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Estudo de Ligas e Imés Preparados pelo Processo Hidrogenagcao,
Desproporcao, Dessorcdo e Recombinacdo (HDDR) a Base de Pr-Fe-B

com Adicao de Dopantes e Elementos de Liga

Eguiberto Galego

RESUMO

A adicdo de elementos dopantes e elementos de liga aos magnetos permanentes
policristalinos & base de terras raras tem como objetivo a melhora das propriedades
magnéticas. Neste trabalho estudou-se a adigdo de 0,1% at. dos elementos: Ti, V, Cr, Ni,
Zr, Nb ou Mo na composi¢do PrisFen,Co16Bs ; as adices de 0,1 % at., 0,3 % at. e 0,5 % at.
dos elementos Al, Si, P, Cu ou Ga na composi¢do PrisFeyCo16BsNbg; ; € a variagdo de
cobalto de 0 % at. até 16 % at. ao sistema PryFe;4xCoxB. Através de processo HDDR
(hidrogenacdo, desproporcdo, dessorcdo e recombinacdo) obteve-se pds com tamanho de
grdo da ordem de 200 a 300 nm para quase todas as composic¢des estudadas. Os pds foram
utilizados para a confeccdo de magnetos consolidados por cianoacrilato de baixa
viscosidade. De maneira geral, a adicdo destes dopantes resultou no aumento ou
diminuicdo da remanéncia e da coercividade intrinseca da liga quando comparadas com 0s
valores obtidos para magnetos de referéncia sem adi¢cdo de dopantes. Porém, ndo foram
observadas correlagdes entre as composi¢oes estudadas quer quanto ao nimero atémico ou
em relacdo a concentracdo do elemento adicionado. Os resultados obtidos com a adigéo de
Al, Si, P, Ti, V, Cr, Ni, Cu, Ga, Zr ou Nb indicaram que alguns elementos atuam como
substituintes do 4tomo de ferro na estrutura cristalina da fase magnética dura ou como
modificador da microestrutura da liga. A determinagdo dos parametros da célula unitaria,
as posicOes atbmicas, os sitios de substituicdo do ferro pelo cobalto (fator de ocupagéo)
para a sistema Pr,Fe;4xCoxB foi realizada pelo refinamento dos padrdes de p6 obtidos por
difracdo de raios X pelo metodo de Rietveld. Estes dados foram utilizados no célculo das




propriedades magnéticas por ab-initio com base na teoria do funcional densidade
empregando o método LAPW (linearized augmented plane wave). A comparacdo dos
resultados teodrico e experimental apresentou forte concordancia mostrando que este

método é importante para o estudo da adi¢do de dopantes ao sistema Pr-Fe-Co-B.




Study of alloys and magnets prepared by the hydrogenation,
disproportionation, desorption and recombination process (HDDR)

based on the Pr-Fe-B system with dopants and alloying additions

Eguiberto Galego

ABSTRACT

The study of the additions of dopants and alloying elements on permanent magnets based
on rare earth alloys has the objective the enhancement of the magnetic properties. In this
work, it was studied the addition of the 0.1 at% to the elements: Ti, V, Cr, Ni, Zr, Nb and
Mo for the composition Pri4Fen,Co16Bs; the addition of the 0.1 at%, 0.3 at% and 0.5 at%
of the elements: Al, Si, P, Cu and Ga on the composition PrisFep,Co16BsNbg1; and the
cobalt in the range 0 to 16 at% for the PryFejsxCoxB system. The hydrogenation,
disproportionation, desorption and recombination process was used to produce powders
with crystalline size around 200 at 300 nm to almost all the composition studied. These
alloys were used to prepare magnets consolidated with low viscosity cyanoacrylato
adhesive. In general, the addition of these dopants enhanced or diminished the magnetic
properties when compared to the values of the reference magnets without addition of
dopants. Nevertheless, it has not been observed correlations between the compositions
studied and the atomic number or concentration of the added element. The results obtained
with addition of the Al, Si, P, Ti, V, Cr, Ni, Cu, Ga, Zr or Nb indicate that these some
elements substitutes of the Fe in the crystalline structure of the hard magnetic phase or
modify the alloy microstructure. The determination of the lattice parameters, atomic
positions, sites of the substitution of Co (occupation factor) for Fe in the PryFei4<CoxB

system was carried out by Rietveld refinement of the powder diffraction X-ray patterns.




Rietveld refinement data was used in the calculation of the magnetic properties by the ab-
initio based on density functional theory employing the linearized-argumented-plane-wave
(LAPW) method. The agreement between the theoretical and experimental results showed
that this method is important for the study of the addition of dopants in the Pr-Fe-Co-B

system.
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Breve histdrico

A partir do final do século 19, houve um crescimento no estudo de materiais
utilizados como imas permanentes. Inicialmente estes imas foram fabricados com aco-
carbono, passando por ALNICO (liga de aluminio — niquel — cobalto) e pelas ferrites. A
partir do inicio da década de 1970 chegou-se ao desenvolvimento dos imas baseados na
combinacdo dos elementos da familia das terras-raras (TR) com metais de transicdo (M).
Os autores Strnat et al. (1967) estudaram as propriedades do composto YCos; para
confeccdo de imas permanentes. Na seqliéncia, outros pesquisadores desenvolveram imés a
base de SmCos onde o produto de energia (BH)ms. medido é da ordem de 160 ki/m>. A
producdo de imds com esta composicao cresceu continuamente com ampla aplicacdo na
industria e afins. Por serem o0 samario e o cobalto pouco abundantes (e este Gltimo também
ser um elemento estratégico de alto custo), tornou-se relevante o desenvolvimento de um
material alternativo para confeccdo de imds com um produto de energia da ordem do
SmCos.

Um material alternativo estava disponivel para estudo, as ligas do composto
binario TR-Fe, onde o uso de TR mais leves (TRL), como praseodimio e o neodimio, seria
mais conveniente devido a maior abundancia na crosta terrestre. Os compostos binarios
TRL-Fe apresentam maiores valores de magnetizacdo de saturacdo devido ao acoplamento
ferromagnético dos elementos desta fase binaria e a agdo do campo cristalino da estrutura
onde é esperada uma anisotropia magnetocristalina, uma vez que a TRL carrega 0
momento orbital do composto (Cullity, 1972). Porém, este composto binario magnetico
apresenta alguns problemas: a temperatura de Curie (T¢) € muito baixa para aplicacdo
tecnologica (por exemplo, os compostos de TRL,Fe;; possui T¢ proxima a temperatura

ambiente); formam poucas fases intermetalicas estaveis e das que formam nenhuma
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apresenta anisotropia magnetocristalina (Cullity, 1972). Assim mesmo, os estudos
prosseguiram pois havia a possibilidade de se conseguir um composto com boas
propriedades magnéticas, com aumento da Tc e a formacdo de fases intermetalicas
estaveis adicionando-se um ou mais elementos ao composto TRL-Fe.

No ano de 1983, Sagawa et al (1984) e Croat et al. (1984) comunicaram a
descoberta de um novo material para imads permanentes duros baseados nos elementos
neodimio, ferro e boro formando um composto estavel e com T¢ aceitavel para sua
aplicabilidade. A fase magnética principal deste composto intermetalico é a Nd,Fe;4B em
sua formula reduzida, tendo estrutura tetragonal e anisotropia magnetocristalina uniaxial
ortogonal ao plano basal (paralelo ao eixo ¢ da estrutura cristalina). Os imas
confeccionados com este novo composto apresentaram propriedades magnéticas por muito
tempo procuradas. Medidas do valor da magnetizacdo de saturacdo (Ms) em monocristais
do composto Nd,Fe14,B foram em torno de 1,6 T o que permite prever um produto de
energia (BH)max a0 redor de 512 kJ/m°. Em medidas realizadas em laboratério conseguiu-
se (BH)max em torno de 400 kJ/m®,

A partir desta descoberta, inimeros grupos pelo mundo afora se dedicaram ao
estudo do composto Nd,Fe 4B, tendo em vista a melhora de sua qualidade e na fabricagao
de dispositivos. O neodimio em compara¢do com o samario e o ferro em comparagao com
0 cobalto mostraram-se muito mais atrativos devido a maior abundancia e baixo custo
embora persistisse 0 problema da T¢ do composto ser ainda baixa para algumas aplicacdes
(= 680 K), quando comparada como os imds confeccionados com SmCos com T¢ ao redor
de 990 K.

Por motivos tecnoldgicos, um dos maiores desafios na época era o de aumentar
a Tc. Este aumento foi conseguido através da substituicdo de parte dos atomos de ferro da
estrutura. Matsuura et al. (1985) mostraram que a substitui¢do de ferro por cobalto provoca
um aumento significativo na Tc. Também, havia a possibilidade da substituicdo do
neodimio por outra TRL ndo-magnética, permitindo o estudo da contribuicdo do metal de
transicdo para as propriedades magnéticas deste composto ternario. Assim, o estudo dos

efeitos da substituicdo quimica na liga se tornou de grande interesse.

1.2 — Preparacdo dos pds magnéticos
Nos ultimos anos houve um crescente interesse nos magnetos permanentes
consolidados por adesdo a base de TR-Fe-B. Neste tipo de magneto, um pd coercivo é

misturado a polimeros termoplasticos ou termo-endureciveis que podem ser moldados por
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diversos processos a fim de se obter magnetos préximos a sua forma final (near net shape).
Os p6s podem ser preparados pelos processos: melt-spinning, mechanical alloying ou pelo
processo de hidrogenacgdo, desproporcdo, dessorcdo e recombinacdo (HDDR) utilizado
neste trabalho.

O Unico processo utilizado para producdo em larga escala de magnetos
consolidados por adesdo (Nd-Fe-B) é o melt-spinning. Este processo é utilizado
principalmente por companhias japonesas para producao de pos a serem empregados nos
processos de conformacao por compressdo e moldagem por injecdo. Uma liga produzida
por melt-spinning com composicdo NdisFeg:Bs consiste de grdos esféricos rugosos de
didmetro entre 20 nm a 100 nm com as paredes de dominio ancoradas nos contornos de
grdo. O material € completamente isotropico devido a orientacao aleatdria dos graos e por
ndo ocorrer interacdo entre eles. A remanéncia tipica deste material é da ordem de 0,8 T, e
a coercividade intrinseca de 1,2 kA/m% Através do método melt-spinning combinando o
processo de prensagem a quente pode-se produzir magnetos com graos alinhados, porém
estes processos sdo de alto custo para producdo em larga escala de imas anisotropicos
consolidados por adesdo. A melhora da remanéncia nestes materiais, dada pela condicéo da
equacdo (1.1), ocorre para 0s materiais nano cristalinos devido a interagdes de troca através
dos contornos de gréo.

No processo de mechanical alloying para a liga Nd,Fe14B, 0s p6s sdo produzidos
por moagem em moinho de bolas. Neste processo, inicialmente o ferro e o neodimio
transformam-se em um material parcialmente amorfo ou com uma estrutura de camadas
nanomeétricas, com um pé de boro submicrométrico embebido nas interfaces Fe-Nd. Este
pé é entdo recozido para formar a fase Nd,Fei4B. Assim como no processo por melt-
spinning, o deslocamento da estequiometria para 0 excesso de neodimio aumenta a
coercividade. Isto ocorre possivelmente pela formacdo de uma regido rica em neodimio no
contorno de grdo a qual ancora a parede de dominio quando da
magnetizacdo/desmagnetizacao.

O processo hidrogenacédo, desproporcdo, dessor¢do, recombinagéo - HDDR - foi
desenvolvido para produzir magnetos de TR,Fe14B com uma estrutura de grdo refinada.
Neste processo o material, com tamanho de cristalito, dc, maior ou igual 50 um, é aquecido
em atmosfera de hidrogénio a cerca de 700 °C, onde a fase TRyFe14B se desproporciona em
uma mistura de TRH; + Fe,B + a-Fe. A dessor¢cdo do hidrogénio da fase TRH, ocorre

durante o recozimento a vacuo acima de 700 °C, levando a recombinagdo do composto



original com tamanho de cristalito da ordem de 300 nm a 500 nm. Assim como nos
processos melt spinning e mechanical alloying o produto final é normalmente isotrépico.
1.3 — Imas consolidados por adesao e suas caracteristicas

A fabricacdo de magnetos permanentes pela rota de consolidacdo tem varias
vantagens sobre o processo de sinterizacdo. Magnetos isotrépicos e anisotrépicos podem
ser manufaturados. Para 0s magnetos anisotropicos € necessaria uma etapa intermediéria de
alinhamento do p6 em um campo magnético.

A FIG. 1.1 resume os processos utilizados na fabricacdo destes tipos de magnetos.

TH-Fe-EB
Resina Fesina
Termoplastica Termo-endurecivel
Extrusdo Injegao Prensagem

FIGURA 1.1- Resumo dos processos envolvidos na manufatura de magnetos consolidados
por adesdo (adaptada de Coey e O"Donnell,1997).

Nestes processos, as caracteristicas de controle mais importantes do pé6 magnético
sdo: d,, tamanho da particula do po e d., tamanho dos cristalitos individuais.

Nos magnetos permanentes consolidados por adesdo com resina, a coercividade
intrinseca ndo sofre alteracdo significativa quando o p6 é incorporado a uma resina
organica. Entretanto, a magnetizacdo (momento magnético por unidade de volume) é
diminuida pela resina devido a diminuicdo da densidade. A magnetizacdo pode ser
maximizada pelo controle da forma e do tamanho das particulas do p6. Para um pé
constituido de particulas esféricas o fator de preenchimento é de 0,68 para um dado
volume. Valores maiores de preenchimento podem ser obtidos pelo uso de particulas na
forma de plaquetas ou pelo uso de uma distribuicdo de tamanho de particulas que
preencham os vazios na estrutura de Bernal®.

A figura de mérito utilizada para a avaliagdo dos magnetos permanentes é o produto
méaximo de energia (BH)max, 0 qual € definido como o produto maximo da inducdo

1. . . , . e .
E o maior preenchimento possivel de um volume obtido dado por uma distribuicdo gaussiana de tamanho de
particulas.



magnética B e o campo aplicado H no segundo quadrante da curva de histerese.
Fisicamente o (BH)nsx representa a medida do campo que pode ser produzido fora do imé
por uma unidade de volume do material magnético. Em termos tecnologicos pode-se dizer
que quanto maior for o valor de (BH)nax maior sera o potencial para a redugdo de tamanho
e peso do dispositivo que emprega este magneto. O produto de energia para pos
magnéticos é reduzido a praticamente a metade do valor obtido para magnetos com
densidade maxima. A perda mais drastica de desempenho ocorre quando o po € isotropico
onde este € composto por cristalitos com o eixo de magnetizacdo da estrutura cristalina
distribuidos aleatoriamente e que interagem fracamente entre si. Neste caso,

M. g% (1.1)

onde, M; momento magnético por unidade de volume e Ms é a magnetizacdo espontanea.

Se o “loop” de histerese for um quadrado com

H, > nM
2

onde, H. é a coercividade intrinseca; f,, fator de preenchimento. Neste caso o produto de

(1.2)

energia sera quatro vezes menor quando comparado com o do magneto completamente
alinhado de mesma densidade. O produto de energia para um magneto consolidado por

adesdo quando ocorrer a condi¢cdo da equacao (1.2) em uma primeira aproximacao pode ser

dado por:
2242
(BH),, = 2N 1a? 13)
onde:
¢ = _ Mo (1.4)
(M r|| + M rJ_)

Os indices || e _Lrepresentam a magnetizacdo medida na direcdo paralela e
perpendicular a direcdo de alinhamento, respectivamente. Quando 0 eixo ¢ estd
aleatoriamente distribuido ¢ = 0,5 e ¢ = 1 quando esta perfeitamente alinhado.

A melhora da remanéncia esta associada com uma nanoestrutura especifica dos
gréos magneéticos que estdo em contato intimo e com tamanho de gréo da ordem de 20 nm,

0 que maximiza a troca ferro-magnética intergranular. A energia de troca cresce com 0
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aumento da &rea de superficie de contato intergranular, enquanto que a energia de
anisotropia varia com o volume do gréo. Entretanto, para graos suficientemente pequenos
chega-se a uma acomodacédo onde a direcdo de magnetizacdo de cada grdo desvia-se do

eixo de magnetizacdo em relacdo ao eixo de magnetizacao dos seus vizinhos.

1.4 — Substituicdo quimica e adi¢do de dopantes

A substituicdo quimica por outros elementos na liga ternaria TR-Fe-B, tem como
meta estudar o efeito sobre a remanéncia e coercividade intrinseca ndo mudando a
estrutura cristalina do composto. Um dos elementos estudado foi o praseodimio em
substituicdo ao neodimio. Este elemento é similar ao neodimio em suas propriedades na
substituicdo a liga ternaria TR-Fe-B mantendo a estrutura tetragonal, modificando somente
0s parametros de rede. Outra mudanca ocasionada nesta substituicdo ocorre na T¢ da liga.
Com o praseodimio a T¢ fica ao redor de 569 K enquanto que na liga com neodimio o
valor fica em torno de 586 K (Barbosa, 2005). Para o praseodimio a Ms maxima é da
ordem de 1,56 T enquanto que no neodimio a Ms méxima é da ordem de 1,60 T (Corfield
et al., 2000).

Outro estudo com substituicdo quimica é a do ferro por cobalto. O efeito principal é
a sua influéncia no aumento da Tc. Na estrutura TR-Fe-B hd 56 &tomos de ferro. A
substituicdo do ferro até um numero de 16 atomos de cobalto apresenta um ganho na T¢ de
aproximadamente 50 K por atomo (Pedziwiatr et al., 1986a). Para maiores substituicdes o
ganho na T¢ € de somente 11 K por atomo adicionado. Assim, esta substituicdo se faz
interessante do ponto de vista do custo até 16 atomos.

O primeiro trabalho adicionando silicio e aluminio como dopante a liga foi
publicado por McCallum et al. (1987). McCallum relatou a melhora da remanéncia na liga
Nd,Fe14B preparada pelo processo de melt-spinning encontrando valores de remanéncia da
ordem de 0,9 T a 1,0 T com a razdo M,/Ms = 0,6 e produto de energia acima de 160 kJ/m?®.

Diversos autores reportaram que adices de elementos como dopantes podem
induzir a producdo de pos anisotrépicos empregando o processamento HDDR. Os
principais elementos utilizados foram: zirconio, hafnio, galio, nidbio. Nestes pds o eixo ¢
da estrutura cristalina dos gréos originais fica retido por “sitios de memoria” os quais
atuam como centros de nucleacdo para o subseqiiente crescimento do grdo quando da
dessorgdo-recombinacdo. Outros trabalhos indicam que os aditivos podem n&o ser
essenciais para se obter cristalitos recombinados de TR,Fe;4B com orientagdo preferencial

no processo HDDR propondo que, quando da hidrogenacéo, o0 TRH, apresenta uma textura
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relacionada (orientacdo preferencial) com o alinhamento dos cristalitos do material

original.

