutiva ilustrada na Figura 2.5.1. Representa o
maximo valor de energia que pode ser armazenada, de um campo magnético
aplicado externamente. E inversamente proporcional ao volume do material e,
portanto, um fator importante na redugcao do tamanho e peso nos dispositivos de
engenharia que empregam esses materiais. A evolugao dos imas permanentes ao
longo do tempo tem sido sempre mostrada a partir do produto de energia maximo.

Pode ser calculado pela equagao 2.9.1 como:

(BH ) mox = (47M)? 14 (2.91)

max

somente quando a magnetizacdo de saturacdo for mantida num campo

reverso de pelo menos 49 Mg/ 2 (Herbst, 1991).
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2.10 - Microestrutura e Coercividade

Os imas permanentes sinterizados a base de Nd-Fe-B exibem normalmente
trés fases: a matriz Nd,Fe4B, uma pequena fragao de volume NdFe4sB4 denominada
fase boreto e a fase rica em Nd nos contornos de grao e nos pontos triplos.

Composigbes com diversas fases adicionais a fase matriz podem ocorrer
dependendo da composicao e das condigcdes de processamento desses imas. Isto
se deve a complexa relacdo de fases no respectivo diagrama. A adigcdo de
elementos com baixa solubilidade forma fases intragranulares adicionais ou fases
boreto. Essas fases mudam a caracteristica de acoplamento entre os gréos da fase
matriz e podem levar a um aumento de coercividade (Fidler et al., 1996). Uma das
fases constituintes desses imas é a fase eutética de baixo ponto de fusdo (650°C)
que age como aditivo de sinterizagao na fase liquida, promovendo alta densificagcao
sem apresentar um crescimento de grdo significativo (Pandian et al.,2002). A
distribuicdo dessa fase como uma fina camada separando os grdos da fase
magneticamente dura é uma caracteristica microestrutural que traz significante
intensificacao para a coercividade intrinseca.

A influéncia da microestrutura na coercividade desses imas esta relacionada na
equagao (2.7.1), onde os fatores ¢ e N sao influenciados pelas caracteristicas da
microestrutura. O fator ¢ depende da composicdo e dos parametros de
processamento (tamanho de grao) e o parametro N esta relacionado com o campo
de desmagnetizagdo local. A nucleacdo e a expansao de dominios magnéticos
reversos controlam o campo coercivo durante o processo de magnetizagao reversa
nos imas permanentes sinterizados a base de Nd, Feq4 B (Fidler et al. 1996).

Paredes de Block e dominios reversos podem ser gerados perto de todos os
tipos de regides de defeitos onde os valores do "campo de troca” e da anisotropia se
tornam suficientemente reduzidos em relacdo ao volume do material a ponto de
tornar a magnetizagcado reversa possivel (Buschow et al. 2004). A inversdo da
magnetizagcdo ocorre nao por rotacao irreversivel no grao inteiro, mas por nucleagao
de dominios contrarios e movimento de paredes. Essa nucleagdo ocorre numa
regido com algum defeito, onde possivelmente K1 seja menor (Landgraf, 2008). O
efeito do tamanho de grao pode ser explicado afirmando-se que quanto menor o

tamanho de grdo, menor a probabilidade de se ter uma regido com baixo K1 no
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contorno de grdo. A FIG. 2.10.1 mostra o inicio do processo de nucleagao de

dominios contrarios em uma determinada regiao.

H

= 1

FIGURA 2.10.1 — Processo de reversao da magnetizagéo devido a um defeito, numa

regido onde K1 provavelmente é menor. (Landgraf, 2008).

2.11 - Adig¢0Oes e Substituicdes

As aplicagdes tecnoldgicas dos imas permanentes a base de TR-Fe-B tiveram
sua limitacdo devido a baixas temperaturas de Curie da fase TRy-Feqs-B que
resultam em alta dependéncia do campo coercivo com a temperatura. Os
parametros microestruturais (distribuicdo de fases, composi¢cdo quimica, estrutura

cristalina das fases e distribuicdo do tamanho de grdo) e os parametros de
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processamento (preparacdo da liga, tamanho e forma do grao, alinhamento dos
graos e tratamento térmico), determinam o valor da coercividade de um im& a base
de NdzFe 4B que possui uma microestrutura complexa com varias fases (Fidler et al.,
1989).

Visando aumentar a estabilidade térmica dos imé&s sinterizados a base de Nd-
Dy-Fe-Co-B, Tokunaga et al. (1987), estudaram a influencia das adi¢cdes de Al, Nb e
Ga e verificaram que o Al e o Ga promoviam aumento na coercividade e que o
elemento Ga associado ao Nb também se mostrou efetivo na diminuicao das perdas
irreversiveis.

Pesquisas com imé&s permanentes comparando ligas magnéticas com uso de
Dy substituindo parcialmente o Nd e com elementos de adig&o tais como Nb, Al e Ga
mostraram a influéncia desses materiais sobre as propriedades magnéticas.
Obtiveram elevados valores de coercividade (15-20 KOe) porém com redugédo nos
valores da remanéncia (Kim et al. 1988, 1996).

Parker et al. (1987), estudaram com microscopia eletrénica de transmissao,
imas com adigado de Nb de composi¢cado Nd14 5 Dy45Fezs BsNb1 o e constataram duas
fases contendo Nb inseridas na fase (®) magnética.sendo a primeira apresentando
inclusées da ordem de 2 ym de didmetro e a segunda com finos precipitados entre
20-50 nm.

Grossinger et al. (1990), observaram uma queda significativa nos valores da
coercividade em imas produzidos sem a utilizacdo de terras raras pesadas como Tb
e Dy, uma vez que a substituicdo do Nd ou Pr, por Tb ou Dy promove o aumento do
campo de anisotropia (H,) e consequentemente aumenta a coercividade ( H).

Takiishi et al. (2004) reportaram bons valores para as propriedades magnéticas
com imas processados com decrepitacao de hidrogénio (HD) a partir de ligas com
estequiometria Nd145Dy1 sFezB7 Nb4 e realgaram a influéncia do Dy na coercividade
e sua relagdo com os tempos de moagem durante o processo.

Fernengel (1989), estudou o efeito da substituicdo parcial do Fe pelo Si sobre
as propriedades magnéticas e concluiu que a adigdo de Si resultou num decréscimo
da coercividade intrinseca e num pequeno acréscimo na temperatura de Curie.

Knoch et al. (1990) estudaram a influéncia do Ga e do Al na separagdo dos
graos magnéticos apos sinterizagdo com fase liquida e concluiram que esta

separacao depende da molhabilidade entre o sistema liquido—sdlido e é determinado
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pelo angulo-diedro que é definido como o angulo de contato entre o material fundido
(liquido) em equilibrio com um substrato sélido.

Grieb et al. (1991), realizaram estudo comparativo entre as adi¢cdes de Al e Ga
em material a base de Nd-Fe-B e confirmaram que ambos os aditivos provocavam
intensificagdo sobre a coercividade embora o resultado com adicdo de Ga tenha sido
superior devido a solubilidade limitada do Ga na fase matriz.

Jinfang et al. (1992) e Rodewal et al. (1989) estudaram a microestrutura e a
influencia do Nb sobre as propriedades magnéticas dos imas a base de Nd Fe B e
verificaram a presenca de finos precipitados inseridos na fase matriz cuja densidade
seria muito baixa e com dimensdes incompativeis para promover o ancoramento das
paredes de dominio.

Yin et al. (1992) estudaram as mudangas microestruturais causadas pelas
adi¢coes de V, Co e Dy em imas sinterizados a base de Nd-Fe-B com microscopia
eletrbnica de transmissao e identificaram dois tipos de precipitados envolvidos na
fase intergranular rica em Nd , um lamelar e um circular, ambos boretos, analisados
com EELS (espectrometria eletrénica por perda de energia).

Seeger et al.(1994) estudando a adicdo de Ga e Nb em imas sinterizados de
Nd-Fe-B também relataram a presenca de finos precipitados contendo Nb bem como
a presenca de Ga e boretos nas fases intergranulares promovendo a separagéo dos
graos magnéticos.

Fidler et al., (1996) em um importante trabalho de revisao dividem os tipos de
dopantes utilizados em dois grupos independentemente do tipo de processamento,
onde ambos provocam modificagdes na microestrutura. Séo eles: Tipo1 — (Al, Cu,
Zn, Ga, Ge, Sn) e Tipo 2- (Ti, Zr, V, Mo, Nb, W). Os elementos do Tipo 1, exercem
influéncia sobre a caracteristica da molhabilidade na fase liquida durante a
sinterizacdo e portanto afetam o desacoplamento magnético dos graos. Fases
intergranulares ndo magnéticas eliminam a interacéo direta da energia de troca e
também reduzem a grande faixa de acoplamento magnetostatico entre os graos da
fase matriz e ambos os efeitos levam a um aumento da coercividade. Por outro lado,
devido a reducdo da fracdo volumétrica da fase magnética a remanéncia diminui.
Elementos do Tipo 2 que exibem baixa solubilidade com a matriz a temperatura de

sinterizacdo, podem formar precipitados na fase matriz e boretos intergranulares.
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Mottran et al., (2000), estudaram a influéncia da adicdo de Co em diversas
concentracdes e constataram que o aumento das quantidades de Co adicionadas
provocam um aumento da remanéncia e correspondente queda na coercividade
explicada pela introdugdo de uma fase ferromagnética no contorno de grdo, que
reduz a isolagdo magnética entre os graos.

Pandian et al. (2001a, 2001b, 2002) estudaram as adi¢cdes com Nb, Ga, Al, e
Cu individualmente em imas a base de Nd-Fe-B e confirmaram o aumento
significativo da coercividade com esses elementos. Também consideraram plausivel
o auxilio do Nb com fungdo de ancoramento. As adi¢cdes de Cu e Al causaram
maiores redugdes na temperatura de Curie e na remanéncia, enquanto Ga e Nb
apresentaram melhores caracteristicas na desmagnetizagdo. Também atribuem ao
Nb a fung¢ao de suprimir a precipitacdo do Fe. O pico nos valores de coercividade foi
atingido com tratamento térmico a 600°C durante 1 hora.

Cheng et al., (2001), estudaram o efeito do Ga adicionado pelo método de
mistura de ligas e concluiram que este procedimento € simples e efetivo pois
adiciona o Ga diretamente sobre a superficie dos graos e portanto consome menos
Ga que o processo metalurgico convencional.