1.5 — Aplicacbes

Os magnetos permanentes a base de terras raras possuem um amplo campo de
aplicacbes como, por exemplo: no mecanismo de propulsdo de trens magneticamente
levitaveis, reldgios eletrdnicos, amplificadores de ondas progressivas, motores para eletro-
eletronicos, cabecas de disco rigido, giroscopios, alto-falantes, dispositivos biomédicos. Na
area nuclear umas das mais importantes aplicacdes estd nos motores das unidades ultra-

centrifugas utilizadas para separa¢éo isotdpica.



2 - OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a adi¢do de dopantes e elementos de
liga no sistema ternario Pr-Fe-B processados por hidrogenacdo, desproporc¢éo, dessorcéo e
recombinacdo (HDDR) visando a otimizacdo das propriedades magnéticas. A escolha dos
elementos quimicos adicionados para realizacdo deste trabalho teve como base estudos
correlatos, encontrados na literatura, em ligas do sistema ternario Nd-Fe-B, sendo quase
todos inéditos no sistema ternario Pr-Fe-B.
Como objetivos especificos, o trabalho foi dividido em trés etapas:
e Para a primeira etapa foi prevista a preparacdo de magnetos consolidados a base de
Pr-Fe-Co-B com adicGes a baixa concentracdo (dopante) de: Al, Si, P, Ti, V, Cr, Ni,
Cu, Ga, Zr, Nb ou Mo processados por HDDR e caracteriza-los quanto as suas
propriedades magnéticas. Em seguida avalia-los em relacdo a liga base e estabelecer
correlagdes. As ligas estudadas possuem as seguintes composicdes:
o PriyFepaCo16BsMg 1 com M=Ti, V, Cr, Ni, Zr, Nb ou Mo;
o PrisFepaCo16BeNbo 1 Xcone, 0nde X=Al, Si, P, Cu ou Ga; e conc = 0,1%;
0,3% ou 0,5% atémico.
e Para a segunda etapa, obter dados por difracdo de raios X das ligas
PrisFena-xCoxBsNbg 1 onde x = 0, 4, 8, 12 ou 16 % atdémico processadas por HDDR.
Para em seguida, utilizar o método de Rietveld com objetivo de determinar os
parametros cristalograficos devido a substituicdo do ferro pelo cobalto, tais como:
parametros de rede, posi¢cOes atbmicas e fator de ocupacao.
e A terceira etapa deste trabalho visou determinar por metodo teorico (ab-initio) as
caracteristicas magneticas das ligas estudadas na segunda etapa e compara-las com as
medidas magnéticas experimentais. Com isto, estabelecer um método indireto para

aplicacdo no estudo da adi¢do de dopantes a magnetos baseados em terras-raras.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada nesta secdo tem o objetivo de procurar o
entendimento das propriedades magnéticas relacionado-as com: os parametros do processo
de obtencdo do imd, a estequiometria da liga, as caracteristicas microestruturais e a adi¢do

de outros elementos quimicos em baixa concentracéo (dopantes).

3.1 — Materiais magnéticos a base de TR-Fe-B

Dentre as terras raras estudadas para a formacdo da fase TR,Fe14sB 0 neodimio
apresentou as melhores propriedades magnéticas e 0s estudos se concentraram em
materiais utilizando este elemento, resultando no desenvolvimento da tecnologia necessaria
para a producdo de magnetos em escala industrial.

Considerando o isomorfismo da estrutura cristalina e as semelhangas quimicas entre
os elementos da familia das terras raras estes estudos serviram e ainda servem de base para
0 estudo de magnetos a base de praseodimio, elemento alvo de estudo desta tese.

O trabalho pioneiro de Sagawa et al. (1984) com magnetos do sistema Nd-Fe-B
mostrou que a fase magnética Nd,Fe14B era obtida majoritariamente quando se utilizava a
liga com composicdo atdbmica NdisFezgBs, dentre aquelas estudadas pelo autores. Esta
composicdo também apresentou os melhores valores de magnetizacdo de saturacdo,
produto maximo de energia e remanéncia. Os autores observaram que 0 aumento do teor
de boro na liga implicava no aumento da coercividade intrinseca (jHc). As observacdes da
microestrutura mostraram que o material era composto predominantemente por duas fases:
a fase magnética Nd,Fe 4B e outra fase ndo magnética rica em neodimio e baixo ponto de
fusdo, situada no contorno do grdo da fase magnética.

Croat et al. (1984) estudaram o sistema ternario TR-Fe-B, onde TR representa
lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario, gadolinio, térbio e disprosio. Através dos
resultados obtidos para as ligas TRi3sFegooBss foi possivel determinar que as melhores
propriedade magnéticas estavam relacionadas com o uso de neodimio e praseodimio,
conforme os dados apresentados na FIG. 3.1. As ligas baseadas nos outros elementos da

familia das terras raras apresentaram valores de coercividade intrinseca excessivamente
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baixos e conseqientemente para o produto maximo de energia. Os autores atribuiram o
carater magnético deste novo material & formagéo da fase magnética TR,Fe 4B observada

para todas as ligas estudadas.

-5
H(kOe)

FIGURA 3.1 - Curvas de desmagnetizacdo para os compostos TRi3sFegso9Bs ¢ (adaptada
de Croat et al., 1984).

A partir destes trabalhos iniciais um grande nimero de estudos foram realizados
para a compreensao das propriedades magnéticas da fase TR,Fe14B e para a obtengdo de
ligas TR-Fe-B que tivessem emprego tecnoldgico. Os resultados apresentados por Croat et
al. (1984) deixaram claro que as ligas a base de praseodimio e neodimio eram as mais
promissoras para 0 desenvolvimento de um material de uso industrial. Inicialmente, as
pesquisas deram maior enfoque as ligas de neodimio.

Lembrando que o neodimio e o praseodimio fazem parte do conjunto das terras
raras leves (TRL), inclusive sendo vizinhos na tabela periddica, esperam-se grandes
similaridades em seu comportamento, o que realmente foi verificado nos trabalhos de

investigacdo das ligas a base de praseodimio.
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3.2 - Diagrama de fases

Através do diagrama de fases é possivel determinar a existéncia e obtencdo de
compostos intermetalicos, sendo uma ferramenta imprescindivel no estudo destes
compostos. Os processos metallrgicos envolvidos durante a producdo de imés
permanentes de TR mais metal de transicdo sé podem ser completamente entendidos
através do diagrama de fases. Para isto, faz-se necessario o conhecimento prévio do
equilibrio e transformacGes de fases durante as etapas de obtencdo do produto final. O
diagrama de fases é a ferramenta ideal para se encontrar tais informagdes que ajudam a
compreender 0 processo de obtencao de imas permanentes através da metalurgia do po.

Para melhor conhecer as propriedade dos imas de Pr-Fe-B, em destaque o campo
coercivo (coercividade) a altas temperaturas, faz-se necessario um conhecimento detalhado
das relacGes entre as fases na liga. Neiva et al. (1995) fizeram o estudo detalhado do
diagrama de fases de varias composicdes da liga ternaria Pr-Fe-B. Estes autores
apresentaram secOes verticais do diagrama de fases relativas a estas composicBes. As
secOes sdo definidas por um corte isotérmico no diagrama de fases da liga Pr-Fe-B, ou seja,
no balanco estequiométrico da liga Pr-Fe-B considerando-se a propor¢do de ferro em
relacdo aos outros componentes.

No diagrama de fases apresentado na FIG. 3.2, a razdo entre Pr:B foi fixada na
razdo de 2:1, onde o Fe é a varidvel. A seta A indica a fase @ coincidente com os valores
de: 82,3 % at. para o ferro; 11,8% at. para o praseodimio e; 5,9 % at. para o boro. Esta
proporcao equivale a estequiometria da formula minima Pr,Fe 4B em valor porcentual. O
limite final das fases solidas da liga ternaria Pr-Fe-B relativa a FIG. 3.2, comeca no vértice
do ferro, entra no campo ferro + @, passa através de @, e finalmente entra no campo @ + 1
+ Pr, onde n = Pry«Fe4Ba.

Através da FIG. 3.2 pode-se entender a formacéo da fase @ a partir do resfriamento
liquido. Verifica-se que para composi¢cbes muito proximas & composicdo da fase @ a
primeira fase a se cristalizar ¢ o (a-Fe) coexistindo com o liquido. A medida que a
temperatura diminui a fase @ se forma através de uma reagéo peritética, ou seja: liquido +
ferro — fase @. De antem@o, sabe-se que as reacOes peritéticas freqlientemente nao se
completam devido ao aprisionamento da fase solida inicial, que no caso é o ferro, pela
nova fase sdlida formada, que no caso é a fase @, isolando-a da fase liquida. O
prosseguimento da reacdo exige difusdo em contracorrente com o a-Fe, com o praseodimio
e com o boro atraves da fase @. Ainda existe o problema da velocidade de difusdo dos

atomos ser muito pequena o que faz com que a reagdo ndo se complete e continue restando
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certa quantidade de a-Fe. A existéncia desta fase foi encontrada em todas as amostras
como recebidas utilizadas neste trabalho, sendo necessario tratamento térmico para sua
eliminacdo. No caso deste trabalho onde ha a substituicdo do ferro pelo cobalto a fase

formada ¢ a-(FeCo).

1700 < CLFé
Y-Fe
1600 —
A
< 1500 ~ L+Fe
ln]
< 1400 —
j ﬂ
P
= 1300 —y/
L b+ Fe
£
2 1200 v-Fe
L+¢ +mn a-Fe
1100 — ¢
1000 — Tc-Fe
Pr+¢+m
26,2 Pr 112Pr 0 Pr
29,8 Fe §2,3Fe 100 Fe
12,3 B 50B e

% atfmica

FIGURA 3.2 — Diagrama de fase da liga Pr-Fe-B no corte isométrico na razdo entre Pr:B
de 2:1. A seta A indica a fase @ coincidente com os valores de: 82,3 % at.
para o Fe; 11,8 % at. para o Pr. e 5,9 % at. para o B. Estes valores séo
equivalentes a estequiometria da formula minima Pr,Fe;4B (adaptada de
Neiva et al., 1995).

Faz-se necessario alertar que as composic¢des usadas neste trabalho ndo estdo na

proporgdo Pr:B de 2:1, o que implica que a explanagéo anterior baseada na FIG. 3.2 s0

pode ser usada para ilustrar a sequencia de solidificacdo da liga na proporcéo indicada.

12



3.3 — Estrutura cristalina e caracteristicas magnéticas do TR,Fe 4B

Neste item serd dada énfase a estrutura cristalina do composto PryFe;sB que foi
estudado neste trabalho.

A estrutura cristalina e a estequiometria exata do composto Pr,Fe;sB foram
determinadas por Herbst e Yelon, (1985) e Jinghua et al (1987), como sendo uma estrutura
isomorfica a estrutura do Nd,Fe 4B, onde os 4&tomos de praseodimio ocupam as posi¢oes
do neodimio. Herbst e Yelon utilizaram o método de Rietveld, assumindo que a estrutura
do cristal era isomorfa com a estrutura da fase Nd,Fe;4B.

A estrutura do PryFe 4B é tetragonal, do grupo espacial P4,/mnm, contendo quatro
férmulas unitarias por célula. Os dtomos de ferro ocupam os sitios: 32 4tomos distribuidos
nos sitios 16k; e 16ky; 16 atomos distribuidos nos sitios 8j; e 8j,; 8 &tomos distribuidos nos
sitios 4c e 4e, perfazendo 56 atomos de ferro no total. Os atomos de praseodimio ocupam
os sitios 4f e 4g, perfazendo 8 atomos no total. Os 4&tomos de boro ocupam o sitio 4g
perfazendo 4 no total. A soma total de &tomos para estrutura é de 68 atomos. Na TAB. 3.1
sdo apresentadas as posi¢des atbmicas nesta estrutura.

Esta estrutura pode ser considerada bem estabelecida em funcdo dos varios estudos
realizados na determinacdo da estrutura da fase Nd.Fe;sB da qual a fase ProFe;sB é
isomorfa (Herbst et al., 1984; Herbst et al., 1985b; Shoemaker et al., 1984).

TABELA 3.1 - Coordenadas atémicas (x,y,z) dos atomos da fase Pr,Fe;4B em unidades
dos parametros de rede a = 8,796(1) A e ¢ = 12.228(1) A (adaptada de
Herbst e Yelon, 1986).

Atomo X Y Z
Pr (4f) 0,2678(10) 0,2678(10) 0
Pr(4g) 0,1386(9) -0,1386(9) O
Fe (16ky) 0,2237(4) 0,5679(3)  0,1279(2)
Fe (16ky) 0,0385(3) 0,3598(4)  0,1765(3)
Fe (8j;) 0,0980(4) 0,0980(4) 0,2057(3)
Fe (8jz) 0,3173(3) 0,3173(3)  0,2463(4)
Fe(4e) 05 0,5 0,1144(6)
Fe(4c) O 0,5 0
B (40) 0,3704(10) -0,3704(10) O

Como pode ser observado na FIG. 3.3, é possivel notar a sobreposi¢do de camadas
de atomos de ferro sobre outra camada de atomos de praseodimio e boro, totalizando oito
camadas, as quais resultam na formacdo de prismas trigonais de 4&tomos de ferro contendo
um atomo de boro no centro e com o a&tomo de praseodimio localizado préximo ao centro

do hexagono de atomos de ferro. A ocorréncia destes prismas € bastante comum em
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sistemas metais-metaldides, tanto em materiais cristalinos como amorfos (Gaskell, 1981) e
podem impor o arranjo de ligacGes das camadas de ferro tanto quanto permitir espago para

0s atomos de praseodimio no plano central destes prismas.

Ay e | Ted
Pa—— OLLHSLTY

@Fec Fe B"_'lFej.l::] Fujste kq wFaks ®Bg

FIGURA 3.3 — Célula unitaria da fase Nd,Fe;4B onde, por isomorfismo troca-se o tomo
de Nd pelo de Pr. A razdo c/a na figura estd exagerada para enfatizar o
emaranhado da rede hexagonal dos 4tomos de Fe (adaptada de Herbst et
al., 1984).

A conexdo entre a estrutura cristalina e as propriedades magnéticas mais
importantes pode ser feita pela comparacdo com a fase Nd,Fe;;. Esta fase apresenta
estrutura cristalina do tipo romboédrica, grupo espacial R-3m. As principais diferencas
entre a fase TR,Fe 4B e a fase Nd,Fe;7 sdo: T¢ =585 K e T = 330 K, respectivamente, e a
direcdo do momento magnético. Na fase TR,Fe14B este momento esta na direcdo do eixo ¢
e no Nd,Fe;7 no plano basal. A origem destas diferencas esta na estrutura cristalina. Apesar
do nimero de coordenacdo do ferro ser maior na fase Nd,Fe;7, somente metade da rede
triangular € completada pelos atomos de ferro dos sitios c; os atomos de praseodimio

interrompem as camadas de ferro na metade nesta estrutura. Na fase PryFe;sB ndo ha
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atomos de praseodimio para causar uma ruptura na rede triangular do ferro, como no caso
do Nd,Fey7. Esta caracteristica pode ser responsavel pela maior T¢ desta fase.
A FIG. 3.4 apresenta as projecGes do plano basal e das camadas de ferro em

z:~1/6, Y2 e ¥a que ilustram as consideracdes a respeito da estrutura cristalina exposta.

(Dind FONa g

@FecOFeaDFej(IFe |,®Fe kq@Fek; BB g

FIGURA 3.4 - (a) Projecdo do plano basal e da primeira camada de atomos de Fe em z
~1/6; (b) Projecdo das trés camadas de Fe entre o plano basal e z = %; (c)
Projecédo da primeira camada de Fe e das camadas vizinhas de Fe (j2) em z
~ Y, (adaptada de Herbst, 1991).

(Dmndf E5Nd g
(Fee ™Felkq
“Bg

FIGURA 3.5 - Prisma trigonal contendo um atomo de B na estrutura do Pr,Fe14B
(adaptada de Herbst, 1991).

A coordenacdo do boro na estrutura cristalina do Pr,Fe4B € simples e elegante.
Cada boro ocupa o centro de um prisma trigonal, FIG. 3.5, formado pelos trés atomos de
ferro mais proximos abaixo e pelos trés atomos de ferro acima do plano basal, na
coordenada z = %. A FIG. 3.4(a) mostra que as faces dos prismas triangulares participam
para completar as ligagdes hexagonais do atomo de ferro sobre o plano basal. O
entrelacamento dos prismas causado pelas liga¢des dos atomos de ferro € dado devido que

0 sitio e e o sitio k; do ferro estdo significantemente deslocados em direcdo ao plano do
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boro, no qual estdo contidos, comparado com 0s outros atomos de ferro da rede; as
ligagBes entre os atomos B-Fe(k;) e B-Fe(e) sdo as ligagbes mais curtas na estrutura. Os
elos das ligacOes entre as camadas de atomos de ferro abaixo e acima dos planos em que
estdo contidos os atomos de praseodimio e boro indicam que, os prismas formados,
contribuem para a estabilidade da estrutura cristalina.

O composto intermetalico Pr,Fe14B é um composto duro e quebradico com apenas
um plano de escorregamento (001) e duas direcGes de escorregamento [100] e [010]
(Mishra, 1987).

Estudos conduzidos por Hirosawa et al. (1986), a temperatura de 4,2 K e 300 K,
indicam que a magnetizagdo de saturacdo Ms é de 37,6 g a 4,2 K e 31,9 yg a 300 K por
formula unitaria. O campo de anisotropia é de (~16 x 10°) A/m a 4,2 K e (~6 x 10°) A/m a
300 K. O valor do momento magnético do praseodimio foi estimado em 3,1ug € para o
ferro em 2,1 yg. Considerando que para o praseodimio 0 momento deve-se somente aos
elétrons da camada 4f e que no estado fundamental a camada 4f é especificada pela regra
de Hund, tem-se que o momento angular total J é dado por J=L - S=5- 1= 4. Portanto, g
= 4/5 (fator de Landé) o que implica que gJ=3,2.

O fato de ppr =~ gJ, uma vez que o praseodimio possui momento angular orbital L #
0 exerce uma contribuicdo significativa para a anisotropia magneto-cristalina. Isto sugere a
ocorréncia da separacdo do campo cristalino e que 0 momento no estado fundamental
decorrente do valor do ferro livre é reduzido.

O fato de gue no praseodimio a distribuicdo de cargas da camada 4f ser uma esfera
achatada nos polos permite predizer que a direcdo de facil magnetizacdo serd ao longo do
eixo C.