Devido ao alto custo do Dy, as pesquisas visando melhores propriedades
magnéticas e com maior estabilidade térmica, tem sido realizadas através da
insercdo de aditivos especificos e de tratamento térmico adequado apds a
sinterizacdo, que modificam a microestrutura (Brown et al. 2002).

Kim (1988), comparou os valores de coercividade de imas com adi¢des de Dy,
Al e Ga em diferentes concentracbes de adi¢cao e verificou que a coercividade
aumentava proporcionalmente com a concentragdo de Al e Dy embora reduzissem
significativamente a remanéncia.

A TABELA 2.11.1 compara as propriedades magnéticas de alguns imas com
adi¢coes de Dy, Al e Ga, com imas processados sem Dy. Pode-se observar valores
da ordem de 20 kOe na coercividade para os imas com Dy, enquanto aqueles livres

da adicado de Dy apresentaram valores até 50% menores.
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TABELA 2.11.1 - Comparagéao das propriedades magnéticas em iméas sinterizados

com e sem adicdes de Dy.

_ Br Hci (BH)
Composicao Ref.
(kG) | (kOe) | (MGOe)

(NdoygsDyo!14)15Fe77Bg 12,08 20,6 34,4 K|m, 1988

(NdO,ggDy0,12)15 Fe77CO5A|1,8Bg 12,60 20,2 38,4 Klm, 1988

(NdO,gsDyoy14)15 Fe77C05Nb1,6AI1,ng 11 ,90 20,4 34,4 Klm, 1988
NdsFe79Bs 13,50 | 9,45 34,5 Shinba et al., 2005
PI'15Feba|C08B7Nb0,05G80,25 10,60 11,0 26,0 Mendes et aI., 2008

2.12 — Os Contornos de Graos

O modelo da modificagédo da interface dos graos através de tratamento térmico
€ baseado na precipitacdo de fase na superficie dos grédos da fase matriz, que é
causado por decomposicdes eutétdides dentro das camadas intergranulares
(Menushenkov, 2005). A fase liquida da sinterizagao ocorre quando o liquido molha
completamente as particulas sélidas a temperatura de sinterizacdo. O liquido nas
frestas estreitas entre as particulas sélidas resulta em uma pressao capilar
substancial. O tamanho da particula, a temperatura e o tempo de sinterizacéo, a
uniformidade do empacotamento das particulas, o formato e a distribuicdo do
tamanho das mesmas e o angulo diedro entre os grdos da fase matriz e o
tratamento térmico adequado s&do paréametros extremamente importantes para a
formagdo de um contorno de grdo suave e continuo. Pés compostos por finas
particulas, podem ser sinterizadas mais rapidamente e a temperaturas menores do
que pos mais grosseiros (Fidler et al., 1989). Estudos com MET revelaram que é
possivel a existéncia de dois tipos diferentes de contorno de gréo identificados na
Figura 2.12.1 como GB1 e GB2 que se diferenciam pela presenga da fase nao
magnética em GB2 e pela auséncia de qualquer fase intergranular na regido de

contorno identificada por GB1.
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FIGURA 2.121 - Esquema mostrando contornos ndo magnéticos nos iméas
permanentes a base de Nd-Fe-B. A fase (®) indica a fase matriz, a fase (n) € a fase

boreto e a fase (n), rica em Nd. Extraido de Fidler et al. (1989).

Os primeiros trabalhos envolvendo o estudo da microestrutura e a importancia
do tratamento térmico nesses materiais foram realizados por Hiraga et al. (1985) em
imas permanentes de NdisFe;7Bgs com auxilio de microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugcdo e revelaram contornos com estrutura ccc e com
espessura da ordem de 20 nm entre os grdos magnéticos, pontos triplos de fases
ricas em Nd, plaquetas e distor¢des entre graos da fase matriz magnética.

Tokunaga et al. (1986), observaram com MET a presenga de inumeras
plaguetas com estrutura ccc com a= 0,29 nm, coesas a fase matriz Nd ;Fe4sB de
imas sinterizados a base de Nd Dy Fe B para varias estequiometrias e observaram
que apo6s tratamento térmico essas plaquetas desapareciam. Afirmaram, no entanto,
que a presenca de plaquetas podia ndo estar relacionada a variacdo da
coercividade.

Fidler et al. (1985) com auxilio de microscopia eletronica de transmissao
relataram a alta densidade de defeitos em regides de fase ndo magnética e a
formagdo de contornos de grdo com dimensbdes da ordem de 10nm. Também

ressaltaram que a fase rica em Nd estudada com MET pode ser dividida em pelo
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menos quatro subtipos com diferentes taxas de Nd:Fe e que o grau de continuidade
dessa fase € proporcional a coercividade intrinseca do ima.

Schrey (1986), em estudos com microscopia eletrbnica de transmissao,
verificou uma estrutura cfc na regido rica em Nd para o imé& sinterizado de
composi¢cdo nominal Ndi4 Fezs Bg com substituicdo de 2 e 6 %at. de Al, bem como
uma superposi¢cao de ccc a — Fe e hexagonal Nd;O; com padrdo de difragao
eletrénica revelando a presenga de anéis concéntricos devido a oxidagao excessiva
naquela regiao.

Knoch et al. (1992) estudaram os imas sinterizados a base de Nd -Fe- B-Cu,
produzidos pelo processo HD e com tratamento térmico otimizado e com os recursos
da microscopia eletrbnica de transmissdo e microanalises de EPMA (microanalise
por ponta de prova eletronica) relataram a presenga de fases contendo o elemento
Cu nos contornos de gréao e nos pontos eutéticos que poderiam explicar os bons
valores de coercividade.

Analises feitas por Fidler et al. (1989), com microscopia de transmisséo, EDS e
padrao de difracdo em imas sinterizados com adicio de Al, permitiram a observacao
de fases distintas nas regides de fase rica em Nd que foram substituidas por uma
fase Nd3;Co e pela fase intergranular boreto (Mo,Fe);B, no ima sinterizado de
composi¢cado Nds sFes7 5CosB7AI,MO3.

Em outro estudo, Rodewal et al. (1988), realizaram analises com MET e
localizaram plaquetas e fases com alta densidade de deslocamentos e estrutura cfc
com a=0,52 nm. Em outra amostra produzida com NdFeB e Al,O3; também
identificaram presenca de um fase com estrutura hc onde a=0,39 nm.

Grieb et al. (1989) avaliaram a influéncia do aluminio adicionado em iméas
sinterizados a base de Nd-Fe-B e constataram com microscopia eletrénica de
transmissao a fase (Fe,Al)o2Nd completamente envolvida pela fase cfc, rica em Nd
no ponto triplo.

Hirosawa et al. (1990), numa investigagdo da microestrutura de imas
sinterizados a base de Nd-Fe-B com MET concluiram que os campos de
desmagnetizacao local sdo as principais fontes na reducédo da coercividade desses
materiais. Mostram um modelo esquematico desenvolvido a partir da analise de
micrografias realizadas com MET no contorno entre dois grdos magnéticos antes e

apos tratamento térmico otimizado.
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FIGURA 2.12.2 - Possivel configuragdo de magnetizagao reversa devido a grandes
campos de tensdao e a situagdo apoés tratamento térmico otimizado, onde A
representa a fase (®) magnética e B representa a fase do contorno de grao rica em

Nd entre dois graos. (Hirosawa et al.,1990).

A mudanga da microestrutura no contorno de grédo apontada na Figura 2.12.2
devido ao tratamento térmico esta diretamente relacionada ao decréscimo do fator N
da equacao (2.7.1) apresentada na secgao 2.7.

Yang et al. (1993), discutem a formacéo de fases identificadas como dhc na
regido rica em Nd com auxilio de MET e padrées de difragdo apds ciclos de
tratamento térmico seguidos de resfriamento rapido.

Vial et al. (2002) estudaram as transformagdes metalurgicas que ocorrem
durante o tratamento térmico de imas a base de NdFeB com adi¢bes de Co, Al, Cu e
investigaram os contornos de grdo com auxilio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV —FEG) e de transmissao de alta resolugdo (MET- HR) em amostras
somente sinterizadas e posteriormente em amostras com tratamento térmico com
ciclo otimizado. Confirmaram tanto resultados superiores na coercividade como a
visualizacdo de contornos livres de distorcdes de planos, mais finos e continuos nas
amostras que foram submetidas a tratamento térmico.

Shinba et al. (2005), investigaram os contornos de grdaos em imas de
NdisFezgBs submetidos a tratamento térmico otimizado e registraram imagens com
microscopia de transmissdo de alta resolucdo com excelente definicdo dos
contornos. Confirmaram significante mudanga na espessura dos contornos e na

continuidade dos contornos devido ao tratamento térmico e registraram uma
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transicdo na estrutura cristalina do contorno de cfc para amorfo conforme a
diminuicdo da espessura.

Wang et al. (2005) estudaram a estabilidade da fase rica em Nd em imas de
Nd-Fe-B através de microscopia eletrénica de transmissdo com estagio quente (in
situ) e observaram a instabilidade da fase identificada como ccc apds 300°C e
finalmente transformada em hc a 400°C.

Recentemente a necessidade de eliminar-se o uso do Dy, tem levado a
crescente utilizacido de imas permanentes a base de NdFeB com a utilizacdo de
aditivos de baixo ponto de fusdo como Ga, Al, Cu e tratamento térmico otimizado
apos a sinterizagdo visando a obtengdo de um contorno de grdo mais suave e
regular e consequentemente um valor intensificado da coercividade.

Bai et al. (2006) estudaram a influéncia nas propriedades magnéticas em imas
de Nd Fe B produzidos com adi¢gdes de Dy, Ga e Co em imés a base de Nd Fe B e
verificaram intensificagdo da coercividade, associada a influencia positiva do Dy na
intensificagdo do campo de anisotropia e a formagao de uma fase intergranular
contendo Ga com melhor desacoplamento magnético.

Li et al. (2008), também investigaram a influéncia do tratamento térmico em
imas a base de NdFeB contendo Cu como aditivo e verificaram com microscopia de
transmissdo de alta resolugdo, melhor isolagdo dos grdos magnéticos apos o

tratamento térmico otimizado.

FIGURA 2.12.3 - Microscopia eletrénica de transmissdo com alta resolugdo onde se
observa em (a) imagem do contorno em amostra sem tratamento térmico e (b), com

tratamento térmico e ciclo otimizado (Li et al., 2008).
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2.13 - A Influéncia do Oxigénio

O oxigénio esta presente inicialmente nas ligas e no processo de moagem. Nas
etapas subsequentes do processamento, mais oxigénio € adicionado. As
propriedades magnéticas, especialmente a coercividade, dependem sensivelmente
do conteudo de oxigénio.

Numa analise com espectrometria Auger, Yin et al. (1993), mostraram que altas
concentragdes de oxigénio na matriz existem somente na superficie e que devido a
alta afinidade do Nd com o oxigénio, o contorno rico em neodimio forma 6xido de
neodimio em todo o volume. Corfield et al., (2008) relacionaram a quantidade de
oxigénio presentes em im&s a base de PrFeB com o fator de quadratura.
Observaram que o crescimento de grao podia ser minimizado com quantidades
adequadas de oxigénio de maneira a melhorar a homogeneidade da microestrutura
e gerar fatores de quadratura superiores.

Quantidades adequadas de oxigénio podem promover uma limpeza no
contorno de gréao e uma inibicdo do crescimento do tamanho de grdo e com isso
trazer melhores resultados na coercividade (Kim et al., 1996). Quantidades
excessivas de O por sua vez podem levar ao declinio gradual das propriedades
magnéticas. Foi verificado que concentragdes superiores a 55% at. de O promovem
a formacao de uma fase rica com estrutura hc que mostraram mal encapsulamento
do grao da fase matriz Nd,Fe14B e que a densidade de sinterizagdo dos imas decai
quando existe uma grande fragdo de volume da fase hc (Mo et al., 2008).

Em estudo recente, Mo et al., (2008), analisaram regides de contornos e pontos
triplos ricos em Nd e associaram as quantidades de oxigénio analisadas com EDS e
microscopia eletrénica de transmissao, as estruturas identificadas pelos padrbes de
difragdo. Observaram que a concentragdo de O varia em cada regido e que nos
pontos triplos pode-se localizar estruturas, dhc, cfc e hc dependendo da
concentragdo de oxigénio em cada ponto. A FIG. 2.13.1 ilustra a possibilidade de

varias fases em relacao as quantidades de oxigénio e de Nd.
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FIGURA 2.13.1 — Fases observadas nos contornos de grdo em fungédo da

quantidade de oxigénio versus quantidade de Nd (Mo et al., 2008).
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo descritos inicialmente os procedimentos de fabricagao de
imas permanentes sinterizados a partir de uma mistura de ligas e decrepitagcado por
hidrogénio (processo HD). A seguir discute-se o tratamento metalografico das
amostras para observagdo em microscopio eletrdbnico de varredura (MEV) e o
método de tratamento computacional e estatistico das micrografias realizadas com
elétrons retro-espalhados.

Na segunda etapa, discorre-se sobre a técnica para a preparagao de amostras
por afinamento ibnico para microscopia eletrénica de transmissao (MET) realizada
com os microscopios JEOL- JEM 2100 (200 kV) e JEM 3010 (300 kV), com
microanalises de espectrometria de energia dispersiva (EDS) e padréo de difracao
eletrénica. Essa etapa foi realizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS).

3.1- Preparacfes de imas HD sinterizados

A formacdo de particulas da ordem de 3-7 um durante a moagem é&
fundamental para a preparagédo de imés com alto produto de energia. O processo de
absorcao consiste de dois estagios: o primeiro onde o hidrogénio penetra no
contorno de grdo e em seguida na fase matriz (Pr,Fe4B). A expansao de volume
associada a solubilidade do hidrogénio resulta na formacdo de fraturas com
particulas da ordem de 150 ym. Essas particulas sdo altamente friaveis devido a
micro fissuras e sdo adequadas ao posterior processo de moagem. O hidrogénio
permanece no material durante a moagem e é posteriormente liberado durante a

sinterizacdo entre 150-600°C. A presenca do hidrogénio durante o processo também
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€ benéfica na redugdo da contaminagdo de oxigénio e da remanéncia da
magnetizacdo no compactado verde, faciltando o seu manuseio, (Mottram et
al.,1999).

Os iméas permanentes objetos deste estudo foram preparados a partir de uma
liga comercial de composicao PrigFe7sBs na condigao de lingote misturados as ligas
de composicao PrisFepaCo1eBsNbg 1M (tratadas termicamente a 1060 °C por 20 h),
onde M =Al, Cu, P, Si, Gd, Ga, Dy ou Tb e x= 0.1, 0.3, 0.5 e 1.0 % em peso.

No processo HD, os fragmentos das duas ligas a serem misturadas foram
britados em pedagos de cerca de 10 mm de didmetro, misturados em iguais
proporcdes em peso 7,5 g de cada liga. Os fragmentos das ligas misturadas e
devidamente pesadas foram submetidos a um sistema composto de um vaso de aco
inox para hidrogenacédo acoplado a uma bomba de vacuo mecanica, valvula para
manobra, um cilindro de hidrogénio e um medidor tipo Pirani.

Inicialmente o sistema foi evacuado a 10" bar durante aproximadamente 1
minuto e em seguida aplicou-se o hidrogénio a uma presséo de 2 bar. Observou-se
logo no inicio do processo um aquecimento no vaso de hidrogenacdo seguido de
uma diminuicdo da pressao. Introduziu-se mais hidrogénio para que a pressao inicial
fosse mantida durante aproximadamente 30min.

O material hidrogenado foi entdo transferido ao pote de ago inox contendo
esferas do mesmo material com proporcéo de 10:1 entre a massa dos moedores e
massa da amostra em um meio de moagem em um moinho planetario de alta
energia por um tempo de 30 minutos. Utilizou-se ciclo-hexano como meio de
moagem para evitar-se a oxidagéo das particulas e a formacéo de aglomerados.

Apobs o periodo de moagem, o p6 foi secado com auxilio de bomba de vacuo e
posteriormente transferido a um tubo de borracha isostatica com 50 mm de
comprimento e 10 mm de didametro e submetido a um campo magnético pulsado de
6T por 3 vezes visando-se alinhar o material particulado e ainda hidrogenado.

A produgdo de imé&s HD sinterizados em escala laboratorial requer uma
atmosfera inerte com quantidades de oxigénio menores que 30 ppm (Kianvash et al.,
1999). O sistema proposto por Takiishi et al. (2002), suprime o uso da “glove box”
tornando o processo eficiente e de baixo custo. A possibilidade de se prover um fluxo
de N, e evacuar a camara principal através de uma bomba mecanica, mantém a

concentragado do oxigénio a niveis satisfatorios.
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A ilustragcao abaixo mostra o conjunto utilizado para a etapa de transferéncia
contendo o pote de moagem, valvula de manobra e o acoplamento com o tubo de

borracha para onde o material sera transferido.

Pote de
moagem

acoplamento para
— vacuo e Nitrogénio

tubo de borracha
Isostatica

FIGURA 3.1.1 - Sistema de transferéncia propicia a transferéncia do material moido
para o tubo de borracha que sera submetido a campo de 6T em um magnetizador
LDJ 450-20C e prensagem isostatica. (Takiishi et al., 2002).

A seguir, executou-se a prensagem isostatica a 200 MPa e posterior
sinterizacéo em forno a vacuo por 1h a temperatura de 1050 ° C com resfriamento no

proprio forno.
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A curva de sinterizagdo ¢ ilustrada na FIG. 3.1.2 indicando as duas etapas

onde ocorrem a dessorgao.
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FIGURA 3.1.2 - Curva de sinterizacdo em forno a vacuo com controlador

programado.

ApoOs a sinterizagao, o corpo de prova foi submetido a acabamento superficial
para regularizagdo da forma e em seguida procedeu-se a magnetizagdo do mesmo
num campo pulsado de intensidade de 6T por trés vezes. As medidas magnéticas
foram executadas em um permeametro BH-5000 de onde se extraiu a curva de
desmagnetiza¢ao do segundo quadrante com valores de coercividade e remanéncia.
A determinacgéo dos valores de densidade foi feita pelo método de Archimedes com
uma balanca digital Toledo AG 204 com as amostras pesadas a seco (mg),
parcialmente submersas (m;) e na forma umida (m,) apés a submersao em agua
deionizada em temperatura ambiente.

O valor da densidade foi entdo calculado pela equacgéo:

m

p = ﬁ szo (3.1.1)

u I
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3.2 - Preparagao de amostras — MEV

As amostras preparadas para observagcdo e analises com microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), foram obtidas a partir de corpos de prova cilindricos
(30 x 10 mm). Com auxilio de serra com disco diamantado cortou-se o corpo de
prova transversalmente ao eixo de facil orientacdo e realizou-se o embutimento.
Posteriormente empregaram-se as técnicas convencionais com lixas # 400 até #
2000 e polimento com suspensdo diamantada até se obter uma superficie
“‘espelhada” e livre de riscos ou arrancamentos. O controle do acabamento
superficial da amostra foi realizado com microscopio 6tico com aumento de 100 X.
Em seguida realizou-se o ataque quimico na superficie com uma solugdo de agua
destilada, acido cloridrico e acido nitrico na proporcdo 1:2:1 em volume durante
aproximadamente 5 segundos para que os graos ficassem bem revelados. As
imagens foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura com elétrons
retro espalhados e com aumento de 2000 X. A partir das micrografias obtidas, fez-se

o tratamento das imagens com o programa Image Tool 3.0.
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FIGURA 3.2.1 — Micrografia obtida a partir do processo metalografico acima descrito.
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3.3 - Tratamento Computacional das Micrografias

O programa computacional Image Tool 3.0 processa as informagdes de cada
grao magnético a partir da micrografia exemplo mostrado abaixo e gera uma tabela
de dados exemplificada na TAB. 3.2.1 utilizada como fonte para a determinacéo dos

parametros de tamanho e forma dos graos da fase matriz.

FIGURA 3.2.2 — Imagem digitalizada a partir da micrografia gerada no MEV.

A tabela 3.2.1 abaixo mostra um exemplo do processamento dos dados obtidos com

o programa Image Tool 3.0.