O eixo de facil magnetizacdo da fase Pr,Fe;sB estd relacionado com a alta
anisotropia do reticulo de ferro como pode ser observado na FIG. 3.5. Nesta fase ha muitos
mais atomos de ferro vizinhos acima de outro atomo de ferro do que abaixo. Comparando-
se com a fase Nd,Fe;7;, onde somente o atomo de ferro do sitio ¢ tem coordenagédo
anisotrépica local ja que o mesmo possui como vizinhos seis atomos de ferro acima em
oposicdo a sete &tomos de ferro abaixo. Portanto, a rede de ferro no PryFe 4B é muito mais
anisotrépica localmente na direcdo c (eixo de facil magnetizacdo) do que o Nd,Fe;7 que
ndo apresenta esta caracteristica. Este fato sugere que a contribuicdo do reticulo de ferro
para a anisotropia magneto-cristalina ndo é desprezivel e, portanto, também para a

coercividade.
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Uma das vantagens do uso da liga Pr-Fe-B para a confeccdo de magnetos
permanentes, reside no fato que a fase magnética Pr,Fe 4B ndo apresenta reorientacdo de
spin acima da temperatura de 150 K, diferentemente do Nd,Fe;4B. Algumas
descontinuidades na curva do campo aplicado versus magnetizacdo ao longo das direcGes
de dificil magnetizacdo foram verificadas por Pareti el al. (1985), Hiroyoshi et al. (1987a)
e Verhoef et al. (1988). Hiroyoshi e Verhoef observaram campos induzidos no processo de
magnetizacdo de primeira ordem (indicativo da reorientacdo de spin), nas curvas de
magnetizacdo nas direcdes [100] e [110] a temperatura de 4,2 K com campos de
intensidade aproximados de (10 x 10%) A/m e (13 x 10°) A/m, respectivamente, porém de
um tipo diferente daquele que ocorre na fase Nd,Fei4B, comprovadamente com

reorientacdo de spin a 200 K.

3.4 — O processo HDDR

O processo HDDR foi reportado primeiramente por Takeshita e Nakayama em
1989 (Takeshita e Nakayama, 1989) descrito pelos autores como um processo de
hidrogenagéo e desidrogenagdo. Em 1991 Harris e McGuiness batizaram o processo como
Hidrogenagéo, Desproporcao, Dessor¢do e Recombinacdo (HDDR).

O processo HDDR constitui-se basicamente de duas etapas: a primeira é a
hidrogenacdo e desproporcéo, na qual o hidrogénio difunde-se pelas estruturas cristalinas e
reage com os elementos formadores de hidretos através de uma reacdo exotérmica e na
desproporcdo ocorre a quebra das estruturas cristalinas devido a formacdo de novos
compostos e expansao da célula unitaria. Na etapa seguinte, ap6s 0 aquecimento sobre o
mesmo sistema, o hidrogénio € retirado (dessor¢édo) e conseqlientemente ha a ocorréncia da
etapa de recombinacdo dos atomos formando novamente o composto original. O resultado
¢ a obtencdo do material granulado de facil moagem que depois de moido e peneirado
estara pronto para conformacéo. A FIG. 3.6 representa esquematicamente o ciclo térmico
HDDR.
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FIGURA 3.6 - Ciclo térmico do processo HDDR.

A equacdo quimica (3.1) que descreve a reacdo de despropor¢do para a fase
TR,Fe14B, onde TR = Nd ou Pr pode ser escrita como:

TR,Fe,B+(2+x)H, —2%CH: ,oTRH,, +12(cFe)+ Fe,B+AH (3.1)

A estequiometria do hidreto (varidvel x) de TRH depende da temperatura e da
pressao de hidrogénio.

A equacdo para a recombinagao do processo pode ser escrita como:
2TRH,,, +12(ofFe) + Fe,B+ AH M)TRzFeMBﬂZix)H (3.2)

Os efeitos das principais variaveis do processo HDDR que determinam a qualidade
dos materiais magnéticos, obtidos por este processo, séo descritos na TAB. 3.2.
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TABELA 3.2 - Efeitos das variaveis do processo HDDR (adaptada de Gutfleisch e Harris,
1996).

VARIAVEL EFEITO
Estado inicial da liga:
e Homogeneizag&o;
e Composicdo, tamanho de grdo, presenca | Propriedades magnéticas do pé recombinado.
de outras fases, orientacdo cristalografica, | Reprodutibilidade do p6 recombinado.
distribuicdo de precipitados;
e Quantidade de material processado.

Reacbes sob atmosfera de hidrogénio:

e  Pressdo durante a desproporcéo; Temperatura e tempo de desproporcao.
Calor envolvido.
e Temperatura de introducédo do H,; Quantidade de calor envolvido.
e Esguema e taxa de aquecimento; Absorcéo de calor.
Escala de desproporcéo.
e Patamar de temperatura; Propriedades magnéticas do p6 recombinado.

Taxa de desproporcao.

Escala de homogeneidade.

Patamar de tempo; Propriedades magnéticas do p6 recombinado.
Escala de homogeneidade e desproporcéo.
Custo do processo.

Patamar de presséo. Propriedades magnéticas do p6 recombinado.
Escala de homogeneidade e desproporcéo.
Taxa de recombinagéo.

Temperatura de evacuagdo Propriedades magnéticas do p6 recombinado.
Distribuicdo de tamanho de gréo do po
recombinado.

Velocidade de evacuagéo Propriedades magnéticas do p6 recombinado.
Extensdo da recombinagéo.
Distribuicdo de tamanho de gréo.

Tempo em vacuo Propriedades magnéticas do p6 recombinado.
Distribuicdo de tamanho de gréo.
Taxa de resfriamento Propriedades magnéticas do p6 recombinado.

Distribuicéo de tamanho de gréo.

Tratamentos subseqiientes (térmicose/ou mecanicos) | Propriedades magnéticas do pé recombinado.

O esquema de absor¢do de hidrogénio no Nd,Fe;4B foi estudado por Isnard et al.
(1995) que demonstraram que a absor¢do do hidrogénio ndo modifica o grupo espacial,
ocorrendo a ocupacao de posi¢des atdmicas intersticiais. Cada célula unitaria acomoda até
4 atomos de hidrogénio, a absorcdo de mais &tomos de hidrogénio leva a desproporcao. Na
TAB. 3.3 sdo apresentadas as posi¢fes atdbmicas ocupadas pelos dtomos de hidrogénio,

seus primeiros vizinhos e a porcentagem de ocupacao de cada sitio.

19



TABELA 3.3 - Porcentagem de ocupacdo do hidrogénio nos diferentes sitios intersticiais
(ndo equivalentes) para os diferentes compostos Nd,Fe;4BHy, onde x = 1,
2, 3 e 4 (adaptada de Isnard et al., 1995)

x=1 x=2 x=3 x=4
(%) (%) () (%)
H(1) 8] | 2x Nd(2), Nd(1), Fe(5) 50 41 39 24
H(2) 16k; | Nd(2), Nd(1), F3(3), Fe(5) 1 26 38 48
H(3) 16k, | Nd(2), Nd(1), F3(3), Fe(1) 0 0 23 49
H(4) 4e | 2x Nd(2), 2xFe(5) 0 0 9 37

Sitio | Posicdo | Primeiros vizinhos

Na TAB. 3.3 a posigédo 8j mostra-se inicialmente mais atrativa este comportamento
é explicado por esta posicao ser um ambiente mais rico em neodimio e possuir 0 maior raio
de insercdo da estrutura (r = 0,45 A). A insercdo do segundo atomo de hidrogénio na
estrutura ocorre na posicdo 16k;. Esta posicdo provoca uma modificagdo na posicdo 8j
provocando uma diminui¢cdo na porcentagem de ocupacdo da mesma. Os preenchimentos
das posicOes 16k, e 4e sdo governados por consideracdes estereograficas no caso das terras
raras leve como o neodimio e o praseodimio.

A insercdo do hidrogénio na célula unitéria conseqiientemente leva a expansdo dos
pardmetros de rede e do volume da célula unitaria. Para até trés atomos de hidrogénio
absorvidos o volume da célula aumenta a razdo de aproximadamente (2,7 A)* por 4&tomo de
hidrogénio absorvido. A partir do quarto atomo de hidrogénio absorvido a razdo fica
proxima de (2,3 A)3. Sdo apresentados na TAB. 3.4 os valores para os parametros de rede,
0 volume da célula unitéaria e a variacdo do volume devido ao nimero de hidrogénio(s)

absorvido(s).

TABELA 3.4 - Pardmetros de rede (a e ¢), volume da célula unitaria (v) e variacdo do
volume por atomo de hidrogénio absorvido no Nd,Fe;sBHy (adaptada de
Isnard et al., 1995).

X|aA) cA) VA AVIH (A¥at)

0]8.805 12.206 946 -
18841 12.242 957 2.7
2 18.869 12294 967 2.6
318906 12327 978 2.7
418917 12.344 982 2.3

Conforme descrito acima, a ocupacao do intersticio na estrutura TR,Fe14B obedece

a um esquema rigido. Era de se esperar que 0s parametros desta etapa do processo

exercessem uma significativa influéncia sobre as propriedades magnéticas. Os estudos

realizado por Ragg et al. (1997) mostraram a influéncia do tempo e da pressdo de

hidrogénio sobre as propriedades magnéticas da liga NdigFesBs. As curvas de
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desmagnetizacdo apresentadas nas FIG. 3.7 e 3.8 mostram a influéncia do tempo e da

pressédo de hidrogénio respectivamente.
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FIGURA 3.7 - Curvas de desmagnetizacdo de amostras desproporcionadas em diversos
intervalos de tempo (adaptada de Ragg et al., 1997).
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FIGURA 3.8 - Curvas de desmagnetizacdo de amostras desproporcionadas em diversas
pressdes por 2 horas (adaptada de Ragg et al., 1997).

McGuiness et al. (1990a) verificaram que a fase TR,Fe 4B desproporciona ao redor
de 200 °C. Na fase rica em TR, a despropor¢do ocorre em temperatura elevada
aproximadamente a 700 °C e a fase Nd,Fe,B4 ndo absorve hidrogénio e conseqlientemente

ndo sofre desproporcdo no tempo de exposicdo caracteristico do processo HDDR. O
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processo de desproporgéo inicia-se pela fase rica em terra rara que atua como aceleradora
na difuséo de hidrogénio para a fase TR,Fe14B.

Investigacdes utilizando microscopia eletronica de transmissdo mostraram que no
estado desproporcionado o material encontra-se formado por uma fase matriz de Fe-« na
qual estdo distribuidos os hidretos de neodimio com morfologia cilindrica e estas duas
fases possuem o mesmo eixo de zona e plano de habito, portanto possuindo uma relagéo de
orientacdo: NdH2{100} | | Fe-o{100} e NdH,<001> || Fe-a.<001>. A fase Fe,B distribui-se
aleatoriamente dentro desta microestrutura.

Quando o hidrogénio é dessorvido, ocorre a recombinacdo da fase TRFe;4B
iniciado-se pela difusdo dos atomos de ferro na estrutura Nd-Nd,H formando inicialmente
uma camada ao redor da fase TRoFe;sB. A elevada temperatura no processo promove o
aumento de vacancias na estrutura permitindo a difusdo em sentidos contrarios do ferro e
do hidrogénio possibilitando a recombinacdo do material. Se a recombinacdo tiver um
patamar de temperatura com tempo superior ao necessario para a recombinacdo da fase
TR,Fe14sB 0 numero de vacancias de equilibrio nesta temperatura produzem um
crescimento anormal de gréo.

Quando a dessorcdo ndo se completa os atomos de hidrogénio no interior da
estrutura cristalina da fase TR,Fe ;4B estardo localizados preferencialmente nas posicdes
descritas na TAB. 3.2. Neste caso a presenca destes 4tomos provoca um aumento na
distancia entre os atomos de ferro localizados nas posic¢Ges 8j; que implica no aumento da
Tc deste composto.

Magneticamente a presenca de dois ou mais atomos de hidrogénio resulta no
aumento da magnetizacdo devido ao aumento do momento magnético dos atomos de
neodimio e ferro. Porém a modificacdo provocada ao redor dos 4tomos de neodimio é
responsavel por uma diminuicdo drastica da anisotropia magnética.

O po recombinado, obtido em condic¢des otimizadas, apresenta gréos esfericos de
TR,Fe14B com tamanho da ordem de 0,5 um com a fase rica em terra rara situada no
contorno de grdo, a qual contribui para o isolamento magnético dos grdos da fase
TR,Fe14B (McGuiness et al., 1990D).
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3.5 — Imas consolidados

Os p6s HDDR sdo adequados para a fabricacdo de magnetos consolidados
(Takeshita e Nakayama, 1989; McGuiness et al., 1990b; Nakayama et al., 1991). Na
pratica, os grdos extremamente finos das amostras solidificadas rapidamente evitam a
orientacdo cristalografica provocada pela moagem do material seguida por um alinhamento
magnético.

Os pos sdo prensados e misturados com um ligante. Varios ligantes tém sido
empregados para este processo incluindo resinas epoxy (Lee et al., 1985; Sagawa et al.,
1990) ou teflon (politetrafluoretileno ou PTFE) (Hirosawa et al., 1990; Panchanathan et al.,
1991). Os magnetos isotrépicos ligados com resina epoxi sdo conformados por
compactacdo a frio enquanto que o PTFE ¢é utilizando como ligante para a conformacéo
por extrusdo a quente.

A influéncia do tamanho de grdo nas propriedades magnéticas da liga Nd-Fe-B
utilizando ligante polimérico foi estudada por Handstein et al. (1991). A reducao do valor
de coercividade intrinseca para magnetos consolidados com particulas pequenas é devido a
fases de dxidos que causam facilmente nucleacdo de processos de desmagnetizacdo
interna. Os autores concluiram que o teor de oxigénio aumenta monotonicamente com o
decréscimo do tamanho das particulas. Um aumento dréstico do teor de oxigénio foi
verificado para particulas menores que 4 um. No p6 de Nd-Fe-Co-B-Zr-Ga o valor maior
de remanéncia foi obtido para p6 magnético com tamanho de particula entre 50 um e 200
um. Para particulas menores que 50 um tanto a remanéncia, como 0 coercividade
intrinseca sdo baixas quando em comparacdo com p6s com particulas maiores (Takeshita e
Morimoto, 1996). Além da oxidacdo da superficie das particulas, contribuiu para este
comportamento as tens@es internas decorrentes do processo de moagem. Geralmente, para
0s magnetos consolidados sdo utilizados pds com uma larga distribuicdo granulométrica
(de preferéncia com uma distribui¢do gaussiana no seu tamanho). Isto ajuda na obtencao de
iméds mais densos a verde (prensagem mecanica ou isostatica) e, portanto, com maior
densidade final e conseqlientemente com maior produto de energia.

Os magnetos a base de Nd-Fe-B isotropicos apresentam produto de energia da
ordem de 96 KJ m™. Para se obter imas com produto de energia maior sdo utilizados p6s
anisotropicos. Doser et al. (1991) e Panchanathan et al. (1991) realizam uma pre
magnetizacdo das amostras em um campo pulsado ap6s a mistura dos p6s com a resina
epoxi. Entdo, a mistura é moldada por compressdo em um campo magnético transversal ou
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paralelo ao eixo de compressdo a temperatura ambiente. Para 0s magnetos que usam como
ligante o teflon, as amostras sdo prensadas em uma matriz a temperatura de 250 °C sob
atmosfera de argbnio. O produto maximo de energia dos imas anisotropicos depende da
intensidade do campo aplicado para o alinhamento das particulas. No caso do composto
Nd-Fe-Co-B-Zr-Ga foram obtidos produtos de energia entre 148 a 164 kJ m™ (Takeshita e
Morimoto, 1996). Neste caso, a remanéncia ¢ uma funcdo do volume de fase
magneticamente dura. Este comportamento foi atribuido a interacbes magnéticas entre as
particulas (Tomka et al., 1993). Estes autores quantificaram as interacGes dipolares e
verificaram que as interacGes aumentam rapidamente com a fracdo volumeétrica, para imas
com fracdo volumétrica da fase magneticamente dura baixa. Quando a fracdo da fase
magnética é alta, as interacfes aumentam mais lentamente. A variacdo da coercividade
intrinseca com a fracdo volumétrica é menor do que para a remanéncia segundo os autores.

Magnetos a base de Nd-Fe-B foram consolidados com vidros (Yao et al., 1996).
Para este fim utilizou-se um vidro (40 % P,0Os — 45 % SnCl; - 15 % PbCl,) como ligante.
Magnetos com 20 % de fase vitrea apresentaram B, = 0,49 Ta 0,5 T e (BH)max = 41,6
kim™a 44 kim™, tendo sido utilizado pés obtidos por melt-spun.

3.6 — Compostos TR;Fe14B multielementares em substituicdo ao ferro

Os efeitos das multiplas substituicdes nos sitios do ferro foram estudados. O
aumento da T¢ pela adicdo de cobalto e para contrabalancear o correspondente decréscimo
nas propriedades magnéticas desta substituicdo, foram adicionados elementos em baixas
concentracdes na tentativa de se otimizar estas propriedades.

A dependéncia da Tc com a composi¢cdo quimica no Nd.Fe;sxMiB, onde M
representa um atomo metélico esta apresentada na FIG. 3.9. A T¢ aumenta quando o ferro
é substituido por cobalto, niquel, silicio, cobre ou galio e diminui quando o ferro é
substituido por vanadio, cromo, manganés, ruténio, aluminio, germanio e berilio (Fuerts et
al., 1986; Ku et al., 1986; Pedziwiatr et al., 1986a; Burzo, 1987; Jurczyk et al., 1987; Ku e
Yen, 1987; Sagawa et al., 1987; Chuang et al., 1988; Kowalczyk e Wrzeciono, 1988 a,b;
Kowalczyk et al.,1988; Xie et al., 1988; Burzo e Plugaru, 1990).
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FIGURA 3.9 - Dependéncia de T¢ com a composicéo quimica Nd,Fe14.xMxB, onde M
representa um atomo metalico (adaptada de Burzo, 1998).

A andlise da dependéncia da Tc com a composicdo é complexa. Burzo et al. (1985)
e Pedziwiatr et al. (1987b) sugerem que quando o ferro é substituido por um elemento néo
magnético ou com carater magnético fraco apresentam alguns efeitos opostos:

1. Ha o decréscimo de ambas as interacdes de troca positiva e
negativa pela quebra da interacdo de troca devido a substituicdo elementar,
se 0 momento magnético do ferro ndo for afetado;

2. As interagdes de troca sdo diminuidas se o atomo substituinte
ocupar sitios de ferro que possuam, como primeiros vizinhos, atomos de
ferro situados a distancias menores que aproximadamente 2,45 A;

3. Quando os atomos substituintes sdo distribuidos nos sitios

remanescentes, o efeito de dilui¢do afeta as interagdes de troca positivas;
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4. H& um decréscimo nos momentos magnéeticos dos atomos de

ferro que contribuem para a diminuicdo das interagdes de troca positivas.