DEHE SRY | ¥BRod e = AL NP - 0
firial -1~ N 7 8 EE=E 9 %midEE DA
A B C D E F G H | J K

1 v|Object w|&rea  w|Perimet w|Major A v [Major A w|Minor A w [Minor A +|Elangat w|Roundn w|Feret Diw|
2 Mean 283 2 56 087 46,1 062 76 BB 1,25 1,83 0,63
3 | Std. Dev. #41 47 32 27N 822 24 737 66,05 1,25 077 776
4 #16 44 47 2652 812 4186 6,35 48,12 1,44 077 7452
g #E06 4353 26 52 898 23,15 728  -BERD 1,23 0,76 744
B #21 24 57 21,758 745 2974 477 5953 1,56 0,65 558
b #00 42,17 26,95 822 722 787 9733 107 073 7,33
8 #oa7 41,33 25599 87 -1 599 7845 152 077 725
9 #1 19,71 19,28 76 40,07 341 -43 4 217 067 5,01
10 #E504 35 64 2911 1085 1536 513 10536 208 057 7,01
11 #o4 16,79 16,37 543 16,26 464 106,31 1,17 079 462
12 #77 31,85 2505 812 2150 5,78 B5.5 14 0,64 6,37
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A partir dos dados processados, foi possivel quantificar os parametros

microestruturais, tamanho e formato dos grdos magnéticos, definidos como:

a) X TG Tamanho de grdo - tamanho médio de grao referente a um
espacgo amostral de cerca de 500 graos analisados para cada
composi¢ao de amostra.

b) XE Elongacdo — a razdo entre o comprimento do menor e do
maior eixo do grao esquematizado abaixo, considerando que
cada eixo deva ser perpendicular®.

c) )_( c Circularidade - a razao entre a area de um grao, multiplicada

por 41T, e seu perimetro ao quadrado.

Considerando-se esses parametros, foi possivel analisar a homogeneidade de
tamanho representada pelo tamanho de grdo e seu respectivo desvio padrao e a
homogeneidade de forma representada pela circularidade e elongagdo e seus
respectivos desvios padrdes identificados por org, Og € 0c. A partir dos resultados
obtidos para cada amostra, utilizou-se a expressao proposta por Périgo et al. (2007)
que relaciona os parametros microestruturais e os desvios padrbes e permite o

calculo de um fator de homogeneidade (FH) dado pela relagao:

FH 1| Te( O, Oc (3.2.1)
e \ e *c

Os resultados serdo apresentados no capitulo 4 onde os valores calculados a
partir dessa correlagao foram comparados aos valores do fator de quadratura (FQ)

obtidos a partir das curvas de desmagnetizagao.
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3.4 Preparacdes de Amostras — MET

A preparacao de amostras dos imas permanentes sinterizados para observacao
em microscopio eletrénico de transmissao foi realizada por técnica de afinamento
comumente utilizada em amostras metalicas, embora os cuidados no tratamento com
materiais sinterizados devam ser especiais devido a fragilidade dos mesmos ao
serem cortados, lixados e polidos.

A obtencdo de boas imagens com microscopia eletrbnica de transmisséo
depende principalmente de areas suficientemente finas onde o feixe possa ser
transmitido. Embora “fina” possa ser um termo relativo, neste caso significa
transparéncia aos elétrons. Para haver transparéncia eletrbnica € necessaria a
transmissao suficiente de elétrons sobre a tela que possa produzir uma boa imagem
a ser registrada e interpretada (Williams et al., 2003).

As amostras podem ser preparadas basicamente de duas maneiras. Na
primeira, denominada auto-suportada, o disco de 3.00 mm de didmetro constituido
do préprio material a ser analisado € afinado até que se obtenha o furo central e sera
discutida com detalhes na secao 3.4.1. Na segunda, o material pode ser colocado
em diversos tipos e tamanhos de grades de cobre. E importante que a escolha
contemple as consideracdes sobre a estabilidade mecanica do material quando

submetidos a radiacao e acao do feixe eletrdnico.
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3.4.1 - Corte em serra com disco diamantado

Inicialmente, os corpos de prova de formato cilindrico com aproximadamente 30
mm de comprimento e 10 mm de didmetro foram cortados transversalmente ao eixo
“c* de facil magnetizacdo conforme indicado na figura abaixo. Em serra com disco
diamantado e refrigeragdo a agua obtiveram-se discos com cerca de 800um de

espessura e 10 mm de diametro.

Coa . regido do corte
Ima sinterizado 9

v
f

/

f‘l,[l mm
!7
|
'|

eixo"c

FIGURA 3.4.1.1- Esquematico indicando o sentido do corte do im& sinterizado na

geragao de discos com espessura entre 0,8 — 1,0 mm.
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3.4.2 - Corte em discos de 3,0 mm de diametro — Eletroerosao por penetracao
Os discos de 10 mm de diametro e 800um de espessura foram submetidos a
eletroerosao por penetracdo para se obter discos de 3,0 mm de espessura, padrao

dos porta-amostras de microscépios de transmissdo. O esquematico abaixo ilustra

uma possibilidade otimizada no corte dos discos de 10 mm de forma a se obter até 3

O
&0

10 mm

amostras a partir de um unico disco.

FIGURA 3.4.2.1 - Esquema de corte adotado para obtencao dos discos de 3,0mm a

serem afinados.
3.4.3 — Pré- afinamento dos discos de 3,0 mm

A partir dos discos de 3,0 mm de didmetro e 0,8 mm de espessura foi
executado o pré afinamento da amostra. Inicialmente com lixas # 400 sobre placas
de vidro e agua, com a amostra colada com cola “WAX” sobre o “grinder” mostrado
na FIG.3.4.3.1 (a) e (b) que permitem bom manuseio e avango suave da amostra a
ser lixada nas duas faces para que a mesma permaneca paralela. Foi verificado que
avancos maiores que 0,1mm na superficie de lixamento podem trazer arrancamentos
indesejados. A espessura e a integridade da amostra foram conferidas a intervalos
regulares durante o processo com auxilio de um microscépio 6tico de baixo aumento
(30 X), equipado com micrédmetro comparador digital acoplado a coluna do
microscépio. Quando a amostra apresenta medidas proximas a 400um utiliza-se
uma sequéncia de lixas: # 800, 1000, 1200 onde a mudancga de lixa é determinada
pela inexisténcia de riscos e imperfeicbes na superficie. O avango no desbaste com

lixas mais grosseiras nessa fase deve ser evitada sob o risco de gerar trincas e
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defeitos na amostra que s6 serdo identificadas nos processos seguintes, podendo
tornar a amostra imprépria para o uso.
As FIGS. 3.4.3.1 (a) e (b) mostram os dois tipos de dispositivos utilizados no

afinamento inicial.

FIGURA 3.4.3.1 — (a), grinder desenvolvido para pré-afinamento na faixa de 0,8 mm -

0,3 mm e (b), Grinder Gattan 628 para espessuras da ordem de 80-100um.
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Quando existirem &reas com arrancamentos significativos ou trincas de
extensdo consideravel, essa amostra devera ser desconsiderada. Finalmente, é feito
um polimento com feltro sobre placa de vidro e com uma solucédo de Al,O3 obtendo-
se finalmente uma amostra paralela e com espessura entre 80-100um. Foram feitas
tentativas de diminuicao na espessura final para uma faixa entre 60-70um, porém,
como nessa faixa de afinamento o material se mostrou muito fragil, regrediu-se para
a faixa atual. Concluido o processo de pré-afinamento faz-se uma medida final na
espessura da amostra no microscopio 6tico e micrometro acoplado fazendo-se a
média de trés medidas consecutivas.

A FIG.3.4.3.2 mostra a sequéncia de afinamento com os tipos de lixas a serem

utilizadas e as correspondentes espessuras nas amostras.

lixa #400 lixas # 800, 1000,
1600
) Twom
100 pm
polimento

80 — 100pm

@ =3 mm &//T

FIGURA 3.4.3.2 - Discos de 3,0mm em processo de afinamento sucessivo com

lixamento e polimento paralelo. (Conrado et al., 2009).

3.4.4 - “Dimpler” dos discos pré-afinados

O passo seguinte ao pré-afinamento compreende o desbaste central da
amostra com auxilio de um equipamento composto de uma base magnética rotativa

na qual a amostra é fixada com uma cola especial, de baixo ponto de fusdo (WAX),
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utilizando-se uma chapa aquecedora. O disco de cobre de desbaste é fixado no eixo
rotativo conforme indicado na FIG. 3.4.1.4, com velocidade ajustada em 50% e um
contrapeso para que se possa ajustar a pressao do disco sobre a amostra. O avango
do disco sobre a amostra € monitorado por um micrémetro comparador e € possivel
programar a medida a ser desbastada através do botdo de ajuste de desbaste
identificado na FIG. 3.4.4.1. A determinacdo da medida de desbaste deve considerar
que a espessura da amostra foi bem determinada na etapa anterior, sob o risco de
furarmos a amostra no “dimpler” e inutilizarmos a mesma. Durante todo o processo
de afinamento com o “dimpler” é necessaria a utilizagao de agua introduzida através
de uma seringa de pequeno volume para que se possa gotejar a agua sobre a
amostra evitando o aquecimento excessivo ou arrancamento de fases de interesse.
Foi utilizado como meio de desbaste sobre a amostra uma pequena quantidade de
pasta diamantada de granulometria # 2um e ao final do processo quando a
espessura do menisco ja estava proximo dos 20um utiliza-se uma solugdo de
alumina (Al,O3) para um polimento final.

A FIG. 3.4.4.1 mostra o equipamento utilizado na realizagdo da concavidade da

amostra

—— contrapeso

. R

micrometro
cumparador

botdo de ajuste de
desbaste e

FIGURA 3.4.4.1 “Dimpler” Gattan utilizado na preparacéo da amostra pré- afinada.

42



Apds o polimento da amostra com Al,O3 retira-se a base rotativa, que é
magnética, e leva-se ao microscépio de baixo aumento para uma conferéncia da
dimensao ao centro que devera ser de aproximadamente 20um. Essa inspecao
também visa um exame minucioso em toda a superficie da amostra para que se
possam identificar trincas ou arrancamentos de grandes propor¢cbes e da mesma
forma que se considerou no item 3.4.3, faz-se uma analise do risco dessa amostra
perder a integridade mecénica e eventualmente ser “sugada” na proxima etapa do
polimento ibnico. Caso haja trincas de grandes propor¢des, a amostra é descartada.
Finalmente a amostra é descolada da base através de imersdao em acetona pura
durante alguns minutos. Deve-se evitar a utilizagdo de aquecimento nessa etapa,
pois devido a espessura reduzida no centro da amostra podera haver danos que
impossibilitem a utilizacdo da mesma. A Figura 3.4.4.2 ilustra um esquematico de

uma amostra em corte onde se destaca a espessura desejada ao centro.

% 20um

FIGURA 3.4.4.2 - Vista em corte do esquematico de uma amostra apos a realizagao

da concavidade executada com o “dimpler”.

Concluida a fase do afinamento por “Dimpler’ executa-se a ultima etapa de

preparagao com o polimento idnico de argbnio descrito a seguir.

3.4.5 - Sistema de Polimento I6nico de Precisao

A amostra é finalmente submetida ao equipamento PIPS (Polimento iénico de
precisdao - GATAN 691). Inicialmente deve-se fixar a amostra utilizando-se um dos
dois sistemas ilustrados na FIG. 3.4.5.1. As amostras devem ser sempre
manipuladas com auxilio de canetas a vacuo e montadas no sistema de fixagdo com

o auxilio do dispositivo da FIG. 3.4.5.2. Apés a montagem da amostra no sistema de
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fixacdo da FIG 3.4.5.1 com auxilio do dispositivo da FIG.3.4.5.2 procede-se o
polimento sob feixe ibnico de argbnio.

A FIG. 3.4.5.1 mostra duas possibilidades para a fixagdo de amostras que
serao submetidas ao polimento ibnico. Geralmente utiliza-se o sistema com pinga
para amostra de materiais metalicos e o sistema com cola para materiais ceramicos.
No nosso caso foi utilizado o sistema com pinga, onde o dispositivo mostrado na FIG.

3.4.5.2 é indispensavel.

amostra amostra
colada com ping¢a

FIGURA 3.4.5.1 — Sistemas de fixagdo disponiveis no equipamento de polimento
ibnico Gattan 691. (Conrado et al., 2009).

A FIG. 3.4.5.2 mostra o dispositivo necessario para 0 manuseio da amostra a

ser polida juntamente com o sistema de fixacdo mostrado na FIG 3.4.5.1.

FIGURA 3.4.5.2 — Dispositivo para montagem da amostra no sistema de fixagao.
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Apos a insercdo da amostra no equipamento da FIG. 3.4.5.3, em atmosfera
controlada (sob vacuo), sdo direcionados dois canhdes com feixe ibnico de Argdnio,
intensidade (4-6 keV) e angulos de ataque (5-10°), um com incidéncia superior e
outro inferior a amostra conforme ilustrado na FIG. 3.4.5.5. Foram ajustados
periodos 20 minutos e através do microscépio acoplado foi acompanhada a evolugao
do polimento. O tempo médio para que as amostras revelassem o furo central ficou
em torno de 1 — 2 horas e € variavel conforme o afinamento conseguido no “dimpler”.
A corrente do feixe de cada canhdo pode ser ajustada durante o processo e deve
permanecer no maximo valor possivel (em torno de 20 pA). O polimento iénico pode
ser considerado finalizado quando se visualiza no microscopio de baixo aumento um
pequeno furo identificado pela passagem de luz presente sob a amostra. Um
polimento final & executado com baixo angulo de ataque (< 5 °) e uma tensao de 3,0
KV, durante 5 minutos, a uma rotacdo de 3,0 rpom para que a borda da area fina
fique livre de depdsitos de materiais arrancados no polimento.

A FIG. 3.4.5.3 mostra o esquematico do equipamento Gattan 691, utilizado no

polimento das amostras com os respectivos comandos e indicadores disponiveis

O ' 6‘5

Microscdpio de baixo
aumento

Canhdes dos
feixes de
Argonio

Indicador do nivel do

Regulagem da ; 2
vacuo na cdmara

corrente do feixe

r . —_— =
m e m § B E R o
=
Indicadores d ' e .
ndicadores da .
corrente dos feixes O 0 ¥ .
7 |pmE| [ e I
E'W' ¢ Controle de rotagcdo Tensdo Aplicada
PRECES KON KON POLISHING SYETEM
. -

FIGURA 3.4.5.3 — Vista frontal do equipamento Gattan 691 utilizado no polimento

idbnico das amostras.
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A FIG. 3.4.54 ilustra com detalhes como o sistema de canhdes de ions
bombardeia a amostra girando através de um sistema moto- redutor acoplado na

camara evacuada.

Camara a vacuo

Visor

Obturador

Canh&o de ions -
Amostra . %,
~ Alimentacéo de
Argénio

FIGURA 3.4.5.4 — Esquematico do sistema de canhdes de ions que executam o

polimento da amostra em um “ion milling”. (www.gattan.com, 2009).

A FIG 3.4.5.5 mostra o bombardeamento do feixe de Ar com a finalidade de

gerar areas finas (< 100nm) ao centro da amostra.

| —+—_L = 100 nm

FIGURA 3.4.55 — Esquematico do feixe ibnico incidindo sobre a amostra na

obtencao da area fina.
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A FIG. 3.4.5.6 (a), mostra uma imagem da amostra ao final do processo de
afinamento com aumento de 20 X, onde se destaca a regido de area fina na borda

do furo e em (b) uma grade de cobre de mesmo didmetro colada sobre a amostra.

FIGURA 3.4.5.6 - Em (a) a amostra ja polida e em (b) colada sob uma grade de Cu

visando melhor resisténcia mecanica.
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Amostras de materiais magnéticos sinterizados tornam-se frageis apos o
processo de afinamentos sucessivos com posterior polimento idénico e geralmente
apresentam trincas ou quebras nas bordas. Durante a observacdao no MET, com
feixe eletrénico de 200-300 kV interagindo na amostra podera haver desprendimento
de material no interior da coluna do microscopio, causando sérios danos ao
equipamento. Uma grade de Cu padrdo (®. = 3,0 mm) pode ser colada sobre a
mesma, garantindo dessa forma uma situacdo mecéanica mais favoravel e segura
conforme ilustrado na FIG. 3.4.5.6 (b).

Durante o processo de polimento idnico € possivel observar-se as condi¢des da
amostra através do microscopio 6tico indicado no esquematico da FIG. 3.4.5.3 onde
algumas vezes sdo constatadas trincas que conforme a extens&o torna a amostra

improépria para uso ilustrado na FIG 3.4.5.7.

3 '-‘_ _drea fina

trinca

FIGURA 3.4.5.7 — Amostra de ima sinterizado PrFeB apds preparacdo em “ion

milling” onde se constatou trinca com extensao indesejavel.

O recurso do polimento idnico na preparagao de amostras para microscopia de
transmissao foi utilizado desde o inicio das pesquisas com materiais sinterizados a

base de Nd-Fe-B. Permite a obtencdo de regides suficientemente finas para
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observagdo, mas também pode gerar alguns inconvenientes ja comentados
anteriormente na literatura. Tsubokawa et al. (1988) relataram num estudo
investigando o contorno de grdo, que a oxidacdo e o bombardeamento de ions
causam aquecimento local durante o processo de preparagdao de amostras e
modificam a estrutura cristalografica numa faixa de ~ 20nm junto a fase matriz.

A micrografia de alta resolu¢cdo do ima sinterizado a base de PrFeB abaixo,
ilustra uma regido modificada proxima ao contorno do grdo da fase magnética,
provavelmente devido ao tempo e intensidade de exposicdo ao bombardeamento

ibnico.

matriz

5.nm

FIGURA 3.4.5.8 - Imagem em alta resolugao da regiao de interface entre um grao da
fase matriz e a fase rica em Pr. Pode ser observar a modificacdo causada pelo

bombardeamento ibnico na fase matriz indicada na regiao (a).

Futuras preparagdes de amostras com materiais dessa natureza poderao ser
executadas a temperatura de nitrogénio liquido, visando minimizar o aumento da
temperatura local durante o bombardeamento. A utilizacdo de FIB (feixe ibnico
focado), na selegdo da regidao de interesse seguido de observagdo com ponta de
prova atbmica assistida a laser, constitui uma alternativa mais promissora na

investigacdo desses materiais e tem sido apresentada em trabalhos recentes.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos com as amostras dos imas sinterizados com adigcdes de
elementos de liga estdo apresentados obedecendo-se a metodologia descrita no
capitulo 3.

Inicialmente sdo apresentados os resultados extraidos das curvas de
desmagnetizagdo com os valores da coercividade intrinseca, remanéncia, produto
de energia, fator de quadratura e densidade do imad adotado como padréo
PrisFepaCogB7Nbg o5 € nos demais com adigdes de Al, Si, P, Cu, Ga, Gd, Tb e Dy
nas concentracdes indicadas.

As curvas de desmagnetizacdo das amostras com desempenho superior ao
ima padrao PrisFepsCosB7Nbpos, foram analisadas considerando-se o melhor
resultado obtido para a coercividade e fator de quadratura. As micrografias
realizadas com MEV foram processadas com o programa Image Tool 3.0 gerando as
caracteristicas de forma e tamanho dos graos. Os fatores de quadratura extraidos
das curvas de desmagnetizagdo e aqueles calculados a partir da equacao (3.2.1)
também sao apresentados.

A verificacdo de valores superiores para a coercividade nos imas com adicdes
de Ga, mesmo com tamanho de grao superior, levaram a investigacbes com
microscopia eletrébnica de transmissdo (MET) visando a observacdo das
modificagdes na microestrutura, que possam explicar tais resultados.

As investigagcbes da microestrutura com microscopia eletrénica de transmissao
em imas permanentes a base de PrFeB com adi¢bes de elementos de liga,

constituem o ineditismo dessa pesquisa.
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4.1- Resultados Obtidos - Curvas de Desmagnetizagao no Segundo Quadrante

A TAB. 4.1.1 mostra os resultados das propriedades magnéticas obtidos a partir
das curvas de desmagnetizagao no segundo quadrante para os imas sinterizados a
base de PrisFepaCogB7Nbg 05 adotado como padréo, e os demais com aditivos (M)
adicionados nas concentragdes indicadas. A densidade (p) foi calculada pelo método

de Archimedes descrito no capitulo 3, equacgéo (3.1.1).