O sistema Pr;Fe;4xCoxB foi estudado por Pedziwiatr et al. (1986a). Neste sistema
0s parametros de rede decrescem monotonicamente com o aumento da concentragdo de
cobalto, vide FIG. 3.10. Nota-se que o parametro c decresce mais rapidamente que o
parametro a, resultando que a variacdo da relacdo c/a ndo é linear. A diminuicdo do
parametro de rede resulta na alteracdo das interacGes de troca envolvendo os atomos das
camadas 3d, que determinam a Tc. Neste composto as interacfes de troca entre o
Fe(8]1)-Fe(16k,) sdo fortemente negativas e entre os Fe(8j1)-Fe(8j.) e Fe(8j1)-Fe(16k;) sdo
fortemente positivas, resultando no aumento da Tc do composto. Neste caso 0 aumento na
Tc € dependente do teor de cobalto. Para x menor gque seis ha um aumento de 50 K por
atomo de ferro substituido, acima deste valor o aumento passa a ser de 14 K por dtomo
substituido. Isto indica que para baixas concentracbes de cobalto os &tomos substituem
atomos de ferro envolvidos em interacGes de troca negativa, isto €, preferencialmente os
sitios 16k, e 8j,.
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FIGURA 3.10 - Variagdo dos parametros de rede com a concentra¢do de Co no composto
ProFe14.xCoxB (adaptada de Pedziwiatr et al., 1986a).

Os comportamentos da magnetizagéo de saturacdo e do campo de anisotropia estao

apresentados na FIG. 3.11 (a) e (b), respectivamente. O decréscimo inicial observado para
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0 campo de anisotropia, FIG. 3.11 (b), pode ser explicado em funcdo da diminuigdo do
campo de troca que conseqiientemente leva a diminuicdo da magnetizacdo dos atomos da
camada 3d com o aumento da concentracdo de cobalto. O aumento do campo de
anisotropia com o aumento do teor de cobalto ainda nédo foi explicado. Pedziwiart et al.

(1986a) sugerem que neste caso a anisotropia origina-se apenas devido ao &tomo de
praseodimio.
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FIGURA 3.11 - Comportamento da magnetizacdo de saturacdo e do campo de anisotropia
em funcgéo da concentracdo de Co para o composto ProFe;4xCoxB
(adaptada de Pedziwiatr et al., 1986a).

Os resultados obtidos nos estudos realizados por Bolzoni et al. (1987a) foram
semelhante ao realizado por Pedziwiatr (1986a) descrito acima, apresentando somente
pequenas discrepancias. Neste estudo a diminuicdo do parametro de rede ¢ apresenta
comportamento semelhante ao descrito por Pedziwiatr et al. (1986a), porém o parametro a
possui uma reducdo mais acentuada até x = 6, vide FIG. 3.12. Para valores maiores a curva
mostra certa linearidade. A partir dos estudos utilizando espectroscopia Mossbauer,
Bolzoni concluiu que o cobalto tem preferéncia pela ocupagéo dos sitios 8j, em particular o
8J. que fica entre as camadas de ferro.
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FIGURA 3.12 - Variagéo dos parametros de rede com a concentracdo de Co no composto
ProFe14xCoxB (adaptada de Bolzoni et al., 1987a).

A variacdo da magnetizacdo de saturacdo obtida por Bolzoni et al. (1987a) nas

temperaturas de 4,2 K e 300 K em fun¢do da concentracdo de cobalto é apresentada na

FIG. 3.13.
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FIGURA 3.13 - Comportamento da magnetizacao de saturacdo em funcdo da concentracao
de Co para o composto PraFe14.xCoxB (adaptada de Bolzoni et al., 1987a).

Comparando-se os resultados obtidos por
3.13, pode-se inferir que a magnetizagao

preferencialmente substituido. Uma vez nos

Pedziwiatr, FIG. 3.11(a), e Bolzoni, FIG.
de saturacdo € dependente do sitio

estudos realizados por Pedziwiatr a

substituicdo ocorreu preferencialmente no sitio 16k; e a maxima da saturagéo ocorre para

x= 2. Enquanto, nos estudos realizados por Bolzoni, o sitio preferencial é o 8j, e neste caso

o valor méximo de magnetizacdo é atingido

para X = 4. Nota-se um acréscimo na

magnetizacdo de saturacdo a baixa concentracdo na substituicdo do cobalto ao ferro. Para
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Pedziwiatr em x=2 e para Bolzoni em x = 4. A explicacdo para esta elevacdo deve-se ao
aumento da magnetizacdo de saturacdo do ferro na presenca do cobalto, efeito conhecido
como curva de Slater-Pauling (Collins e Forwyth, 1963).

Barbosa et al. (2004) estudaram a influéncia da concentracdo de cobalto nas
propriedades magnéticas e na T¢, nas ligas PrisFezg9xCoxBsNbo 1 com x = 0, 4, 8, 12 e 16.
A FIG. 3.14 mostra o comportamento das propriedades magnéticas destas ligas em funcéo

do aumento da concentracédo de cobalto.
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FIGURA 3.14 - Propriedades magnéticas das ligas PrisFe;q 9xC0xBsNbg 1, onde X
representa a concentracdo de Co em porcentagem atbmica substituta ao Fe
parax =0, 4, 8, 12 e 16 (adaptada de Barbosa, 2005).

Para esta liga, sob as condicdes de processamento utilizados em nosso laboratorio a
T¢ foi de 594 K para PrisFezg 9BsNbo; € aumenta a taxa de (10,1+0,5) K a cada 1% at. de

cobalto substituido na liga.

TABELA 3.5 - Temperatura de Curie (T¢) para as ligas PrisFezg 9.xCoxBgNbg 1 com x =0,
4, 8,12, 16 (adaptada de Barbosa, 2005).

Composicéo da liga (% at.) | Tc (K)
PrisFezq 9BsN bo,1 567+1
Pri4Fess 9C04BsNbg 1 594+1
PrisFez1 9CogBeN bo,l 642+1
Pr14Fee7,9C01286Nb0,1 682+1
Pri4Fess 9C016BsNDbg 1 725+1
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Kowalczik (1989) estudou a substituicdo de ferro por silicio, galio, cromo e cobre
na fase PryFe;4B. O efeito da composicdo sobre os parametros de rede da célula unitaria da
fase magnética ProFei4sB e sobre a Tc podem ser vistos nas FIG. 3.15. e FIG. 3.16,

respectivamente.
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FIGURA 3.15 - Dependéncia dos parametros de rede da célula unitaria com a concentracdo
de elementos substituintes ao atomo de Fe na fase Pr,Fe 4B (adaptada de
Kowalczik, 1989).
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FIGURA 3.16 - Efeito da composi¢cdo quimica sobre a T¢ da fase magnética Pr,Fe; 4B
(adaptada de Kowalczik, 1989).

O aumento da T¢ com o aumento da concentracdo de galio, cobre e silicio indica
que a intensidade das interacfes de troca negativa sofreu um decréscimo. Isto sugere que
os atomos do galio e do cobre ocuparam preferencialmente posi¢cdes com interacfes de

troca negativas de alta intensidade 8j; — 16k, ou 8j; — 8j1. A diminuicdo da T¢c com o
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aumento do teor de cromo indica que houve aumento da intensidade das interagdes de troca

negativas.

3.7 — Adicao de dopantes e elementos de liga

A substituicdo total e parcial dos elementos formadores da liga foi estudada
objetivando-se 0 melhor entendimento das propriedades magnéticas e a maximizacdo das
mesmas.

Yelon et al. (1986) e Moze et al. (1989) realizaram estudos por difracdo de néutrons
indicando que: se 0 &tomo substituinte possui raio menor que o raio do praseodimio, este
preferencialmente ocupara o sitio 4f na estrutura cristalina. Este resultado est4 de acordo
com simples consideracdes estereograficas, uma vez que o volume associado com o sitio 4f
€ um pouco menor que o do sitio 4g.

Moze et al. (1988) observaram que os metais de transicdo tém preferéncia para
ocupar o sitio j2 em seu estudo da substituicdo de cromo e manganés no sistema itrio-ferro-
boro.

A motivacdo para a substituicdo do atomo de ferro foi a procura de um atomo
substituinte que aumentasse a Tc, uma vez que o ferro metalico possui Tc da ordem de
1000 K. Os elementos substituintes estudados para o ferro foram: aluminio, niébio,
cobalto, cromo, cobre, glio, silicio, zirconio e manganés.

O boro é o elemento que da base a estrutura tetragonal da liga. A substituicdo deste
na liga implicaria na modificacdo da estrutura cristalina. O Unico 4&tomo possivel na
substituicdo é o carbono (Herbst, 1991).

A adicdo de outros elementos as ligas TR-Fe-B tem ainda por objetivo a formacéao
de novas fases ndo magnéticas e magneticamente moles na regido de contorno de gréo e no
interior do grdo. Quando ocorre a formacao de fase no interior dos gréos esta influencia a
polarizagdo espontanea, a Tc e a anisotropia magneto-cristalina. As fases formadas no
contorno de gréo alteram: as interaces magnetoestaticas, interacfes dipolares de longa
distancia e interagdes de troca de acoplamento a curta distancia entre os grdos da fase
magnética (Angelo, 2005).

No caso especifico dos magnetos consolidados por resina a forgca motora para 0s
estudos da adicdo de novos elementos a liga foi a da obtencdo de pds anisotrépicos visto
que, os pbs obtidos pelos processos de melt-spinning, mechanical alloying e HDDR séo

comumente isotropicos.
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A obtencgdo da fase magnética ProFe;sB em sua estequiometria correta é bastante
dificil. Por este motivo foram estudadas diversas estequiometrias a fim de se obter um
material com a menor quantidade de fases minoritarias e que apresente propriedades
magnéticas muito préximas as propriedades intrinsecas da fase Pr,Fe;4B, comportamento
este também verificado no sistema Nd-Fe-B.

As ligas Pr-Fe-B foram extensivamente estudadas pelos diversos pesquisadores e
alunos do grupo do Laboratério de Materiais Magneticos do CCTM-IPEN; estes estudos
permitiram o desenvolvimento da liga PrisFepaCo16BsNbo1, a qual apresenta a
maximizacdo das propriedades magnéticas dentre todas as ligas estudadas pelo grupo.
Barbosa et al., (2004, 2005, 2004a) realizaram estudos da influéncia da variagéo do teor de
praseodimio, ferro e boro no processamento das ligas por HDDR. Angelo (2005) estudou a
influéncia do teor de cobalto, boro e nidbio nas propriedades magnéticas de imas
sintetizados do sistema Pr-Fe-Co-B-Nb. Os resultados apresentados por Barbosa (2005) e
Angelo (2005) mostraram que o comportamento das propriedades magnéticas é funcdo da
estequiometria da liga e dos parametros de processamento dos magnetos. Portanto, a
comparacdo dos resultados das propriedades magnéticas entre diferentes processos
somente pode ser realizada em um sentido qualitativo.

Mizoguchi et al (1986) estudaram as propriedades magnéticas dos sistemas Nd-Fe-
B, Nd-Fe-B-Co 16 % at., Nd-Fe-B-Al 1 % at. e Nd-Fe-B-Co 16 % at. - Al 2 % at., em imés
sinterizados. A coercividade em funcdo do teor de boro para aos sistemas Nd-Fe-B com
adicdo de 1% atébmico de aluminio apresentou comportamento e valores semelhantes; para
as ligas com cobalto 16 % at. e com cobalto 16 % at. + 2% at. de aluminio o
comportamento foi semelhante. Contudo a adi¢cdo de aluminio praticamente duplica os
valores de coercividade para todos os teores de boro estudados. O estudo da influéncia do
teor de aluminio na liga NdisFess sBssAly, onde x varia de 0 % a 4 % at. mostrou que a
remanéncia diminui com o aumento do teor deste elemento enquanto que a coercividade
atinge o valor maximo para a adi¢ao de 2 % at. de aluminio e o produto maximo de energia
diminui acentuadamente a partir da adicdo de 1 % at. de aluminio. As analises por difracdo
de raios X indicam que a adicdo de 16 % at. de cobalto leva a formacéo da fase de Laves
Nd(Fe,Co), (cubica de corpo centrada) onde o parametro de rede a desta fase igual a 7,40
A. Nestas ligas o parametro de rede calculado foi de a = 7,42 A indicando que este
aumento é decorrente da substituicdo de aluminio, uma vez que o raio do aluminio é maior
que o raio do ferro ou do cobalto. Portanto, estes resultados indicam que ocorre

substituicdo dos atomos de ferro e cobalto pelo aluminio tanto na fase matriz como na fase
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de Laves. Os autores defendem a tese que: os sitios de nucleacdo de dominios reversos
ocorrem na fase matriz e na fase de Laves, também magnética, o que leva a reducdo da
coercividade e que a adi¢do de aluminio torna a fase de Laves ndo magnética podendo ser a
causa do aumento da coercividade.

Jiang et al (1986) verificaram que as propriedades magnéticas da fase PrFexCo4.«B
(para x de 0 a 1,5) séo dependentes das quantidades de ferro e cobalto, assim como 0s
parametros de rede (sistema hexagonal). Os resultados apresentados pelos autores mostram
que o parametro a da estrutura cristalina é mais influenciado que o parametro c pelo
aumento do teor de ferro diferentemente da fase ProFe;4B. Nesta fase (PrFexCosxB) 0
aumento do teor de ferro ocasiona o0 aumento da Tc¢; para a faixa de valores estudada (de 0
a 1,5 % at.) este aumento ndo apresentou um comportamento linear. Os resultados obtidos
para os valores do momento magneético do atomo de cobalto permitiram verificar que:
ocorre influéncia do teor de ferro na fase como se houvesse substituicdo do atomo de
praseodimio por outro &tomo de TR.

Schrey (1988) em seu trabalho determinou que a adicdo de nidbio na liga
Nd14Fe7sNb;B7 leva a formacdo da fase NbFeB, hexagonal com a~ 0,6 nm ¢ ¢ = 0,32 nm,
e que a morfologia desta fase é fortemente dependente dos tratamentos térmicos aos quais
a liga é submetida. Enquanto no estado fundido a solubilidade do nidbio é da ordem de 0,4
% a 0,5 % em massa; apds o recozimento este valor cai para 0,1 % em massa.

Kim (1988) estudou o sistema (Nd,Dy)-(Fe,Al)-B onde a troca do ferro por
aluminio implica no aumento da coercividade intrinseca, porém com reducdo da
remanéncia e da Tc. Em contra partida, a troca de neodimio por disprésio aumenta a Tc.
Kim também verificou que, a adicdo de disprésio e aluminio pode implementar uma
significante melhora nas propriedades magnéticas e na Tc. O estudo mostrou que
quantidades atdmicas iguais de disprésio e aluminio sdo as que oferecem melhores
propriedades magneticas. Esta liga quando comparada as ligas Nd-Dy-Fe-B ou Nd-Fe-Al-
B com equivalente quantidade de disprosio e aluminio possui uma coercividade intrinseca
muito maior, com uma reducdo na remanéncia insignificante. O estudo também mostrou
gue o aumento da coercividade intrinseca é linear com o aumento da quantidade de
disproésio. Os resultados sugerem que a substituicdo de ferro por aluminio pode tornar mais
atrativo o custo destes materiais e assim aumentar sua gama de aplicagoes.

Rodewald e Wall (1989) estudaram a substituicdo do ferro por nidbio na liga
Nd;s6Fe76.9xNbxB75 com x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0. A concentracdo de nidbio na fase

Nd,Fe14B do material fundido situa-se na faixa de 0,5 % a 0,7 % em massa enquanto que
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nos magnetos sinterizados esta concentragdo mostrou-se fortemente dependente da
temperatura de sinterizacdo: a 630 °C por 1 h a concentracdo é da ordem de 0,1 % em
massa e a 1080 °C é de 0,2 % em massa. As analises por microscopia eletronica de
transmissdo revelaram que a maior parte do nidbio adicionado forma o precipitado
Nb-Fe-B de estrutura hexagonal na forma de finas plaquetas com didmetros na faixa de
100 nm a 500 nm, que seriam muito grandes para promover a ancoragem da parede de
dominio. Segundo os autores as quantidades de nidbio adicionadas ndo permitiram
observar alteragcdes apreciaveis na polarizacdo de saturacdo, na T¢, no coeficiente de
temperatura da coercividade e na intensidade do campo de anisotropia.

Jurczyk e Chistjakov (1989) estudaram o efeito de diferentes teores de nidbio e
disprésio nos sistemas Pr-Fe-B e Pr-Fe-Co-B nos valores da magnetizacdo de saturacdo e
do campo de anisotropia e na Tc. A TAB. 3.6 apresenta os resultados obtidos pelos
autores.

O decréscimo da T¢ pela substituicdo do ferro pelo nidbio sugere que o nidbio
ocupa preferencialmente os sitios do ferro que possuem interacdes de troca positiva, isto €,
0s sitios que possuem a maior distancia interatdbmica, que para esta estrutura, sao j, e k.
Por outro lado, o cobalto deve ocupar os sitios de ferro com interacdo de troca negativa, ou

seja, sitios k; € jo.

TABELA 3.6 - Valores de magnetizacao de saturacdo (Ms), do campo de anisotropia (Ha)
e T¢ (adaptada de Jurczyrk e Chistjakov, 1989).

Tc M; Ha (kOe)
Composto (K)x2K (ns/fu)£0,2 pg
297 K 297 K

ProFe14B 566 31,0 80
PrzFelglngole 563 30,4 83
PrzFelglngo,zB 560 30,0 86
PrzFe]_:gCO]_B 628 31,2 79
PrgFelz,ngMColB 625 30,8 82
PrzFelzvngoyzcolB 621 30,3 86
Prl,gDyo,lFe13C01B 632 30,7 84
Prl,gDyo,lFelz,gNbo,1ColB 630 30,2 87
Pr1,9DyollFelzlngogCOlB 627 29,7 91

A adicdo de niobio tanto no sistema Pr-Fe-B quanto no Pr-Fe-Co-B ocasiona a
diminuicdo da magnetizacdo de saturagdo com o aumento do teor adicionado. J& o campo

de anisotropia aumenta com o aumento do teor adicionado. A adicdo de disprésio nos
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sistemas estudados ndo apresentou resultados significativos em relacdo a T¢ porém, nas
propriedades magnéticas o seu efeito foi deletério. Adicionalmente, ao seu objetivo
principal os autores apresentaram os resultados obtidos para os parametros de rede a e ¢

conforme mostrado na FIG. 3.17.
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FIGURA 3.17 - Variacdo dos parametros de rede a e ¢ para as ligas processadas (adaptada
de Jurczyk e Chistjakov, 1989).

Noh et al. (1991) estudaram o efeito da moagem mecéanica e da adicdo de cobre
sobre a liga PrisFegBs quanto as propriedades magnéticas e nas caracteristicas
microestruturais. Com o aumento do tempo de moagem ocorre a diminuicdo da
coercividade, com exce¢do de um pico de alta intensidade que ocorre apds 3 h de moagem
atribuido a um refinamento da particula; a diminuicdo da coercitividade é decorrente da
formacdo de uma fase amorfa levemente magnética. As analises por difracdo de raios X
mostraram que a fase magnética Pr,Fe;4B tornou-se amorfa com o aumento do tempo de
moagem, enquanto que o pico do ferro livre presente no material de partida apresenta um
alargamento devido a introducdo de defeitos na rede cristalina. Os p6s da liga foram
recozidos por uma hora em diversas temperaturas, os melhores resultados de coercividade
para os pos com tempo de moagem inferior a 20 h foram obtidos a 700 °C. Para os tempos
superiores de moagem a temperatura utilizada foi de 600 °C. A difragdo de raios X dos pds
recozidos mostra que o crescimento dos cristalitos da fase Pr,Fe;4B ocorre a temperatura

de 500 °C e que a 800 °C estes cristalitos passam a ter um crescimento orientado. A adi¢do
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0,15 % de Cu a liga com subseqiiente moagem por 12 horas e recozimento a 600 °C por 1
hora resultou na melhora da coercividade para 0os menores tempos de moagem. Segundo
Shimoda et al (1988) o cobre diminui a temperatura de fusdo da fase rica em praseodimio,
0 que segundo os autores levaria a uma suavizacdo do contorno de grdo durante o
recozimento proporcionando melhor coercividade. A liga dopada apresentou jH. de 1,57
kA/m, B, de 700 mT e (BH)max de 81,2 ki/m®.