TABELA 411 - Propriedades magnéticas dos imé&s  sinterizados
PrisFepaCogB7Nbg 05M.
My B, (mT) MoHc BHpmax(kdm®) FQ p(g/lcm?)
x2%) (mT) (* 2%) (£2%) (+0.5%)
(* 2%)

Padrao 1150 1000 247 0,84 7,41
Al 05 1120 910 230 0,78 7,48
Al 15 1080 950 210 0,71 7,43
Al 25 1140 970 242 0,80 7,43
Sio,05 1120 800 230 0,85 7,55
Sio, 15 1100 850 218 0,81 7,53
Sip 25 1140 1000 242 0,86 7,41
Po.os 1080 900 214 0,81 7,38
Po.15 1140 720 242 0,85 7,39
Po,25 1170 880 254 0,89 7,48

Cuo,05 1070 1040 215 0,77 7,47
Cuo,15 1140 970 240 0,81 7,42
Cuo 50 1080 940 224 0,79 7,40
Gap o5 1090 1000 223 0,79 7,41
Gao 15 1150 1050 246 0,86 7,38
Gag,2s5 1060 1100 208 0,77 7,42
Gdo,05 1050 850 216 0,87 7,46
Gdo 15 1050 790 208 0,86 7,44
Gdo 25 1120 690 225 0,86 7,48
Tbo 15 1090 920 215 0,86 7,48
Dyo1s 1050 910 207 0,82 7,48
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Apos a caracterizagdo dos imés e a obtengdo dos valores das propriedades
magnéticas e da densidade, realizou-se um estudo com MEV buscando-se
informagdes sobre o tamanho de gréo, elongacao e circularidade denominado fator
de homogeneidade (FH) por Périgo et al. (2008) e sua correlagdo com o fator de
quadratura (FQ), extraido das curvas de desmagnetizagéo.

A visualizagdo dos valores extremos da coercividade através das curvas do
segundo quadrante esta apresentada na FIG. 4.1.1, onde foi possivel compara o

padrao PrisFepaCogB7Nbg o5 aos imés com adigdo de P e Ga (0,25%at.).
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FIGURA 4.1.1 - Curvas de desmagnetizagdo do segundo quadrante para os iméas

padrao e com adigdes de P e Ga (0,25% at.).
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4.2- Analises com Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias apresentadas a seguir foram obtidas com Microscopia Eletrénica
de Varredura em amostras produzidas com magnificacdo 1000 X, elétrons retro-
espalhados, 20 keV, para amostras com composi¢ao padrao PrisFep,CogB7Nbg o5 €
com adigbes de Algos, Sioos, Po2s, Cuoos, Gapzs, Gdo1s, Tbo1s € Dyp1s nas

composic¢oes indicadas nas figuras 4.2.1 a 4.2.9.

FIGURA 4.2.1 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para
o ima sinterizado adotado como padrao PrsFepCogB7Nbg 5.
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FIGURA 4.2.2 - Micrografias obtidas com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados
para o ima Pr15Feba|008B7Nb0,05A|o,25.

FIGURA 4.2.3 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para
oima Pr15Feba|008B7Nb0,05Si0,25.
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FIGURA 4.2.4 - Micrografias obtidas com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados

para o ima PI'15Feba|C08B7Nbo,o5CUo,05_

FIGURA 4.2.5 - Micrografias obtidas com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados

para o ima Pr15Feba|C08B7Nbo,05Po,25 .
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FIGURA 4.2.6 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para

0 ima sinterizado PrisFepaCosB7Nbg 05Gap 2s5.

FIGURA 4.2.7 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para

o ima sinterizado PrisFepaCosgB7Nbg 05Gdo 15.
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FIGURA 4.2.8 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para
0 ima sinterizado Pr15Feba|C08B7Nb0,o5Tb0,15.

FIGURA 4.2.9 - Micrografia obtida com MEV, 1000 X, elétrons retro-espalhados para

o ima sinterizado PrisFepCogB7Nbg 0sDYo,15.
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Foram processadas em média 5 micrografias de cada composic¢ao totalizando
cerca de 500 graos e com a utilizagdo do programa Image Tool 3.0, foram gerados

os resultados apresentados na TAB. 4.2.1.

TABELA 4.2.1 - Tamanho de Grao (TG), Elongacéo (E), Circularidade (C), Fator de

Quadratura (FQ) medido e fator de homogeneidade (FH) calculado.

S S L S
(* 2%)

Padrao  4,61+1,70 1,51+0,39 0,57 0,13 0,84 0,82
Alpos  5,52+1,94 1,46%0,60 0,70 £0,13 0,78 0,86
Alp1s  5,80+2,61 1,44+0,73 0,68 0,15 0,71 0,67
Alpos  5,49+2,56 1,47 0,47 0,69 +0,18 0,80 0,89
Alpso  5,88+2,41 1,46+0,59 0,67 0,08 0,77 0,78
Sipos 4,52+1,80 1,55+0,43 0,67 +0,18 0,85 0,78
Sip1s  4,65%+1,90 1,48+0,36 0,68 £0,17 0,81 0,79
Sips 4,54 +1,89 1,44+0,71 0,62 +0,11 0,86 0,83
Poos 5,80%2,76 1,45+0,32 0,67 £0,15 0,81 0,78
Pois  4,73%£1,93 1,43+0,28 0,68 £0,15 0,85 0,82
Po2s  5,65+2,07 1,411£0,25 0,69 0,08 0,89 0,89
Cugos 5,78+2,93 1,38%0,36 0,71 0,17 0,77 0,74
Cup1s 6,11290 1,47 0,51 0,65 +0,09 0,81 0,76
Cupos 5,22+2,31 1,4410,29 0,69 £0,20 0,67 0,77
Cugso 5,57 +2,47 1,47 +0,33 0,68 £0,19 0,79 0,77
Gapos 6,4312,76 1,39+0,28 0,68 +0,08 0,79 0,85
Gaps 6,08+2,74 1,40x0,31 0,670,111 0,86 0,82
Gaps 5,42+2,37 1,4810,46 0,66 £0,09 0,77 0,79
Gdoos 5,30+1,85 1,46 +0,34 0,56 0,11 0,87 0,84
Gdo1s  5,29%1,94 1,45+0,33 0,66 +0,09 0,86 0,87
Gdo2s 5,61%225 1,49+0,33 0,63 0,14 0,86 0,81
Tbo1s 5,69+2,40 1,43+0,33 0,68£0,14 0,86 0,80
Dyo1s 5,49+2,16 1,47 +0,32 0,67 0,09 0,82 0,85
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Analisando-se os resultados referentes aos imas com adi¢cdes, comparados ao
ima padrao, foi possivel observar que as amostras com adicdes apresentaram
crescimento de grao em torno de 20% com excegéo do elemento Si.

O ima com adicdo de P (0,25%at.) apresentou o maior fator de quadratura
comparado ao padrdo, porém com O menor valor para a coercividade. Foi
investigada com microscopia eletrénica de transmissdo (MET) a composigdo de
elementos na area selecionada de ponto triplo, buscando-se a localizacdo do
elemento P. Os resultados estdo apresentados na seccao 4.4.1 referente aos
resultados com MET.

Dos resultados apresentados na TAB. 4.2.1 também foi possivel a comparagao
com os valores dos fatores de quadratura (FQ) oriundos das curvas de
desmagnetizagdo e aqueles calculados com a equacgao (3.2.1), identificados como
fator de homogeneidade (FH). O comparativo dos dois fatores apresentados mostrou
boa concordancia e indicam que a equacao (3.2.1) pode ser utilizada na estimativa
do fator de quadratura a partir das informagdes dos graos da matriz.

Comparando-se os dados em negrito da TAB. 4.1.1 com os resultados
referentes aos tamanhos de gréo apresentados na TAB. 4.1.2 foi possivel verificar
que o ima padrao PrisFepaCosB7Nbg 05 apresentou um tamanho médio de grao de
4,61 um contra 5,42 ym para o ima com adi¢ao de Ga a 0,25%at. Isso pode indicar a
influéncia do Ga nos contornos, refletido no resultado 10% superior para a
coercividade, mesmo com um tamanho de grao 20 % superior ao padrao.

As investigacdes da microestrutura nos pontos triplos e nos contornos de graos
entre os imas padrao e com adicao de Ga 0,25% at. foi feita com microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), padrbes de difracdo e EDS que estédo

apresentados na secgao 4.4.
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4.3 - Distribuicao dos tamanhos de graos

Segundo Ramesh et al., (1988, 1990) a distribuicdo dos tamanhos de gréos
segue uma distribuicdo logaritima normal com uma tendéncia positiva, ou seja,
existem mais grdaos menores do que maiores. A curva de distribuicdo fornece a
informag&o do tamanho médio dos grdos ( X, ).

As FIG 4.3.2.1 e 4.3.2.2 mostram as informacgdes extraidas do processamento
das micrografias do padrédo PrisFepaCogB7Nbg s, € PrisFepaCogBzNbgosGap s, €

confirmam a tendéncia log — normal das distribuicbes dos tamanhos de gréaos.
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FIGURA 4.3.2.1 - Distribuigcdo dos tamanhos de graos do ima, PrysFepaCosB7Nbg 5.
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FIGURA 4.3.22 - Distribuicio dos tamanhos de grdos do ima

PrisFepalCogB7Nbg 05Gag 25.

4.4 - Investigagoes com Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As investigagbes com microscopia eletrbnica de transmissao (MET) resultaram
em uma série de micrografias com imagens em campo claro, padrbées de difragao,
analises com EDS, e imagens de alta resolugao.

Também foi registrada a presenca de precipitados e defeitos na fase matriz.
Defeitos podem comprometer a coercividade desses imas devido a formacao de
campos de nucleagao reversa. Buscou-se analisar as regides de ponto triplo com as
devidas composi¢des identificadas com auxilio de EDS. Para o ima com adicéo de
fésforo € apresentado um mapa de elementos na regiao do ponto triplo.

As investigagdes na microestrutura com microscopia de transmissao nos imas
sinterizados PrisFepCosB7Nbg o5 € com adicdo de Ga foram realizadas inicialmente
nas regides de fases ricas em TR e B, e posteriormente, nos contornos de graos

utilizando-se microscopia eletrénica de transmisséao de alta resolugédo (HRTEM).
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4.4.1 — Investigagdes nos pontos triplos - imds com adigcdes de Gae P

A partir da investigagdo da imagem em campo claro no ponto triplo do ima com
adicdo de Ga 0,25%at., utilizou-se o recurso da difragao de pontos, (JEM 2100 —
200kV), focando-se os pontos identificados na FIG. 4.4.1.1 e identificou-se as fases
presentes por comparagdes com fichas cristalograficas (Swanson et al.,1956, Tian et
al.,1987). Confirmaram-se as fases matriz ProFe 4B, tetragonal e a fase rica em
praseodimio comparada com a ficha cristalografica do Nd. As comparagbes das
distancias interplanares do Pr,O3; confirmaram similaridade com as do o6xido de
neodimio Nd,O3;, com estrutura hexagonal compacta (hc). Os valores identificados
nas fichas cristalograficas em comparagdo com os valores das distancias medidas
com o programa computacional acoplado ao microscopio estdo mostrados na TAB.
4.41.1.

matriz

matriz

matriz

FIGURA 4.4.1.1 - Imagem em campo claro do ima PrisFepaCosB7Nbg 05Gap 25, no
ponto triplo contendo a fase rica em Pr envolvida por graos magnéticos da fase

matriz, com padrbes de difragdo nas areas selecionadas.
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TABELA 4.4.1.1 — Distancias interplanares medidas a partir dos padrdes de difracéao
obtidos nas regides exploradas na area selecionada da FIG. 4.4.1.1 e comparadas

com as fichas cristalograficas (Swanson et al.,1956, e Tian et al.,1987).

Planos Fase Matriz (®) Fase Rica em Pr
(hkl) ProFe4B (hcp) - Pr;03
dmedido (A) dﬁcha (A) dmedido (A) dﬁcha(Nd) (A)
002 6,110 6,122
110 6,146 6,192
004 3,062 3,061
101 2,883 2,902
103 1, 704 1,713
203 1, 286 1, 276

Varios padrdes de difracdo podem ser obtidos na regido do ponto triplo da FIG
4.4.1.1. que dependem da orientagcao dos cristais, da composi¢ao local ou mesmo
de regides policristalinas. A FiG. 4.4.1.2 mostra um padrao composto de pontos e

anéis concéntricos tipicos de regides policristalinas.

FIGURA 4.4.1.2 — Padrao de difragdo na regido de fase rica onde pontos juntamente

com aneéis concéntricos indicam estrutura policristalina.
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A FIG. 4.4.1.3 mostra a imagem em campo claro na regiao de ponto triplo do
ima PrysFepaCogB7Nbg 0sGap 25 com fase rica em Pr, matriz e plaqueta identificadas
com EDS.

matriz

matriz

FIGURA 4.4.1.3 — Imagem em campo claro na regiao de ponto triplo do ima PrisFepa

CogB7Nbg 05Gap 25 com fase rica em Pr, matriz e plaqueta identificadas com EDS.

A partir da regidao de ponto triplo identificada na FIG 4.4.1.3, com imagem em
campo claro, foi possivel a observagao de uma fase com contraste diferenciado da
fase rica em Pr. A composicdo obtida com EDS e comparada com estudos
anteriores em imas com Nd, mostrou tratar-se de uma fase ja identificada como
plaqueta (pl). Prosseguindo-se na sequéncia do contorno, foi localizada uma regiao
contendo altos teores de boro identificadas como B1, B2 e B3, cuja analise indica
que tanto B1, B2, B3 quanto (pl) pertencem a mesma fase (boreto). As composi¢des

estdo apresentadas na TAB. 4.4.1.2.
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Na FIG. 4.4.1.4 estdo mostradas as fases identificadas por ®, B1, B2, B3 e pl
para o ima PI’15Feba|COg;B7Nbo,osGao,zs

FIGURA 4.4.1.4 — Imagem em campo claro do ima PrysFepaCogB7Nbg 0sGag 25 mostra

uma regiao com matriz, fases ricas em boro e oxigénio.
A TAB. 4.4.1.2 ilustra os resultados das analises das fases determinadas com

EDS pontual ao centro das regides selecionadas indicadas nas FIGS. 4.4.1.1,
441.2e441.3.
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TABELA 4.4.1.2 — Composicao das fases identificadas nas FIGS. 4.4.1.1,441.2 ¢

4.4.1.3.

imas/Fases Pr Fe Co B Ga
(%at.) | (%at.) | (%at.) | (%at.) | (%at.) | (%at.)
(£2%) | (£2%) | (£2%) |(*5%) | (£5%) | (x4%)

PrFeCoBNbGay 25

Matriz (P) 13,60 | 77,70 8,50 - - 0,20

Rica em Pr (n) 48,82 7,59 14,90 - 18,33 10,35

Plaqueta (pl) 27,35 4,25 8,35 45,89 8,36 5,80

Boreto (B1) 25,96 1,18 0,38 52,99 | 19,50 -

Boreto (B2) 22,87 1,57 7,20 47,92 | 15,49 4,94

Boreto (B3) 32,96 - 5,32 43,20 | 18,47 0,04

Inicialmente, confirmou-se a fase matriz (®) com 77,7% de Fe, 8,5% de Co e
13,6% de Pr. Na regido rica em Pr (n), identificou-se a presenga de Ga com 10,35%
indicando que o mesmo também pode estar presente nos contornos de gréos. A
plaqueta (pl) e as regides identificadas por B1, B2 e B3 mostram um teor elevado
para o B e provavelmente se tratam da mesma fase (boreto). As regides pl e B2
apresentaram alto teor de Ga (5,80 e 4,94% at.) respectivamente e indicam a
migragdo de Ga para os contornos. Na revisdo realizada por Faria et al. (2002),
foram apresentadas analises da fase rica em boro em ligas e imas permanentes a
base de NdFeB realizadas com EDS e WDS que revelaram quantidades de boro
similares aquelas detectadas nesse trabalho.

A presenca de oxigénio em regides de fase rica em Pr e B também foram
observadas, embora a sua quantificacdo realizada com EDS é considerada semi-
quantitativa. Mo et al., (2008) investigaram o teor de O na fase rica em Nd em imas
sinterizados de Nd-Fe-B de forma semelhante com MET e EDS e observaram que o
teor de Fe foi de 3-10%, enquanto o teor de Nd e O variou muito.

Dessa forma pode-se afirmar que as regides de fases ricas em terras raras
para esse tipo de material sdo bastante complexas. Para investigarmos essa regiao
foi utilizado EDS de linha (MET modo varredura) na regido de fronteira selecionada e
obteve-se o espectro de elementos.

Na FIG. 4.4.1.5 (a) e (b), foi realizada a investigagdo com EDS em linha no ima

com adicédo de Ga a 0,25%at., numa regido entre graos da fase matriz mostrada em
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(a). Em (b) observa-se o espectro de elementos com a presencga de picos de Co ao
longo da linha na fase matriz indicando precipitados de Co.
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(b)
FIGURA 4.4.1.5 — EDS, modo STEM na linha indicada em (a),regidao de contorno de

grao magnético no ima com adigéo de Ga 0,25% at. e (b) espectro de elementos
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Na investigacdo do ima com adigdo de fésforo PrisFepCogB7Nbg 05Po 25, foi
utilizado o recurso de mapa de elementos buscando identificar a localizagdo do
elemento de adic¢ao (P).

A FIG. 4416 apresenta a imagem em campo claro do ima
PrisFepaCogB7Nbo 05P0,25, Nna regido do ponto triplo entre gréos da fase matriz onde

foi realizada a analise com mapa de elementos.

P025(6)

ﬂﬁ—j o

FIGURA 4.4.1.6 — Imagem em campo claro da regiao entre graos da fase matriz

do ima PI"1 5Feba|008B7N b0,05P0,25_
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Com o MET na forma varredura e EDS acoplado foi possivel obter-se o0 mapa
dos elementos identificados na Figura 4.4.1.7 (a), (b) e (c). As imagens
apresentadas no mapa dos elementos Fe, Pr e P respectivamente, foram
identificados individualmente com o programa computacional “Digital Image
Processing” (Baxes, 1994).

Fe K ] — LT PrL 0 I 1
(a) '

FIGURA 4.4.1.7 — Mapa de elementos para o ponto triplo identificado na imagem em
campo claro, da FIG. 4.4.1.6 para o ima PrqsFepsCogB7Nbg 05Po 25 onde se observam

as regides com concentragdes dos elementos (a)Fe, (b)Pr e (c)P.
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4.4.2 - Imagens de alta resolugao para o ima com Ga

As investigagbes na fase matriz e no ponto triplo para o ima
PrisFepaCogB7Nbg 0sGag 25 com microscopio de alta resolugéo (300 kV), revelaram
espagamentos interplanares bem definidos na fase matriz magnética (®) e nano
cristais na regidao da fase rica em Pr. A fase rica em Pr é visivelmente muito
heterogénea, ao contrario da fase matriz, sempre com planos bem orientados e com
poucos defeitos.

A FIG. 4.4.2.1 mostra a fase rica para o ima PrisFepaCogB7Nbg 05Gag 25 com

nano cristais distribuidos aleatoriamente.

FIGURA 4.4.2.1 — Imagem em alta resolugao na regidao de fase rica em Pr para o
ima PrisFepaCosB7Nbg 0sGap 25 onde se observam irregularidades e nano-cristais

distribuidos aleatoriamente.
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A FIG 4.4.2.2 mostra a imagem em alta resolugao da fase matriz (P) do ima
com adicao de Ga, e revelou distancia interplanar d i = 0,88 nm determinada com
recurso de medigéo por histograma (“Digital Image Processing”, Baxes, 1994), onde
se observam estruturas regulares e livres de defeitos. Nao foi possivel a
identificacédo de planos e diregdes devido a inexisténcia de fichas cristalograficas

com as composi¢des dos imas aqui estudados.

FIGURA 4.4.2.2 — Imagem de alta resolugdo do ima PrisFepaCogB7Nbg 0sGag 25, com
distancia interplanar de 0,88 nm medido com programa analisador de imagens

através de histograma.
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4.4.3 - Estudo dos Contornos de Graos

As amostras com a composi¢cado adotada como padréo (PrisFepaCosB7Nbgos ) €
a amostra do iméa que apresentou o melhor resultado de coercividade com adi¢ao de
Ga (0,25%at.), foram analisadas nos contornos de grédos com imagens de alta
resolugao no microscopio eletronico de transmissao (JEM-3010-300 kV). O contraste
gerado nas imagens com baixa magnificagdo indica a presenga de uma camada de

isolagdo entre os graos conforme ilustra a FIG. 4.4.3.1.