Chen et al (1992) estudaram as propriedades magnéticas de imds sinterizados
produzidos por prensagem a quente a partir do material fundido da liga PrigFe745BsCuy s.
Apos a prensagem a quente, 0s magnetos sofreram tratamento térmico de recozimento. Os
resultados indicam que a remanéncia, a coercividade e o produto méaximo de energia
aumentam com diminuicdo da espessura da fase rica. As analises microestruturais
mostraram que com o aumento da reducdo da espessura a fase rica em praseodimio é
“espremida” para fora do grao formando um filme fino ao redor do grao. A formagao desta
fina camada cria uma isolacdo entre os grdos de PryFe;4B. Portanto, ha o desacoplamento
magnético dos graos da fase matriz servindo desta forma, como uma barreira para impedir
a propagacao de magnetizacao reversa de um gréo para outro aumentando assim os valores
de coercividade do material. O aumento da remanéncia, segundo sugerido pelos autores, é
devido a formacéo de textura cristalografia durante a prensagem a quente, pois o Pr,Fe;4B
possui apenas um plano de escorregamento (001) e duas diregdes de escorregamento [100]
e [010]. O estudo também permitiu aos autores concluirem que o recozimento dos imas
ndo alterou a textura cristalografica originada na etapa de prensagem a quente. Os valores
maximo de remanéncia e coercividade obtidos para este imd foram 9,9 kG e 11,0 kOe,
respectivamente, e o produto méaximo de energia foi de 24,0 MGOe.

Uehara et al. (1993) estudaram a influéncia do galio nas etapas de hidrogenacéo e
desproporc¢éo durante o processo HDDR. A FIG. 3.18 apresenta os padrfes de difracdo de
raios X obtidos para liga Ndi2sFe7xC0115GaxBg onde x varia de 0 a 5 % at.,hidrogenadas
a 1148 K por 1h. Conforme pode ser visto a intensidade dos picos da fase matriz
Nd,(Fe,Co)14B aumenta com o aumento do teor de galio. Isto indica que a adi¢do de gélio
desacelera a desproporcdo, fazendo com que haja diminuicdo na decomposicdo da fase

Nd,(Fe,Co)14B que favorece a formacéo de nacleos de cristalizacdo preferencial.
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FIGURA 3.18 - Padrdes de difracdo de raios X obtidos para liga Nd;, sFe;0xC011 5GaxBs
parax =0, 1, 2, 3, 4 ou 5, hidrogenadas a 874 °C por 1 h. (adaptada de
Uehara et al.,1993).

Nakayama et al. (1994) verificaram melhores valores de remanéncia, coercividade e
produto méaximo de energia para as ligas Ndi2 gFepaC011 5B60Gax € Ndi2 sFepaC011 5B6 021«
onde, x variou de 0,5 % a 2 % at. para o galio e foi mantido fixo em 0,1 % at. para o
zirconio. ObservacOes realizadas por microscopia eletrdnica de transmissdo de alta
resolucdo mostraram que a camada no contorno de grdo tem largura de aproximadamente 1
nm sendo impossivel sua analise. A adicdo de galio e zirconio ndo ocasionou a
precipitacdo de novas fases no interior dos gréaos de Nd,Fe;4B. A microestrutura dos pds
anisotrépicos é a mesma que dos poés isotropicos produzidos pelo processo HDDR em
termos de tamanho de grdo, morfologia do grdo e estrutura de contorno do grdo. A
coercividade intrinseca parece ser devida ao tamanho do grdo ao qual € muito proximo do
tamanho do dominio magnético (aproximadamente 0,3 pm). Nenhuma diferenca nesta
estrutura foi vista com a adi¢do de galio ou zircénio. A coercividade dos imés a base de
Nd-Fe-Co-B aumentou com a adi¢do de galio nos imas sinterizados, nos imas resfriados

rapidamente e nos imas deformados a quente. A melhora da coercividade destes magnetos
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é atribuida a existéncia de uma fina camada no contorno de gréo que contém a fase rica em
neodimio onde se acredita que o galio esteja solubilizado. Entretanto, no caso dos pés
magnéticos obtidos pelo processo HDDR, as fases no contorno de grdo sdo quase
inexistentes em qualquer regido do seu contorno, por isto foi reportado que o galio é
soltivel no Nd,(Fe,Co)14B e que o campo de anisotropia do composto aumenta cerca de 10
% at. substituindo ferro com 3 % at. a 7 % at. de galio. A analise por difracdo de raios X
realizada na superficie perpendicular do magneto consolidado por adesdo mostra que as
reflexdes (004), (006) e (105) sdo mais intensas que o valor tedrico e no caso da superficie
paralela a reflexdo mais intensa é a (410). Estes resultados sdo os mesmos que 0s obtidos
para imas sinterizados e indica que po6s anisotropicos possuem 0 eixo ¢ do composto
Nd,(Fe,Co)14B quase paralelo em cada grdo. Os autores propdem que a anisotropia
magnética (em relacdo a direcdo do eixo c) apos o processo HDDR parece ocorrer ao longo
da direcdo do eixo ¢ do cristal “grosseiro” do estado inicial (da liga antes do processo) ou
homogeneizada antes do processo. Portanto, para a producdo de um bom pé anisotropico é
importante que: as orientacdes cristalograficas entre os grdos grosseiros na liga antes do
processo estejam alinhadas de um grdo para outro. Os autores atribuem que a anisotropia
esta relacionada com a textura cristalografica. A maior anisotropia das ligas em que foi
adicionada zirconio esta relacionada a menor dispersdo de orientagdes em torno do eixo
dos gréos do material de partida.

Ahmed et al (1994) propuseram o mecanismo descrito na FIG. 3.19 para a
formacdo da fase Nb-Fe-B dentro de grdos da fase matriz das ligas Nd-Fe-B durante o
recozimento da liga fundida. Os autores concluem que a adicdo de Nb exerce uma
influéncia significativa na diminuigéo do teor de ferro livre, uma vez que o raio atbmico do
ferro (r. = 1,27 A) € menor que o raio atémico do praseodimio (r, = 1,82 A) permitindo sua

difusdo atraves da fase matriz para a formacéo da fase Nb-Fe-B.
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Estagio I: O ferro livre nucleia junto com a
fase matriz. O ferro livre que estd dentro da
matriz reduz em tamanho e a concentragdo
do Nb dentro do ferro livre aumenta. Neste
mesmo estagio torna-se energeticamente
favoravel a nucleagdo da fase Nb-Fe-B.

Estagio Il: A fase ternaria Nb-Fe-B nucleia
dentro do ferro livre existente na fase
matriz.

Estagio Ill: O Nb-Fe-B inicia o
crescimento a custa do ferro livre e pela
difuséo do nidbio e boro.

Estagio IV: A fase ternaria Nb-Fe-B
completa o crescimento e o ferro livre
desaparece.

Cee

[ ]Fase o I3 NbFeB

FIGURA 3.19 - Mecanismo de nucleacdo e crescimento da fase Nb-Fe-B.(adaptada de
Ahmed et al, 1994)

Posteriormente, Ahmed et al. (1996) verificaram que dependendo do teor de nidbio
ocorrem modificacdes microestruturais. Os autores estudaram a liga Nd1; gFeg23xNbxBs g
(x=0,1, 2, 3,5) e verificaram que o tempo de homogeneizacao é altamente influenciado
pelo teor de nidbio. Para a amostra sem nidbio foram necessarias 280 h de
homogeneizagdo, enquanto que para a amostra com o maior teor de niobio foram somente
necessarias 10 h para remover todo ferro livre. As andlises por difragdo de raios X
mostraram que para amostras com niébio aparecem picos adicionais que foram atribuidos a
fase Nb-Fe-B e ainda para as amostras com 3 % e 5 % at. aparece a fase Nd,Fe;7. Os

estudos da influéncia do teor de nidbio no processo HDDR mostram que para as amostras
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com 0 % e 1 % at. de nidbio ndo ocorre diferenca significativa na absorcao de hidrogénio.
J& para amostras com 2 %, 3 % e 5 % at. de nidbio a absorcdo de hidrogénio ocorre em
temperaturas significativamente menores; e a temperatura em que ocorre a desproporgédo
para estas amostras aumenta com o aumento do teor de niobio. Isto pode ser indicativo de
um aumento da estabilidade da fase Nd-Fe-B, devido a substitui¢do do ferro pelo nidbio. A
influéncia nas etapas de dessorcdo e recombinacdo € muito menor comparada as duas
etapas iniciais. As amostras com teor acima de 2 % at. apresentam duas etapas de
dessorcdo. Uma referente a dessorcdo da fase rica (alto teor de Nd) e a outra referente ao
hidreto de neodimio formado pela desproporcdo da fase matriz (Nd-Fe-B). Os autores
concluem que a desproporcéo inicia-se na interface da fase Nd-Fe-B e Nb-Fe-B, que néo
ha evidéncia de desproporcdo da fase NdyFe 7 e que o nidbio parece refinar o grdo do
material recombinado.

Takeshita e Morimoto (1996) estudaram as ligas Ndi2-13F€paiBs-sC010-20Mo 11 (M =
Ga, Zr) e observaram que o tamanho de particula influencia a remanéncia e a coercividade
intrinseca dos pos preparados pelo processo HDDR. Os maiores valores de remanéncia
foram obtidos para pés com tamanho de particula de 50 um a 200 um e, segundo 0s
autores, isto sugere que o eixo de orientacdo c¢ dos gréos originais da fase Nd,(Fe,Co)14B
do material fundido pode estar sendo mantido durante o processo HDDR, os valores de
coercividade sdo relativamente constantes entre 50 um a 420 um. Portanto, segundo 0s
autores, a dependéncia das propriedades magnéticas em funcdo do tamanho de particula é
relativamente pequena implicando em um p6 magnético com larga distribuicdo do tamanho
de particula que pode ser usado para a producdo de magnetos consolidados por resina,
permitindo a obtencdo de magnetos de maior densidade e consequentemente maior
(BH)msax- Na FIG. 3.20 sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo obtidas para o po
compactado e o pé consolidado por adesdo que foram desmagnetizados magneticamente e
termicamente. A amostra desmagnetizada magneticamente tem uma curva em forma de
“S” suavizado para baixa permeabilidade. Por outro lado, a amostra termicamente
desmagnetizada exibe uma curva de desmagnetizacdo que aumenta lentamente para
campos baixos e mostra um ponto de inflexdo ao redor de 795,8 kA/m (10 kOe) e entéo
aumenta rapidamente para campos elevados. Este comportamento de magnetizacédo sugere
que a estrutura de dominios magnéticos de um po anisotropico HDDR no estado
desmagnetizado magneticamente ¢é diferente do outro no estado desmagnetizado
termicamente e que € 0 movimento das paredes do dominio magnético que determina o
comportamento destes pos magnéticos. Microestruturalmente as amostras apresentam o
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mesmo tamanho de grdo e morfologia e, também, estruturas semelhantes na regido de

contorno de gréo entre si.
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FIGURA 3.20 - Curvas de magnetizacdo de amostras anisotrépicas produzidas por HDDR
(adaptada de Takeshita e Morimoto, 1996).

Kim e Jeung (1998) estudaram os efeitos da adicdo de pequenas quantidades de
galio e zirconio em ligas Pr-Fe-B e Pr-Co-Fe-B, quanto a absorcdo e a dessor¢do do
hidrogénio no processo HDDR. A adicdo de cobalto na faixa de (6 % a 24 %) at. ndo afeta
a reacao de despropor¢do. No entanto, a temperatura da reacdo de recombinacdo diminui
com o aumento do teor de cobalto. O galio foi adicionado nos teores de 0,5 % at. € 1,5 %
at. a liga PrisFepaBs €, também neste caso, a reacdo de desproporcdo ndo foi afetada e
diminuindo a temperatura da reacdo de recombinacdo. A adicdo de galio e cobalto
simultaneamente ocasionou uma diminuicdo significativa na temperatura da reacdo de
recombinacdo. A adicéo de zirconio levou a um aumento na faixa de temperatura em que
ocorre a reagdo de desproporcdo. Com o aumento do teor de zircénio de 0,1 % a 1 %
atdbmico a reacdo de desproporcao inicia-se em uma temperatura menor e termina em uma
temperatura maior do que na liga Pri3BgFepa.

Jurczyk et al (1999) verificaram a influéncia da adi¢do de M = Zr, V, Cr, Ga, Al e
Al-Cr nas ligas Ndi;gFegses-xC0116MxBgs € NdigFess 4-xC011 6MxBg, obtidas pelo processo
HDDR. A TAB. 3.7 apresenta os resultados obtidos para as ligas processadas a
temperatura de recombinacdo de 1088 K. Apesar da necessidade de maximizagdo das
condi¢cBes de processamento para obtencdo das melhores propriedades magnéticas, a

temperatura da reacdo de recombinacdo foi fixada em 1088 K apds diversos estudos que
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permitiram verificar que o teor de ferro livre remanescente é aceitivel para as ligas

estudadas.

TABELA 3.7 - Valores obtidos para ligas Nd,(Fe,Co,M)14B processadas por HDDR
(adaptada de Jin et al., 2003).

Composto Hc KAm™)  J(T) I ()
Nd12,6F669,3C011,62r0‘5Bs 776 1,14 0,66
Nd16F965,9C011,62r0,585 955 1,35 0,82
Nd15F866,275C011,6V0,125Be 864 1,21 0,79
Nd16F966,15C011,6V0,2585 880 1,20 0,87
Nd16F666,025C011,6V0,375Be 808 1,17 0,75
Nd16F966,025C011’6V0’375Bﬁ 176 1,15 0,42
Nd16F966,275C011,60ro,125Be 958 1,23 0,79
Nd12,5F666,15C011,6Cf'0,2556 810 1,17 0,72
Nd15F965,15C011'6CI'0,25Bs 976 1,22 0,87
Nd15F855,4C011,6CI‘015Be 896 1,20 0,80
Nd15F965,4C011,5CF1V()BG 792 1,29 0,66
Nd15F854,4C011,6CI‘21085 680 1,25 0,55
Nd16F866,150011|GGao|25Be 568 1,19 0,67
Nd16F966,15C011,663.0,5Bﬁ 648 1,17 0,70
Nd16F666,15COn|6A|0,25Be 890 1,20 0,85
Nd16F965’gC011,6A|0,5B(, 856 1,18 0,80
Nd15F965,4C011,5A|1V()Be 816 1,15 0,67
Nd15F663,4C011,6 A|1CFQBG 840 1,13 0,63

Jin et al. (2003) estudaram a adi¢do de fdsforo a liga Pr;Th;Feg7.xNbo sPxB4, em que
x =0 e 0,3. Os p6s nanométricos foram obtidos pelo processo melt-spinning variando-se a
velocidade. Com o aumento da velocidade a solidificacdo foi rapida o suficiente para
produzir particulas amorfas. Nas velocidades mais baixas, as particulas se depositavam
com orientacdo preferencial do plano (001) em ambas as ligas. Porém, na liga com adicdo
de fdsforo o grau de orientacdo foi superior. As analises por difracdo de raios X mostraram
que nas baixas velocidades ocorre a formacdo da fase Pr-P. Segundo os autores o fésforo
atua com um elemento eutético diminuindo a temperatura de fusdo da liga e como agente

de refino do gréo.
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3.8 — A questéo da anisotropia.

A anisotropia do sub-reticulado de ferro nos compostos TR,Fe;4B pode ser
estudada utilizando-se compostos ndo magnéticos (lantanio, lutécio e itrio) ou com a
camada s completa (gadolinio).

Nos compostos referenciados acima a dire¢do de facil magnetizacdo é paralela ao
eixo c. A energia de anisotropia é expressa por:

E, =K.sen’d+K,sen*9+K,sen®d (3.3)

onde: #¢é o angulo entre os eixos de magnetizacéo.

O campo de anisotropia é dado por:

2K, +2K, +3K,)
a BS

H (3.4)

As constantes de anisotropia foram determinadas a partir de isotermas de
magnetizacdo, utilizando curvas de torque ou pelo método SPD? (Asti e Bolzoni, 1980;
Bolzoni e Cabassi, 2004). A dependéncia do campo de magnetizacdo em fungédo da energia
de anisotropia pode ser facilmente calculada com base na equacdo empirica da energia de
anisotropia, se a energia de Zeeman devido a interacfes de troca for muito maior que a
energia do campo elétrico cristalino. Este é 0 caso de composto nos quais somente 0s ions
de ferro possuem momento magnético ou nos compostos com terras raras com a camada s
completa (Sagawa et al., 1987).

Em alguns casos observaram-se diferencas entre os valores publicados por varios
autores. A razdo para estas discrepancias sdo devidas, em muitos casos, aos diferentes
métodos usados para se determina o campo de anisotropia (Grossinger et al., 1986). Por
exemplo, no caso dos compostos TRyFei4xCoxB 0 campo de anisotropia medido pela
técnica SPD representa 0 campo de anisotropia relevante fisicamente incluindo todas as
constantes dadas na expressao (3.3). Neste caso, 0 campo de anisotropia foi determinado

considerando-se apenas o valor para a constante K; (Sagawa et al.,1985).

% SPD — Singular Point Detection — técnica do estudo da singularidade em curvas de magnetizacdo
para amostras policristalinas.

43



As diferengas tornam-se aprecidveis para aquelas concentracbes onde uma
reorientagé@o de spin do eixo ¢ para o plano basal ocorrer a altas temperaturas. Isto significa
que a contribuicdo negativa do campo de anisotropia torna-se relativamente importante
com o aumento da concentracdo de cobalto, as quais sdo intensas levando-se em conta
somente K;. Por outro lado, o campo de anisotropia determinado a partir da extrapolagdo
das isotermas de magnetizacdo pode ndo ser confiavel se as medidas forem realizadas em
campos externos relativamente baixos.

A dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura nos compostos
TRoFesA (TR =Gd e Lue A =B e C) é apresentada na FIG. 3.21 (Grossinger et al.,
1990; Kou et al., 1990, 1991). O campo de anisotropia para 0s compostos com carbono a
baixas temperaturas € maior que o dos compostos com boro. J& na faixa de temperaturas
mais altas os compostos com carbono decrescem mais rapidamente devido as baixas

temperaturas de Curie.

FIGURA 3.21 - Dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura (adaptada de
Kou et al., 1991 e Grossinger et al., 1990).

A dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura apresenta valores
maximos para Gd,Fe14B, Gd,Fe14C e LuyFe;4B. Este comportamento incomum pode ser

explicado de duas maneiras:
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1- Os seis diferentes sitios ocupados por dtomos de ferro que contribuem para a
anisotropia possuem sinais opostos que dependem da temperatura. O gadolinio
e o lutécio ndo contribuem para a anisotropia magnética;

2- O aumento dos campos de anisotropia com a temperatura esta relacionado com
a anomalia do volume abaixo da T¢ (Kou et al., 1991), isto &, o efeito invar®
nestes compostos influencia a anisotropia magnética. De acordo com
Grossinger et al. (1990) e Kou et al. (1990) a reducdo do parametro de rede c
nos compostos com carbono causa um aumento da anisotropia do sub-reticulo

3d. A reducdo da razdo c:a é evidente em todos 0s compostos com carbono.

As diferencas na dependéncia do campo de anisotropia com a temperatura, no
LuyFe14C e demais compostos, sdo associadas com a diferenca na expansao térmica tipo

invar entre os compostos, FIG. 3.22 (Kou et al., 1991).
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FIGURA 3.22 - Dependéncia da expansdo térmica com a temperatura para o LusFe;4B e o
Lu,Fe14C (adaptada de Kou et al., 1991).

O aumento incomum da anisotropia com 0 aumento da temperatura, como
mencionado acima, é frequentemente atribuido a contribuigcdo dos seis sitios preenchidos
com ferro que possuem sinais opostos e dependentes da temperatura. A anisotropia
magneto cristalina esté relacionada com a pequena contribui¢cdo dos momentos médios dos
atomos de ferro, os quais por si proprios sdo anisotropicos (Givord et al., 1984; Sinnema et
al., 1984).

* Efeito invar: é minimizac3o da energia magnética pelo aumento do volume, efeito dependente
da T¢ (Weiss, 1962).

45



Zhong e Ching (1990) calcularam os momentos orbitais para o Nd,Fe14B. O maior
momento orbital é o do sitio 8j,. Os sitios 8j, sdo deslocados a partir do centro do
hexagono dos outros atomos de ferro. H4 uma forte preferéncia ao longo do eixo z. Esta
condicdo ndo se verifica para os outros sitios do ferro. Isto indica que os sitios 8j, tém um
papel importante na determinacdo da anisotropia magnética do sub-reticulo de ferro.

Tem sido realizado um grande numero de estudos sobre os efeitos dos atomos
substituintes sobre a anisotropia. A anisotropia do sub-reticulado do ferro da uma idéia da
importante contribuicdo para a anisotropia total. Por exemplo, teoricamente a anisotropia
do sub-reticulado do ferro no Nd,Fe14B tem um valor aproximadamente 30% maior que 0
da anisotropia do composto a temperatura ambiente.

Uma vez que a presenca de cobalto aumenta a Tc e a magnetizacdo do sub-
reticulado 3d é somente ligeiramente afetada quando se substitui o ferro pelo cobalto, um
grande ndmero de estudos foi realizado nos compostos TR,Fe;sxCoxB com TR = Y
(Bolzoni et al., 1987a; Thuy et al., 1988) e TR = La (Grossinger et al., 1988). A constante
de anisotropia K; a temperatura de 4,2 K para TR =Y apresenta um maximo em cerca de x
igual a 10,5 % at. e uma mudanca no sinal ocorre ao redor de x igual a 4,2 % at. (Thuy et
al., 1988). Resultados similares foram obtidos para o LayFe;sxCoxB (Grossinger et al.,
1988) e tem sido explicado em termos dos sitios de ocupa¢do do cobalto e do ferro. Uma
contribuicdo oposta para a anisotropia dos atomos de ferro e cobalto no sitio 8j, foi
apresentada por Thuy et al. (1988). Assim, apesar da T¢ aumentar o campo de anisotropia
decresce, na temperatura ambiente, quando o ferro é substituido por cobalto.

Os campos de anisotropia, na temperatura ambiente, ddo uma indicacdo da
potencialidade do uso de atomos substituintes para aplicacGes de magnetos permanentes. A

dependéncia do campo de anisotropia com a composicdo, H,(x)/H,(0), a temperatura

ambiente para alguns compostos TR;Fe1sxMB, é apresentado na FIG. 3.23. Nos
compostos com TR =Y 0 aumento de anisotropia é observando para M = Si e Cr para X
menor ou igual a 1, para M = Co observa-se um decréscimo continuo e para M = Cu ocorre
inicialmente um decréscimo seguido de um aumento no campo de anisotropia.

Nos compostos baseados em neodimio, 0 campo de anisotropia apresenta valores
maximos para baixas concentracfes de niquel, silicio, galio, berilio e aluminio. Um
continuo decréscimo do campo de anisotropia ocorre nos compostos com M = Mn, Co e
Mo. Estes efeitos estdo relacionados com a variacdo de T, o sitio de ocupagdo do atomo

substituinte, e as mudancas na magnetizacao.
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FIGURA 3.23 - Reducdo do campo de anisotropia em fun¢do da composic¢do quimica para
compostos TRyFe14xMxB, com TR =Y e Nd (adaptada de Burzo, 1998).

A relacdo entre a variacdo da T¢ e 0 campo de anisotropia foi estudada por varios
autores. Bolzoni et al. (1987a) estudaram comparativamente 0s campo de anisotropia de

NdzFe1sxMxB com M = Mn e Ni para a mesma reducéo da Tc com razéo de T/T, =0,45.

Nesta temperatura, a dependéncia do campo de anisotropia com a composi¢do mostra um
decréscimo linear para o niquel, enquanto que para 0 manganés observa-se um aumento. A
constante de anisotropia ndo parece ser afetada pela substituicgdo com manganés. O
aumento da anisotropia observado com o aumento da concentracdo de manganés foi
atribuido ao decréscimo da magnetizacdo. De fato, a constante de anisotropia total sofre
uma reducdo linear com o aumento da adicdo de manganés. Em contraste, a anisotropia do
neodimio parece ser mais afetada pela substituicdo com niquel. A redugdo linear da
anisotropia total pode ser quase que completamente atribuida ao decréscimo na anisotropia

do neodimio.
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Grossinger et al. (1986) analisaram a reducdo do campo de anisotropia como
fungdo da reducdo da temperatura T/Tc nos compostos onde o 4tomo substituinte é o
cobalto. A reducdo do campo de anisotropia comporta-se de uma maneira sistematica,
diminuindo quando o teor de cobalto aumenta. A temperatura ambiente o campo de
anisotropia no PryFe;4.xCoxB primeiro decresce com X, mas ap0s passar por um minimo em
torno de x aproximadamente 9,8 aumenta acentuadamente.

Os efeitos das multiplas substituicdes nos sitios do ferro também foram estudados.
Estes tém sido realizados objetivando o aumento da T¢ pela adicdo de cobalto e para
contrabalancear o correspondente decréscimo na anisotropia pela substituicdo de elementos
que em baixas concentracOes levam ao aumento da anisotropia.

Os resultados apresentados por diversos autores mostram que a substituicdo de
ferro por cobalto nas ligas tecnoldgicas exerce influéncia ndo apenas por substituicdo na
fase TR,Fe14B, como também nas fases minoritarias. Fuerst e Herbst (1989) sugerem que
na substituicdo de ferro por cobalto em um teor acima de 50 % at. o cobalto atua como um
catalisador para a formagdo da fase Nd,(Fe,Co)i7. Dai a necessidade de otimizagdo das

concentracdes de neodimio e boro nas ligas.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Composi¢do quimica das ligas

Neste trabalho foram investigadas as propriedades magnéticas de ligas baseadas no
sistema Pr-Fe-Co-B processada por HDDR e consolidadas com cianoacrilato de baixa
viscosidade.

As ligas estudadas foram:

e PryFepsCo16BsMgp 1 0onde M = Ti, V, Cr, Ni, Zr, Nb ou Mo;
e PrisFenCoisBeNbg1X0.1 0nde X = Al, Si, P, Cu ou Ga;

e PrisFenCoisBeNbg1Xo30nde X = Al, Si, P, Cu ou Ga;

e PrisFen CoisBeNbg1 X055 onde X = Al, Si, P ou Cu.

O elemento ferro serviu de balanco estequiométrico. A composi¢do quimica de
cada liga (% em massa) pode ser visualizada nas TAB. 4.1,4.2,4.3 e 4.4.

As ligas foram adquiridas por encomenda na empresa Less Common Metal,
empresa especializada na producdo de ligas com terras raras, sediada em Valley Road
Business Park, Birkenhead, Inglaterra.

Segundo a empresa fabricante durante o preparo das ligas ocorreu:

1. Contaminacdo com silicio no teor de (0,01 a 0,04) % em massa e com
aluminio no teor de (0,02 a 0,2) % em massa, devido interacdo das ligas
com os cadinhos de fusdo e resfriamento.

2. Contaminacdo com neodimio na concentracdo de (0,2 a 0,7) % em massa.
Na natureza este elemento € encontrado em minérios contendo praseodimio,
sendo de dificil separacdo e conseqiientemente a obtencdo de alta pureza
também.

3. Nas ligas encomendadas com adicdo do dopante fosforo, este elemento
mostrou-se de dificil dissolucdo, formando sulfetos na superficie quando do
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processo de fusdo a vécuo. Por isto as concentragdes estdo abaixo das

requisitadas.

TABELA 4.1 - Composigdo quimica em % em massa, fornecida pelo fabricante, para as
ligas PrigFepaCosBsMo1 (M =Ti, V, Cr, Ni, Zr, Nb ou Mo).
Liga Pr Co Fe B M
PrisFepaCo16Bs 30,01 14,31 5456 1,01 -
Pr14Feba|ColﬁBGTi0,1 29,83 14,25 54,76 0,98 0,070
PrisFepaCoisBsVo1 | 30,09 14,40 54,37 1,01 0,070
PrisFepaCo16BsCro1 | 30,29 14,44 54,08 0,96 0,076
PrisFepaCo16BsNig1 | 30,08 14,35 54,41 1,00 0,110
PrisFepaCo16BsZros | 30,06 14,42 54,32 1,01 0,110
PrisFepaCo16BsNbo 1 | 30,35 14,34 54,11 0,96 0,140
Pr14Feba|C01686M00,1 30,35 14,51 53,89 1,00 0,160

TABELA 4.2 - Composicdo quimica em % massa, fornecida pelo fabricante, para as ligas
PriaFepaCo16BsNbg 1 X01 (X = Al, Si, P, Cu ou Ga).

Liga Pr- Co Fe B Nb X

PrisFepaCo16BsNbg 1Al | 30,33 14,24 54,18 0,99 0,18 0,023
PrisFepaCo16BsNbg 1Sips | 30,07 14,14 5436 1,00 0,16 0,073
PrisFepaCo16BsNbg1Po1 | 30,49 14,33 53,86 1,02 0,13 0,010
Pr14Feba|C01686Nbo,1CUo,1 30,51 14,25 53,79 0,99 0,15 0,130
PrisFepaCo16BsNbo1Gag; | 30,44 14,28 53,85 1,00 0,14 0,109

TABELA 4.3 - Composicdo quimica em % massa, fornecida pelo fabricante, para as ligas
Pr14Feba|C01686Nb0,1X0,3 (X = A|, SI, P, Cuou Ga)

Liga Pr Co Fe B Nb X

PrisFepaCo6BsNbo1Alps | 30,02 14,44 54,18 1,00 0,14 0,023
PrisFepaCo16BsNbo1Sios | 30,74 14,18 53,25 1,00 0,19 0,125
PrisFepaCo16BsNbo1Pos | 30,27 14,28 53,81 1,01 0,12 0,020
PrisFepaCo16BsNby 1Cups | 30,65 14,28 53,31 0,97 0,12 0,290
Pris Feba|C01686Nb0‘1Gaoi3 30,38 14,40 53,61 0.98 0.15 0,320

50



TABELA 4.4 - Composicdo quimica em % massa, fornecida pelo fabricante, para as ligas
PI’14F963.6001686Nb0_1X0.5 (X = Al, SI, P, Cuou Ga)

Liga Pr Co Fe B Nb X

PrisFepaCo16BsNbg 1Al s | 30,19 14,25 53,86 0,98 0,18 0,190
PrisFepaCo16BsNbg 1Sios | 29,64 14,05 53,98 0,95 0,14 0,196
Pr14Feba|ColeBer0,1Po,5 30,16 14,32 53.94 0,98 0,14 0,120
PI'14Feba|COleBGNbo,1CUo,5 30,16 14,29 53,55 1,01 0,14 0,450
Pr14Feba|ColeBeNb0,1G3.0,5 30,26 14,23 53,47 1,01 0,15 0,462

Na sequéncia, também foram investigadas as propriedades magnéticas das ligas
PrgFess o-xCox Nbg 1B, onde x =0, 4, 8, 12 ou 16.

Um estudo mais profundo foi feito nestas ligas onde se procurou conhecer a
influéncia da substituicdo do ferro pelo cobalto na estrutura cristalina. As composicdes
quimicas das ligas com variacdo de ferro-cobalto em porcentagem em massa podem ser

visualizadas na TAB. 4.5.

TABELA 4.5 - Composicdo quimica em % massa, fornecida pelo fabricante, para as ligas

com variagéo de cobalto.

Liga Pr Co Fe B Nb

PrisFenaBsNbg 1 30,11 - 68,58 0,97 0,14
PrisFenaCosBgNbgs | 30,05 3,58 65,16 0,97 0,15
PrisFenaCogBgNbgy | 30,29 7,15 61,27 0,96 0,15

Pri4 FepaC012BeNbg 1 | 30,14 10,83 75,71 0,98 0,15

Pris FepaCo16BeNbg 1 | 30,35 14,34 54,11 0,96 0,14

No decorrer deste capitulo as ligas serdo referenciadas em funcdo de sua

composicdo nominal expressa em porcentagem atémica.

4.2 - Condigdes do processo HDDR

As ligas como recebidas foram homogeneizadas a temperatura de 1100 °C por 20
horas, a uma pressdo préximo de 0,1 Pa (1x10® bar), visando eliminar o a-Fe existente
decorrente da producéo da liga. A formagao a-Fe quando da producéo da liga foi explicado
no item 3.2. Um exemplo de micrografias tipicas da liga PrisFep,Co16BsNbg1 como
recebida e depois da homogeneizacdo sdo apresentadas na FIG. 4.1 (a) e (b),

respectivamente.
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FIGURA 4.1 - Micrografias tipicas obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
por detector de elétrons retro-espalhados no estado: (a) como recebida e
(b) homogeneizada apds tratamento térmico a 1100 °C por 20 h. As fases
foram identificadas nas micrografias por dispersdo de energia (energy
dispersion spectrometer, EDS).

Como indicado na FIG. 4.1 (a) existem visivelmente 4 fases presentes: a fase @ ou
fase matriz Pr,(Fe,Co0)14B; fase a-(FeCo); fase (FeCo), e fase rica em Pr (Pr3(FeCo)). A
FIG. 4.1(b) mostra que houve eliminacdo total de todo ferro/cobalto livre apds o
tratamento térmico, com o desaparecimento das dendritas, fase a-(FeCo) e fase (FeCo),,
mantendo as fases ricas em praseodimio e a fase matriz. Pode-se observar o crescimento
dos graos ap6s a homogeneizacdo. As ligas de forma geral, independente da adicdo de
dopante ou ndo, apresentaram 0 mesmo comportamento apds o tratamento térmico, com a
eliminacdo de todo a-(FeCo). Este resultado foi verificado neste trabalho e
sistematicamente no estudo realizado por Barbosa (2005), onde se estudou ligas correlatas.

Na FIG. 4.2 apresenta-se o0 sistema utilizado para a realizacdo do processo HDDR.
Neste sistema utiliza-se 8 g da liga homogeneizada, que foi quebrada em pedagos pequenos
com aproximadamente 2 mm a 4 mm de didmetro e acondicionada em uma tela de ago
inoxidavel para se evitar a perda de material no processo. A liga, envolta pela tela, foi
inserida dentro de um cadinho cilindrico também de ago inoxidavel, formando um
conjunto. Este conjunto foi introduzido numa retorta de inconel e conectado ao sistema de
manipulagédo da atmosfera. O sistema de manipulacdo de atmosfera consiste de uma bomba
de vécuo, instrumentos de medida de pressdo, valvulas e uma micro-valvula para adicéo do
hidrogénio (FIG. 4.2 item 2). A retorta foi inserida no forno (FIG. 4.2 item 1) até a regido
da zona quente do forno. A seguir, foi feito vacuo mecénico até a pressao de ~133,3 Pa
(1,33x10° bar). O sistema foi isolado da bomba de vacuo e o hidrogénio introduzido até a

pressdo de ~7,9 x10* Pa (~ 59 cmHg ou ~0,79 bar). Para se evitar qualquer resquicio de ar
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atmosférico, o sistema foi evacuado novamente e o hidrogénio foi re-introduzido & mesma

presséo, sendo esta operacgdo repetida por duas vezes.

FIGURA 4.2 - Sistema HDDR utilizado neste trabalho, onde: 1 - conjunto forno
controlado e retorta; 2 - bomba de vacuo e sistema de manipulacdo de
atmosfera da retorta; 3 - cilindro de gas hidrogénio e regulador (adaptada
de Takiishi, 2001).

O forno foi programado para realizar uma rampa de elevacdo da temperatura até
100 C a uma taxa de 10 ‘C/min. e manté-la por 25 min., tempo suficiente para se
completar a etapa de hidrogenacdo. A seguir, o forno foi aquecido até a temperatura de 770
"C a taxa de aquecimento de 15 ‘C/min. A partir desta temperatura a taxa de aguecimento
foi alterada para 5 ‘C/min. até atingir a temperatura de 860 ‘C onde a etapa de desproporcao
ocorre. Esta temperatura foi atingida ap6s 90 min. do inicio do processo e foi mantida
neste patamar. Decorridos 105 min. do inicio do processo da-se 0 bombeamento até que a
pressdo do sistema atinja o valor inicial de pressdo (133,3 Pa; 1,33x107 bar), mantendo-se
a temperatura no patamar de 860 ‘C. Nesta etapa ocorrem a dessorcdo do hidrogénio e a
recombinacdo. A retorta foi retirada do forno e uma bobina de cobre (por onde circula 4gua
corrente a temperatura ambiente) foi introduzida para efetuar o resfriamento mais rapido na
regido quente. O material foi retirado apés atingir a temperatura ambiente para efetuar os
procedimentos seguintes.

Visando estabelecer se as dopagens implicam em alteracGes significativas das

propriedades magnéticas, os parametros do processo HDDR foram mantidos constantes

para todas as ligas.
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4.3 - Confecgdes dos magnetos consolidados

O material obtido, apds o processo HDDR, consiste de um pé com particulas
grosseiras e aglomeradas. Este material foi triturado em almofariz de agata e passado em
peneira de 200 mesh, obtendo-se particulas com granulacdo inferior a 75 um, 0 que
favorece o empacotamento dentro da estrutura de Bernal, possibilitando a obtencdo de uma
amostra do im& com maior densidade.