FIGURA 4.4.3.1 — Imagem em campo claro na regiao do contorno selecionada entre
dois graos da fase matriz no ima padrdao (PrisFepaCosB7Nbgos) que em baixa

magnificacdo indica uma camada isolante bem determinada.
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Nas FIGS. 4.4.3.2 (a) e (b), estdo apresentadas as imagens do ima padrao
(Pr1sFepaCogB7Nbg 05) que com o aumento na magnificagao apresentou um contorno

irregular e auséncia do material da camada de isolacao.

FIGURA 4.4.3.2 — Imagens em alta resolugao na regido do contorno entre dois graos
da fase matriz selecionadas na amostra padrdo - PrisFepsCosB7Nbg s mostram

irregularidades no contorno e auséncia de camada isolante entre os graos.
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Na FIG. 4.4.3.3, é mostrado o contorno de graos continuo e regular do ima
PrisFepaCogB7Nbg 0sGap 25 € a modificagdo na vizinhanga do contorno causada pelo

polimento iGnico.

FIGURA 4.4.3.3 — Imagens de alta resolugéo do ima PrysFepCosB7Nbg 05Gagp 25 onde

a camada de isolagao entre graos magnéticos com boa regularidade e bem definida.

Os contornos localizados no ima de composi¢ao PrisFepsCosB7Nbg 0sGap 25 sao
continuos e regulares em toda a extensdo, embora tenham sido observadas
modificagdes nas vizinhancas da camada de isolagdo numa faixa de cerca de 20 nm
provavelmente devido a danos causados pelo polimento ibnico (Tsubokawa et
al.,1988). Analises realizadas com imas de NdFeB revelaram modificagbes na
estrutura proxima aos contornos devido ao aquecimento causado pelo
bombardeamento i6nico do “ion milling” e sugerem eventualmente o uso de

nitrogénio liquido durante o processo de polimento (Ramesh et al., 1990).
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Na FIG. 4.4.3.4., € mostrada a imagem em alta resolugdo do ima com adigéo

de Ga onde o contorno de graos tem espessura da ordem de 5 nm.

FIGURA 4.4.3.4 — Imagem de alta resolugédo na regidao do contorno de grédos com
espessura da ordem de 5 nm e aparéncia amorfa para o0 ima
PrisFepaCosB7Nbo 0sGao 25.

A imagem do contorno na amostra do ima PrisFepsCogB7NbgosGap2s na FIG.
4.4.3.4 comparada com a amostra padrao PrisFepaCogB7Nbgos da FIG 4.4.3.2 (b)
indica que o imé& com adigcdo de Ga mostra contornos bem regulares e com uma
area de adigdo bem determinada de aproximadamente 5 nm, ao contrario da
amostra padrdo. Nesta ultima observa-se um contorno irregular que, mesmo com

maiores magnificagdes, nao permitiu a observacdo de uma fase intergranular de
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isolacdo. A localizagdo desse tipo de contorno com microscopia de alta resolugao
pode ser atribuido a agcdo do Ga identificado nos pontos triplos ricos em Pr, que
provavelmente migra para a regido de isolagdo e promove melhor molhabilidade na
fase liquida de sinterizacao.

O contorno com aparéncia amorfa nessa dimensao (5 nm) estda em concordancia
com Shinba et al., (2005), porém nao pdde ser analisado com EDS. Determinagdes
quantitativas com EDS em regides com interfaces menores que 10 nm,
dependem tanto do diametro da ponta de prova quanto do processo de
espalhamento elastico do feixe incidente na amostra. Esse processo
conhecido como “beam broadening” varia significativamente com a espessura
da amostra naquela regido, onde espessuras maiores que 100 nm s&o
indesejadas (Fuchs et.al.,1990).
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4.4.4 - Defeitos e precipitados

Foram localizados defeitos e precipitados tanto nos contornos de grao (regido
rica) como nas regides da fase matriz dos imas aqui analisados. Segundo Shinba et
al.(2005), essas regides de campo de tensdes gerados ao redor dos defeitos e
precipitados interrompem os arranjos dos dominios magnéticos. Em estudos
anteriores também se atribui ao Nb influéncia positiva sobre a coercividade uma vez
que o mesmo poderia além de eliminar o Fe livre, realizar o ancoramento das

paredes de dominio (Pandian et al., 2001).

A FIG 4.4.4.1 ilustra um ponto de concentragcdo de Nb entre grdos magnéticos
da fase matriz com composicdo determinada com EDS no MET no ima
PrisFepaCosB7Nbg,0sCUp 15.

FIGURA 4.4.4.1 — Imagem em campo claro para o ima com adigdo de Cu 0,15% at.,
com regido identificada de um ponto com alta concentracédo de Nb (46%) revelando

precipitados e tensdes de rede.
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A FIG. 4.4.4.2 mostra o EDS realizado na area identificada na FIG. 4.4.4.1.
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FIGURA 4.4.4.2 — EDS na regiao central da FIG. 4.4.4.1, com pico de Nb.

A alta concentracdo de Nb proximo ao contorno dos grédos da fase matriz
apresentada na FIG 4.4.4.1, confirma que esse elemento possui baixa solubilidade.
Essa situagdo gerou tensdes de rede que provavelmente prejudicam as
propriedades magnéticas, especialmente a coercividade.

A FIG. 4.4.4.3 mostra um precipitado localizado na matriz do ima com adi¢ao de
Cu (0,15% at.) onde se observam de tensdes geradas ao redor do mesmo e uma

composigao com alto teor de Pr (53,7%).

FIGURA 4.4.4.3 - Precipitado da ordem de 100 nm e composi¢cido indicando alta

concentracéo de Pr (53,7%) para o ima com adigéo de Cu(0,15% at.).
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A FIG. 4.4.4.4 mostra em (a), tensdes de rede na regiao do contorno de graos
no ima com adigao de P(0,25%at.) e em (b), precipitado na fase matriz do ima com
adicéo de Ga (0,25%at.).

(b)

FIGURA 4.4.44 - (a), tensdes de rede na regido do contorno do ima
PrFeCoBNbPy s e (b), precipitado rico em B na fase matriz do ima
PrFeCoBNbGa 2s.
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Na FIG 4.4.4.5 é apresentada a regiao de contorno para o ima com adi¢cao de

Ga (0,25%at.) com distor¢gdes de planos atémicos.
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FIGURA 4.4.4.5 — Imagem de alta resolugdo na regido entre dois graos magnéticos
da fase matriz no ima PrFeCoBNbGa 25 onde se observam distorgbes dos planos

atdmicos e auséncia do material de contorno.

Os precipitados localizados nas amostras com adi¢do de Cu (0,15%at.) da FIG.
4.4.4.3, revelaram didmetro da ordem de 100 nm e geraram as tensdes de rede na
fase matriz, cuja composi¢cao revelou a presenca de Pr em grande concentragéo
(57,3% at.).

As tensdes de rede mostradas FIG 4.4.4.4 (a), geraram distor¢gdes de planos na
fase matriz (defeito) e provavelmente também contribuiram para a diminuicdo da
coercividade desses imas. Esses defeitos ja foram relatados em trabalhos anteriores
com imas a base de Nd, (Shinba et al., 2005).
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Ja os precipitados localizados nas amostras com Ga (0,25% at.) da FIG. 4.4.4.4
(b), apresentaram didmetro da ordem de 300 nm e a analise com EDS indicou
grande concentracdo de B, embora a analise desse elemento seja considerada
semi-quantitativa.

Também foram observadas, distor¢des de planos atdmicos nos contornos, com
imagens de alta resolugdo mostrada na FIG. 4.4.4.5 do ima com adi¢ao de Ga (0,25
%at.) entre grdos da fase matriz onde se observa auséncia da camada de isolagao.

Esses defeitos aqui identificados podem estar presentes de maneira aleatodria,
decorrentes do processamento das ligas e imas e sdo deletérios as propriedades
magnéticas. Portanto, além da busca da intensificagdo de propriedades magnéticas
com as adi¢des aqui estudadas, devem-se observar os cuidados no processamento

que também estao relacionados a coercividade.
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CAPITULO 5

Conclusodes

Para o imd& com adicdo de Ga (0,25%at.) obteve-se o maior valor de
coercividade (1100 mT), comparado ao ima padrdo PrisFepCogB7Nbges com
1000 mT. O ima com adicdo de P (0,25%at.) apresentou o melhor resultado do
fator de quadratura (0,89).

A proximidade entre os valores do fator de homogeneidade calculados com
0S parametros microestruturais comparados ao fator de quadratura extraido das
curvas de desmagnetizacao confirmam que a correlacdo adotada neste trabalho
constitui uma boa ferramenta para o célculo do fator de quadratura.

A partir do mapa de elementos executado no MET, para o im& com adigéo
de 0,25%at. de fésforo, foi possivel a confirmacéo de alto teor desse elemento na
regido do ponto triplo. Os contornos de gréo, no entanto se mostraram irregulares
e com auséncia da camada de isolacéo, fato que pode explicar o baixo valor de
coercividade com esse aditivo.

Para o imd com adicdo de Ga (0,25%at.) foram observados contornos
suaves e regulares entre graos da fase magnética, da ordem de 5nm, indicando
boa molhabilidade durante a sinterizacdo com fase liquida. Essas caracteristicas
do contorno de gréos e o alto teor de Ga identificado nas regides de pontos triplos
e nas fases ricas em B indicam que as migracdes desse aditivo para os contornos
e bons resultados de coercividade podem estar relacionadas.

As imagens com alta resolucdo também permitiram a observacédo de nitidas
distor¢des dos planos atdmicos e espessura da camada de interface ndo uniforme
indicando que nem todos o0s contornos apresentam boa regularidade ou,
eventualmente, sequer possuem camada de isolacdo. A presenca de defeitos,
precipitados e campos de tensdo na rede cristalina, podem ter influéncia negativa
sobre a coercividade, uma vez que favorecem a formacdo de campos de

nucleacdo reversa. A presenca de precipitados de Nb observados em graos da
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fase matriz devido a baixa solubilidade do Nb provavelmente também contribui
para queda da coercividade. Também foi observado que em regides préximas a
borda da fase matriz houve modificagdo causada pelo bombardeio i6nico,
provavelmente devido ao aquecimento local excessivo desse processo.

A busca da intensificacdo da coercividade com adicdes de elementos de liga
sem a utilizacdo do Dy constitui uma tendéncia na obtencdo de imas sinterizados
com desempenho superior, bem como a questfes ligadas aos parametros de

processamento que também afetam essa propriedade.
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