Na seqliéncia, o material foi acondicionado em um pequeno cilindro pléstico e
tampado nas extremidades com rolhas de borracha onde, através de uma bomba de vacuo
mecanica, retira-se 0 ar e em seguida lacra-se o cilindro com um invoélucro de latex. O
alinhamento das particulas foi realizado pela aplicacdo de um pulso magnético de 6 T
(magnetizador LDJ 450-20C) e a compactacao final foi realizada pela prensagem isostética
a presséo de 2,026x108 Pa (2027 bar). A consolidacio final foi realizada utilizando como
ligante o cianoacrilato de baixa viscosidade, que foi gotejado sobre o material prensado. A
seguir o material foi aquecido a 70 ‘C por uma hora. A vantagem do uso do cianoacrilato é
de se obter um imé& mais resistente mecanicamente em comparagéo com o impregnado com
parafina.

Para se medir a densidade dos imas utilizou-se o principio de Arquimedes em

balanca digital de precisdo que continha o dispositivo adequado para a medida.

4.4 - Caracterizacdo das propriedades magnéticas

A remanéncia (By), a coercividade intrinseca (iH), a coercividade indutiva (,H.), 0
produto de energia (BHmax) € 0 fator de quadratura(FQ) foram obtidos a partir da medida
do segundo quadrante da curva de desmagnetizagdo utilizando-se o permeametro LDJ
modelo BH5000 (Martin, 1981), acoplado a um graficador XY analdgico. Os valores
obtidos foram normalizados para a densidade tedrica admitindo-se uma relacao linear entre
densidade e remanéncia (Takiishi, 2001).

Para amostras com variacdo de cobalto (TAB. 4.5) foi levantada a curva de
histerese nas temperaturas de 4,2 K e 300 K em magnetémetro de amostra vibrante (MAV)
fabricado pela EG&G Princeton Applied Research, modelo 4500, além das medidas
obtidas no permeadmetro LDJ. Este magnetdbmetro possui uma bobina supercondutora de
Nb-Ti que gera campos de até 9 T, fabricada pela empresa American Magnets Inc e um
criostato de hélio liquido da Janis Research Company que permite realizar medidas na

faixa de temperatura de (4,2 a 300) K. O controle de temperatura foi feito por um
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controlador da Lake Shore Cryotronics modelo DRC-91C. A precisdo absoluta do MAV,
segundo o fabricante, é melhor que 2%. Este equipamento encontra-se no Laboratério de
Materiais Magnéticos do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo. Estas medidas

foram feitas nas amostras ndo consolidadas (em po).

4.5 - Preparacdo das amostras para microscopia

As amostras, no estado como recebido pelo fornecedor e apds tratamento térmico
de homogeneizacdo, foram preparadas pelas técnicas convencionais de metalografia
(embutimento a frio, lixamento e polimento) e a microestrutura foi observada por
microscopia eletrdnica de varredura utilizando um microscopio da marca Philips, modelo
XL-30. Na analise quimica semi-quantitativa das fases presentes, pela técnica de dispersédo
de energia de raios X, foi usado o sistema EDX acoplado ao microscopio de varredura.

A microestrutura das particulas obtidas através do processo HDDR foi analisada na
superficie de fratura. Para que ocorra a fratura nas particulas do material obtido pelo
processo HDDR foi necessario pressiona-las com a ajuda de uma superficie limpa (lamina
de vidro) de encontro ao suporte de aluminio utilizado no microscépio. Este suporte estava
revestido com fita condutora de carbono especifica para microscopia eletrénica.

Segundo Takiishi e Barbosa (2005) ndo € possivel utilizar as técnicas
convencionais de metalografia para a caracterizacdo da microestrutura do p6 obtido pelo

processo HDDR e também no magneto consolidado por resina.

4.6 - Analises por difracdo de raios X.

O fator de espalhamento dos raios X é diferente para cada 4tomo e seu valor
depende da energia dos raios X incidente. Este fator se decomp@e em dois valores sendo
um real, /°, e 0 outro imaginario, f”’. Conhecendo-se a energia dos raios X incidente é
possivel determinar estes valores (Caticha-Ellis, 1962, 2001). Ao se sintonizar a energia
dos raios X em determinados valores, discrimina-se a intensidade difratada pelos atomos
de interesse. Como resultado obtém-se padrbes de difragdo de raios X diferenciados
passiveis de estudo quanto ao fator de ocupagdo de atomos que “competem” por uma
mesma posi¢do na estrutura cristalina.

Com o objetivo de estudar a substituicio do ferro pelo cobalto nas ligas
especificadas na TAB. 4.5, foram obtidos dois espectros do mesmo material sendo um dos

espectros realizado abaixo da borda de absor¢do do elemento ferro (tipicamente 20 eV
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abaixo desta borda) e outro espectro com energia de 1 keV acima da energia utilizada para
a obtencdo do primeiro espectro. Assim, foi possivel utilizar os coeficientes de
espalhamento anémalo dos raios X, f° e f, diferentes para cada um dos espectros
refinando-os em conjunto pelo método de Rietveld. Devido a necessidade de sintonizar a

energia do feixe de raios X da forma descrita acima, foi necessario utilizar luz sincrotron.

4.6.1 — Luz sincrotron

A fonte de luz sincrotron consiste de um anel sob alto vacuo (~10° bar) onde,
previamente acelerados por um LINAC (acelerador linear), um feixe de elétrons
permanece em circuito fechado em velocidade relativistica. A trajetoria do anel (também
chamado de anel de armazenamento de elétrons) consiste em segmentos retilineos e
curvos, onde o segmento curvo compde-se de um potente eletroimd. Os elétrons a cada
desvio de sua trajetdria irradiam energia na forma de radiacdo que abrange quatro faixas do
espectro eletromagnético: a parte do visivel, os raios X, os raios ultravioleta e os raios
infravermelho. A cada desvio do feixe um sistema repde a energia perdida mantendo a
fonte de luz sincrotron em funcionamento. Através de monocromadores localizados na
saida dos magnetos de desvio do sincroton é feito o ajuste da energia requisitada para
aplicacdo com precisdo de décimos de eV. Os principais parametros do acelerador do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS podem ser vistos na TAB. 4.6.

Para realizacdo destas medidas, foi submetida e aprovada a proposta numero: 4756,
projeto 3605, para utilizacdo da linha de luz D10B XPD por trés periodos.

A linha de luz D10B XPD, FIG. 4.3, foi desenvolvida para estudos de fisica do
estado solido, quimica e biologia. Dedicada a medidas de difracdo de pd de alta
resolucdo/média intensidade ou alta intensidade/média resolucdo. Esta linha tem como
caracteristicas basicas:

e Monocromador: monocromador de duplo cristal de Si (111) com saida constante;
faixa de energia: 5-14 keV;

e Sistema focalizador: espelhos de luz branca que permitem focalizacdo vertical e
colimacéo do feixe de raios X. Focalizacao sagital (10 mrad) por curvatura elastica
do segundo cristal.

e Goniometria: difratdmetro de seis circulos (Huber) com analisador theta-dois
theta e analisador de polarizacéo.

e Detetores: cintiladores Cyberstar.
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FIGURA 4.3 - Linha D10B XPD: (a) detalhe do gonidmetro Huber; (b) vista geral.

TABELA 4.6 - Parametros do anel de armazenamento de elétrons do LNLS.

Energia nominal de operagédo 1.37 GeV
Energia de injecdo 500 MeV
Corrente do feixe de elétrons (maximo) 250 mA
Circunferéncia 93,2 m
Diametro médio 29,7 m
Estrutura magnética arco acromatico de dupla deflexao
Simetria da rede magnética 6

Freqiiéncia de revolugdo 3,2 MHz
Frequéncia de RF 476 MHz
Emitancia natural 100 nm.rad
Sintonia bétatron horizontal 5,27

Sintonia bétatron vertical 2,17

Frequéncia sincrotron (para tensédo de 400 kV) 24 KHz
Cromaticidade natural horizontal -7,8

Cromaticidade natural vertical -9,5

Fator de compactagdo de momentum 0,0083

Disperséo natural de energia 0,07%

Tempo de amortecimento bétatron horizontal 7,8 ms
Tempo de amortecimento bétatron vertical 7,5 ms
Tempo de amortecimento sincrotron 3,7 ms
Raio de curvatura dos dipolos 2,735 m
Campo magnético defletor 1,67 T
Numero de dipolos 12

Numero de trechos retos para dispositivos de insercao 4

Comprimento livre para dispositivos de inser¢cdo 2,95 m
Perda de energia por volta nos dipolos 114 keV
Poténcia total irradiada nos dipolos (para 1=100 mA) 11,4 kw
Energia critica dos fotons emitidos nos dipolos 2,08 keV
Tempo de vida do feixe 15 h

As condigBes experimentais utilizadas foram baseadas nas sugestfes dadas por

McCusker et al. (1999). As analises foram realizadas utilizando energia do feixe E; =
7,092x10° eV (= 1,7484 A) e E, = 8,092x10% eV (A = 1,5324 A). A energia E; esta 23

eV abaixo da borda de absorcdo do ferro, apesar do ideal, neste caso, ser a utilizacdo da
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borda de absorcéo do cobalto para maior separacdo dos picos de difragéo do espectro. Mas
as caracteristicas da linha XPD-10B do LNLS ndo permitiram utilizar esta energia devido a
falta de filtro para os harmonicos superiores provindos do monocromador da luz
sincrotron.

A calibragdo das energias utilizadas e as condic¢des instrumentais do equipamento
(necessarias para aplicacdo do metodo de Rietveld) foram determinadas utilizando o
padrdo de silicio para difracdo de raios X do NIST n° 640”C”. O tempo de contagem foi
ajustado em funcéo da disponibilidade do tempo concedido.

As ligas ja processadas por HDDR (mantidas sobre vacuo até o momento da
medida) foram trituradas manualmente em almofariz e peneiradas em peneira de 325 mesh
ou 44 um. Esta etapa foi efetuada em glove box sob atmosfera de argonio (Barthem et al.,
2002) para evitar a oxidacdo da amostra. Em seguida as amostras foram depositadas no
porta-amostra de forma a ndo sofrerem compressdo para evitar 0 minimo orientacao
preferencial. Quando da realizacdo das medidas, a rotacdo do porta-amostra foi acionada
com velocidade suficiente para que ocorra no minimo um giro completo para cada passo

medido.

4.6.2 — Andlise pelo método de Rietveld

O programa utilizado neste trabalho para refinar os espectros foi o programa GSAS
(General Structure Analysis System) desenvolvido por Larson e Von Dreele (2004). O
GSAS é organizado contendo varios programas; cada qual designado para uma tarefa
especifica ou para um de célculo cristalografico especifico. A versdo utilizada neste
trabalho foi desenvolvida especificamente para ambiente Microsoft DOS. Toby (2001)
desenvolveu um programa de gerenciamento chamado de EXPEGUI (Toby, 2001), para
uso em ambiente WINDOWS-XP™, que consiste em uma interface grafica entre o usuario
e o programa GSAS facilitando o “manejo” dos dados processados e verificagdes durante o
refino.

Para o refinamento pelo método de Rietveld utilizaram-se os dois espectros
conseguidos para cada amostra, restringindo os atomos de ferro e cobalto para que
concorressem pela mesma posicdo em cada sitio ndo equivalente da estrutura cristalina
conseguindo-se assim o fator de ocupacdo de cada atomo nesta posicdo. Com o
refinamento pelo método de Rietveld foi possivel conhecer parametros cristalograficos
importantes, que foram usados na andlise teérica, tais como: parametros de rede,

coordenadas dos sitios, nUmero de 4&tomos substitucionais em cada sitio.
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Pelo método de Rietveld também foi possivel determinar o tamanho médio do
cristalito (menor monocristal da fase estudada), utilizando os valores dos coeficientes
obtidos apos a convergéncia do refino (Larson e Von Dreele, 2004, p. 163). Para isto foi
refinado individualmente cada espectro obtido. Para o caso dos espectros da mesma
amostra, mas com energias diferentes, foi obtido a media do valor do tamanho do cristalito
e desvio padréo.

4.7 — Analise por simulacéo tedrica

Nesta etapa do trabalho utilizou-se um programa computacional desenvolvido
dentro da teoria do funcional densidade, DFT (veja apéndice 1), para a descricdo de
propriedades do estado fundamental de materiais (ab-initio).

O programa utilizado foi o WIEN2K (Blaha et al., 2001) que processa os dados pelo
método LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) auto consistente, sendo um dos
métodos computacionais de maior precisdo no calculo de estruturas eletrdnicas (Cottenier,
2004).

Este programa estd escrito em linguagem FORTRAN 90, necessitando ser
compilado de acordo com as caracteristicas do sistema computacional disponivel
(hardware) e em sistema operacional baseado no UNIX. Para os calculos envolvidos neste
trabalho foi utilizado o cluster de computadores do Centro de Computacao Eletrénica da
Universidade de S&o Paulo, localizado no LCCA - Laboratério de Computacdo Cientifica
Avancada. Para isto foi implantado no cluster o compilador Fortran Intel 9.0, o pacote
matematico MKL 1.0 (Mathematic Kernel Library for cluster) que contém os pacotes
SCALAPACK+BLAS que vem a ser uma biblioteca de software para aplicacbes de calculo
em algebra linear para computadores com memoria distribuida. O cluster de nome
Alcateia € constituido por dois servidores 2U INTEL DUAL XEON de 2,4 GHz com 2,5
GB de memédria RAM e equipado com disco rigido SCSI possuindo 72 GB de
armazenamento. O cluster possui 32 nos de processamento com a mesma configuracdo dos
servidores, mas equipados com disco rigido IDE de 32 GB sem o gerenciamento de fila.
Para o gerenciamento de processamento foi utilizado o software OpenPBS- Portable Batch
System, desenvolvido pela NASA - Ames Research Center.

Neste trabalho, os valores de interesse calculados teoricamente foram: momento
magnético de cada sitio, momento magnético intersticial, momento magnético total, sendo

executado o calculo para cada caso estudado referente as ligas listadas na TAB. 4.5.
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Para se iniciar o processamento foi necessario a geracdo de um arquivo de dados
mestre (master input file) chamado de case.struct onde case é o nome do arquivo que, por
conveniéncia, identifica o estudo. Os principais dados deste arquivo sdo: o grupo espacial
da célula unitéria, as coordenadas dos sitios, multiplicidade dos sitios, 0 &tomo ocupante de
cada sitio ndo equivalente, o raio atbmico de cada atomo e a matriz rotacional de cada sitio
ndo equivalente.

Os dados da estrutura cristalina para cada concentracdo de cobalto utilizado nesta
etapa foram os obtidos com o refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld,
descrito no item 4.5.

A desordem ocasionada pelo cobalto substitucional ao ferro foi calculada pelo
método da “aproximacdo do cristal virtual” (Victora e Falicov, 1984). Esta aproximacéo
consiste em se calcular a média ponderada do nimero atémico dos atomos de ferro e
cobalto nos sitios ndo equivalentes. Por exemplo: no sitio 16k; houve substituicdo de 4
atomos de ferro por 4&tomos de cobalto, 0 nimero atdmico acrescentado a este sitio foi (12
X 26 + 4 x 27)/16 = 26,25. O numero de elétrons dependera da adicéo total dos atomos. Na
estrutura cristalografica do PrgFessB4 ha 900 elétrons. Quando se substitui um ferro por um
cobalto soma-se um elétron. Por exemplo: se na estrutura houve substituicdo de 16 atomos
de ferro por atomos cobalto, havera uma adicdo de 16 elétrons na estrutura cristalografica,
logo a estrutura ficard com 916 eletrons.

Na sequiéncia executa-se um arquivo de lote (init_lapw) que, por sua vez, executa
uma série de programas de verificacbes que precedem a geracdo de outros arquivos
necessarios para o célculo principal:

1. x nn: verifica os primeiros vizinhos relativos aos atomos da estrutura e calcula as
suas distancias e determina o raio da esfera atdbmica por &tomo ndo equivalente,
RMT (muffin-tin radius ou atomic sphere radii). Verifica também se ha
sobreposicdo (condigdo esta ndo permitida para prosseguimento do célculo). Gera
tambem a expansdo dos coeficientes harménicos da rede cristalina (LM expansion)

e as matrizes de rotagdo local de cada atomo ndo equivalente;

2. x sgroup: calcula o grupo pontual e espacial ao qual a estrutura pertence e verifica
se 0 operador ndo incorreu em erro na entrada das posic¢Oes atdmicas;

3. X symmetry: gera, a partir do arquivo case.struct, as operaces de simetria do
grupo espacial da estrutura, determina o grupo pontual da estrutura para 0s sitios

atdbmicos individuais (&tomos nao equivalentes);
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4. x Istart: gera as densidades atdbmicas e determina quais Orbitas serdo tratadas no

calculo da estrutura de banda: nucleo ou como banda, com ou sem o¢rbita local;

x kgen: gera uma malha dos pontos k (k-mesh) na zona de Brillouin (BZ). Esta
malha é gerada em base dos numeros de pontos k designados pelo operador. Este
fator, ndo diferente dos outros, € tratado de forma a se aperfeicoar o calculo da
estrutura.

X dstart: gera a densidade de partida para o ciclo autoconsistente (SCF) por
superposicao da densidade atdmica gerado no programa x Istart.

A sequéncia de processamento pode ser verificada em seu detalhamento na FIG.

4.4. Durante estas verificagOes, 0s arquivos gerados estdo em forma de texto. Este por sua

vez € “aberto” automaticamente por um editor de texto para sua visualiza¢dao, podendo o

operador realizar modificacfes necessarias para adequar os dados ao problema em estudo.

Inicio
NN ﬁ ——
Verifica se existe LSTART ‘
b icd0 d ‘ SYMMETR |
sobreposicdo das esferas Calculo atdmico
v Arquivos: DSTART
SGROUP Struct Densidade atomica Superposigéo das
Arquivos: M”"'I' o 0
| KGEN v
Geragdo Processamento
Princinal
I

FIGURA 4.4 - Fluxograma de pré-processamento do Wien2k.

O programa principal do WIENZ2k consiste de ciclo autoconsistente (SCF). O

fluxograma do programa principal executado pelo WIEN2k pode ser visto na FIG. 4.5.

Este ciclo se compde de seguintes passos:

o b~ w0 D

LAPWO: (Potencial) gera o potencial a partir da densidade;

LAPW1: (BANDS) calcula as bandas de valéncia (autovalores e autovetores);
LAPW?2: (RHO) computa a densidade da valéncia a partir dos autovetores;
LCORE: computa os estados do nucleo e as densidades (caroco);

MIXER: mistura as densidades de entrada e saida dos calculos.
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O programa principal é chamado pelo comando run.lapw dando inicio ao SCF,
devendo estar para isto obrigatoriamente no mesmo subdiretdrio do caso estudado. Para se
atingir a convergéncia desejada o operador declara na seqiiéncia do comando run.lapw o
tipo de convergéncia e o valor limite. Por exemplo: run.lapw —cc 0.0001, que vem a ser o
limite de convergéncia para carga, podendo o operador requisitar convergéncia em energia,
—ec, ou em forga, —fc.

O principal interesse no processamento tedrico neste trabalho foi as propriedades
magnéticas da estrutura cristalina. Por isto, fez-se necessario o célculo envolvendo a
polarizagdo de spin (spin-polarized). O calculo envolvendo a polarizacéo de spin duplica o
namero calculos nas etapas LAPW1, LAPW2 e LCORE, onde sdo feitos os célculos para
spin-up e spin-down. Para isto a chamada do programa principal passa a ser runsp.lapw,
mantendo na seqliéncia as mesmas declaracdes para o limite de convergéncia explicado
anteriormente.

Os principais valores de processamento utilizados em todos os casos estudados
estdo apresentados na TAB. 4.7. Durante o processamento principal, 0 nimero de mistura
de iteracdo (mixing factor) do método BROYD/PRATT variou conforme a necessidade até

atingir a convergéncia.

TABELA 4.7 - Variaveis de processamento adotadas no célculo tedrico.

Variavel Condicdo

Raio da esfera atdmica ou muffin-tin radius Pr=25

RMT Fe=Co=2,09
B=18

Potencial de célculo GGA of Perdew-Burke-Ernzerhof 96

Energia de separacdo do semi-ncleo -6,0 Ry

Ndmero de pontos na zona de Brillouin (k- | 100

points)

Calculo de EF (energia de Fermi) TETRA (tetrahedron-method, Block
94).

Método de convergéncia — por carga e 0.00001 e
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Wien2k — Programa Principal

INJCIO
A\ 4
ORB LAPWO
“
Potenciais LDA+U, | V2V = —8mp Poisson
OP : 194 PN\ TN A
E : V == VC + VXC
1 1 1
¥ v
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LAPW1 LCORE
""""" 1
[-V2 + V¥, = E.W. ! Célculo atémico
. W v HY, , =E W
| "] LAPWSO Mo
Adicéo - Interagéo —
Spin-orbita
\4 |
LAPW?2 |
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; LCORE
LAPWDM | > Calculo atémico
Calculo da matriz HY,, :fm\pnl
densidade
pTlEW
Sim
Concluido!! Convergiu?

Nao

2001).

equivalente, da regido intersticial e a energia total da estrutura.

FIGURA 4.5 - Fluxograma do programa principal de calculo (adaptada de Blaha et al.,
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tedrico descrito no paragrafo anterior. Foi calculada a magnetizagdo: por atomo néo
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Adicao de 0,1% atdmico dos elementos dopantes a liga Pr-Fe-Co-B

Na TAB. 5.1 apresentam-se 0s resultados obtidos para as propriedades magnéticas
na adicdo de 0,1 % atémico dos elementos: 2, Ti, 23V, 24Cr, 28Ni, 40Zr, 41Nb ou 42,Mo, para
as composicoes indicadas na TAB. 4.1, seguindo a sequéncia de processamento descrita
nos itens 4.2, 4.3 e 4.4. Sdo apresentados também na TAB 5.1 os valores obtidos para o
magneto isotropico e para 0 magneto anisotropico confeccionados com a liga de referéncia
Pri4FenaCo16Bs. O magneto anisotropico foi submetido ao pulso de magnetizacdo de 6 T
(padrdo adotado no laboratério). No caso do magneto isotrépico este ndo recebeu pulso de
magnetizacdo e consequentemente de orientagdo. Ambos foram submetidos a compactacéo
por prensagem isostatica a frio.

TABELA 5.1 - Propriedades magnéticas das ligas PrisFep,Co16BsMo1 onde M representa o
elemento adicionado.

Composicao Br iHc pHe  (BH)max SF
(mT) (kA/m) (kA/m) (kJ/m°) (razao)
Pri4FenaCo16Bs -isotropico 590+12 748415 35047 51+2 0,26
Pri4FepaCo16Bg -anisotropico | 625+13 780+16 350+7 55+3 0,23

Pri4FepaCo16BsTio 1 640£13 708+14 38218 61+3 0,39
Pri4FepaCo16BsVo 1 660+13 931+19 43219 71+4 0,44
Pr14Feba|ColeBGCr0,1 670+13 788+16 406+8 68+4 0,29
Pri4FepCo16BsNig 1 690+13 939+19 44319 7315 0,35
PrisFepaCo16BeZro 1 690114 843+17 415+8 71+4 0,28
Pri4FepaCo16BsNbg 1 660+13 860+17 430%9 71+4 0,37
Pri4FepaCo16BsMo0g 1 650£13 796+16 39849 6514 0,28

Na TAB. 5.2 apresenta-se os valores dos desvios das medidas magnéticas AB; e

AiH¢, indicando se houve ganho ou perda com a adi¢do do dopante nestas propriedades.
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TABELA 5.2 - Valores dos desvios da remanéncia e coercividade intrinseca em relacdo a
liga de referéncia PrisFep,Co16Bs — isotropico (iso.) e anisotropico (anis.).

< AB; —iso. AH.—iso. A4B,—anis. A4iH.— anis.
AOMO iy (kAm) (mT) (KA/m)
T | 50218 -40%21 15+18 72421
WV | 70£18 18324 35+18 15125
ACr | 80x18  40+22 45+18 8423
oNi | 70+18 19124 35+18 15025
oZr | 10018 9523 65+19 63+23
aNb | 70+18 112423 35+18 80+23
oMo | 60218 48+22 25+18 16423

Para uma melhor visualizacdo estdo representados na forma gréfica os valores

constantes na TAB 5.2 em funcdo do elemento (Z) dopante quanto a variacdo da

remanéncia AB;, e quanto a varia¢do da coercividade intrinseca AjHc, nas FIG. 5.1 e FIG.

5.2, respectivamente.
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FIGURA 5.1 - Grafico da variacdo da remanéncia AB; relativa aos magnetos isotropico e
anisotropico em funcéo ao elemento dopante (Z) adicionado.
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FIGURA 5.2 - Grafico da variacdo da coercividade intrinseca AjH. relativa aos magnetos
isotrdpico e anisotrépico em funcao ao elemento (Z) dopante adicionado.

Nas discussbes realizadas nos itens a seguir a comparacdo dos valores serd
realizada com os valores obtidos para 0 magneto anisotropico, uma vez que 0S magnetos
com adicdo de 0,1 % atdbmico no sistema Pr-Fe-Co-B estudados neste trabalho foram

obtidos pelo procedimento experimental descrito no item 4.3.

5.1.1 — O efeito da adicdo do Ti, V, Cr ou Ni

A adicdo do titdnio aumentou a remanéncia levemente (15+£18) mT, e reduziu a
coercividade (-72+21) kA/m. Ku e Yen (1987) observaram que a adicéo do titanio na liga
Nd-Fe-B resultou na diminui¢do da magnetizacdo de saturagéo.

De modo inverso, a adicdo do vanadio intensifica a coercividade intrinseca
consideravelmente (151+25) KA/m e aumenta a remanéncia em (34+18) mT. Jurczuk et al.
(1999) observaram uma melhora na remanéncia e diminui¢do da coercividade intrinseca
na liga NdigFees275C0116B6Vo 125, processada por HDDR. Zhou et al. (1990) estudaram
ligas PrigFeg,«VxBg obtidas por mechanical alloy, obtendo p6s multifasicos onde houve a
diminuicdo da remanéncia e aumento da coercividade intrinseca com aumento do teor de

vanadio. Os autores concluiram que o vanadio atua como desestabilizador da fase
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ProFe14B, induzindo a formagdo das fases Pr(Fe,V,B); e Pr(FeV,B);» quando a
concentracdo de vanadio for superior a 5% at..

Com a adicdo do cromo houve um aumento da remanéncia de (45£18) mT, mas
somente um pequeno aumento na coercividade (8+23) kA/m. Dados anteriormente
reportados por Jurczuk et al. (1999) indicam que para magnetos obtidos pelo processo
HDDR a partir da liga NdisFegs275C0116BsCro125 Observou-se um leve aumento da
remanéncia e na coercividade intrinseca. Estudos realizados por Kowalczyk et al. (1988),
com a substituicdo do ferro por cromo ou cobalto, simultaneamente na fase Pr,Fe;4B,
mostraram que para baixas concentracbes de cromo ocorre aumento do campo de
anisotropia do cristal levando conseqiientemente ao aumento da remanéncia. O valor
obtido pelos autores foi maior que o conseguido neste estudo, porém da mesma ordem de
grandeza.

A adigdo de niquel induziu a uma substancial anisotropia no magneto, onde se
obteve uma remanéncia de (35+18) mT e coercividade de (159+25) kA/m, sendo este 0
maior valor de coercividade conseguida neste trabalho. Comportamento semelhante foi
verificado por Bolzoni et al. (1986) para a substituicdo de ferro por niquel na fase
Nd,Fe14B.

As micrografias de fratura obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
para as ligas PrisFepaCo16BsTio1;  PrisFepaCoisBsVo1;  PriaFepaCoisBeCroi; €
PrisFenaCo16BsNip 1 sdo apresentadas nas FIG 5.3: (a), (b), (c) e (d), respectivamente.
Pode-se verificar que para todas as ligas o tamanho de gréo é da mesma ordem de grandeza
e menor que 1 um, indicando que a adi¢do destes dopantes ndo influencia significativa na
microestrutura com o emprego do processamento HDDR.

De forma geral, a adi¢cdo dos elementos citados neste item somente o elemento
titdnio causou uma pequena perda na coercividade (FIG. 5.2) com um pequeno incremento
na remanéncia. Os demais foram benéficos as propriedades magnéticas destacando: o
vanadio, o cromo e o niquel.

A analise por microscopia eletronica de varredura so6 forneceu uma indicagdo se
houve uma anormalidade na microestrutura com a adi¢do dos dopantes, uma vez que so foi
possivel realizar esta analise na superficie de fratura do gréo antes de tritura-lo.

No decorrer do trabalho tentou-se analisar o material por microscopia eletrénica de
varredura ap0s a moagem. Esta tentativa mostrou-se inadequada devido a alteracdo da
morfologia causada pelo atrito quando da cominuicdo. Também houve a tentativa de se

realizar analise por microscopia eletrénica de transmissdo, mas a preparacdo do material
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em p6 mostrou-se dificil de ser realizada. O material, devido as suas caracteristicas,
mostrou-se problematico quando submetido aos campos magnéticos gerados pelo
microscopio de transmissdo, rompendo-se facilmente devido a delicadeza do preparo

levando a uma possivel contaminacéo do equipamento.

S . \
. g e \ - < Y > )
Ll - > - P o >

’ . ~ - - -\ 5
AccV Spot Det WD —— 2m r Det WD —— 2pum

25.0kV 4.0 SE 9.2 Ti0.1 2 3 SE 143 V01
- T P I il (= v +4

T

e e 7 : 4 D / ‘
Py X " . = < - ‘ )
ccV  Spot Det WD 1 2m | QAccV  Spot Det WD 1 2um
8250 kv 3.0 SE 100 Cr 0.1 25.0 kV 3.0 SE 1238 Ni 0.1 | 4
S8 > . Ai. =

o

=

FIGURA 5.3 - Micrografias de fratura do grdo dos materiais processados por HDDR das
ligas PrisFepaCo16BsXo1 onde (8) X = Ti; (b) X =V; (c) X=Cr;e (d) X =
Ni.

5.1.2 — O efeito da adi¢do do Zr, Nb ou Mo.

O niodbio adicionado ao sistema Nd-Fe-B, utilizado na confeccdo de magnetos
sinterizados, atua como refinador do gréo pela formacdo da fase NbFeB (Pandian et al.,
2002; Rodewald e Wall, 1989). Ahmed et al. (1996) observaram que o nidbio atua como
refinador do gréo na etapa de homogeneizacdo da liga Nd1; gFegz 3.xNbxBs g com x = 1, 2, 3,
4 e 5, promovendo a diminui¢do do tempo de homogeneizacdo. Os autores sugerem que 0
nidbio também pode atuar no refino do grdo do material recombinado. Comparando-se as
micrografias de fratura, FIG. 5.4 (a) com nidbio e (b) sem nidbio para as ligas processadas

por HDDR neste trabalho ndo foi possivel observar este efeito.
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FIGURA 5.4 - Micrografia de fratura do grdo das ligas processadas por HDDR: (a)
Pr14Feba|ColsBsNbo,1 e (b) Pr14Feba|C01685.

No sistema Pr-Fe-Co-B tratados pelo processo HDDR, o zirconio atua como
estabilizador da fase Pr(FeCo)1,Bs que, por sua vez, atua como um centro de memdria na
etapa de recombinacdo favorecendo o aumento da anisotropia (Cannesan et al., 2001 e
2002). Nakayama et al. (1994) mostraram que a adi¢do de concentragdes muito baixas de
zirconio a liga Ndj2 gFepCo11 6BsZrx, obtidas pelo processo HDDR, levou ao aumento da
remanéncia e da coercividade intrinseca. Os autores concluiram que o aumento da
remanéncia ndo é devido ao aumento da magnetizacdo de saturacdo por substituicdo na
estrutura cristalina da fase magnética, mas devido & melhora da orientacdo dos grdos da
liga ap6s o tratamento de homogeneizacdo. Para 0s imas estudados neste trabalho
observou-se um aumento mais acentuado da remanéncia (65+19) mT em comparagdo com
a coercividade intrinseca (63+23) kA/m. No entanto, estes resultados ndo permitiram
avaliar os mecanismos que atuam neste caso. A FIG. 5.5 mostra a micrografia de fratura do
material processado por HDDR da liga que contem zirconio a 0,1 % at. Observa-se que 0s
grdos estdo abaixo de 1 um. Cannesan et al. (2001) em um estudo comparativo entre a
adicdo nidbio e zirconio ao sistema Pr-Fe-Co-B observaram que ambos os elementos
atuam com refinadores do gréo na etapa de homogeneizacdo das ligas estudas. Para os
materiais estudados pelos autores o zirconio apresentou um efeito mais intenso no refino

do gréo.
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FIGURA 5.5 - Micrografia de fratura do grdo do material processado por HDDR da liga
Pr14Feba|ColeBGZr0,1.

A adicdo de molibdénio resultou em um moderado aumento das propriedades
magnéticas, (25+18) mT para remanéncia e (16x23) kA/m para coercividade intrinseca.
Estes resultados foram os menores quando comparado com o0s outros elementos
pesquisados neste trabalho. A FIG. 5.6 mostra a micrografia de fratura do material
processado por HDDR da liga que contem molibdénio a 0,1% at. Observa-se que 0s graos

estdo abaixo de 1 um.
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FIGURA 5.6 - Micrografia de fratura do grdo do material processado por HDDR da liga
Pr14FeaCo16BeMO0g 1.

5.2 — Adicdo de 0,1%, 0,3% e 0,5% atdémico dos elementos dopantes

As TAB. 5.3, TAB. 5.4 e TAB. 5.5 contém os resultados obtidos para as adi¢des de
0,1 %, 0,3 % e 0,5 % atomico, respectivamente, dos elementos dopantes: 13Al, 14Si, 15P,
19CU e 3;Ga a liga PrisFep,Co16BsNbo 1, relativo as TABELAS 4.2, 4.3 e 4.4. As ligas

foram processadas na seqiiéncia de preparacdo descrita nos itens 4.2, 4.3 e 4.4.
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TABELA 5.3 - Propriedades magnéticas das ligas PrisFepCo16BsNbg1Xo1 onde X
representa o elemento dopante adicionado.

e~ Br iHc bHc (BH)max SF

Composicao 3 .
(mT) (KA/m) (KA/m) (kJ/m?) (razdo)

Pr14Feba|C01686Nbo,lAIQl 740+15 700+x14 406+8 755 0,33
PrisFepaCo6BsNbg1Sips | 700214 795+16 39048 684 0,26
Pr14Feba|C01686Nbo,1P0,1 77015 780+16 447+9 866 0,36
PrisFepaCoiBsNbg1Cup; | 620£12 621+12  350%7 54+3 0,36
Pr14Feba|C01686Nbo,1Gao,1 70014 700+14 390+8 68+4 0,30

TABELA 5.4 - Propriedades magnéticas das ligas PrisFepsCo16BeNbg1Xo3 onde X
representa o elemento dopante adicionado.

P Br iHc bHc (BH)max SF
Composi¢ao (mT)  (kA/m) (KA/m) (kJ/m?) (razdo)
PriaFesmCosBsNboAlos  720x14 1011420 472+9  85:6 0,33
PriFesiCoicBeNbo 1Sios  660+13  454+9 271#5  45+2 0,26
Pr14Feba|ColeBero,1P0,3 72014 748115 438+9 785 0,36
PriFesiCoisBeNbo1Clgs 509+10  477+#10 318+6  41+1 0,38
PrisFemCoisBsNbo1Gags 670213 692414 338+7 57¢3 025

TABELA 5.5 - Propriedades magnéticas das ligas

PI’14Feba|C01656Nbo,1Xo,5 onde X
representa o elemento dopante adicionado.

P Br iHc bHc (BH)max SF
Composicdo (MT) (kA/m) (KA/m) (kJ/m%) (razdo)
PriaFepaCo1sBeNDo 1 Alos | 670£13 971+190 448t9  70:9 0,39
PriFesiCoisBeNbo Sios | 4700  247+#5 150+3 1841 0,22
PriaFepaCoisBeNbo Pos | 720£14 851+17 438+9 7845 0,30
Pr14Feba|C01656Nb0’1CU0’5 545+11 34517 274+4 372 0,42
PriaFeaCosBeNbo 1 Gags | 620£12 55711 30246  47+2 0,26

Os valoresde B, e

iHc

do magneto anisotropico confeccionado com a

liga

PrisFepaCo16BsNby ;1 apresentados na TAB. 5.1 foram utilizados como valores de

referéncia para o calculo do desvio AB; e AjH. apresentados na TAB 5.6 relativo as TAB.
53,54e55

TABELA 5.6 - Valores de desvio da remanéncia e coercividade intrinseca em relagdo a
Ilga de Pr14Feba|C01686Nbo,1.

Adicédo de 0,1 % Adicéo de 0,3 % Adicéo de 0,5 %
Atomo | AB(mT) AH. (KA/m) | AB;(mT) AH. (KA/m) | AB, (mT) AH(kA/m)
Al 80+19 -160+23 60+19 151+26 10+19 111425
Si 40+19 -65+24 0+19 -406+21 | -190+15 -613+17
P 11019 -80+24 60+19 -112+14 60+19 -9+24
Cu -40+18 -239+22 | -151+16 -383+22 | -115#17 -515+18
Ga 40+19 -160+23 1017 -168+25 | -40+18 -303+20
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As FIG. 5.7 e 5.8 mostram os resultados relativos a TAB. 5.6 de AB; e AjH,,
respectivamente. Nestas figuras os resultados estdo agrupados em funcdo do elemento
dopante onde a quantidade adicionada esta indicada por cores diferentes: 0,1 % at.
(vermelho), 0,3 % at. (verde) e 0,5 % at. (azul).

140

120 I 0,1% at.
1004 Al P [ 0,3% at.
80 I 0,5% at.
60 Ga
40
20
0 7] T T T |//
204 13 15 16 17 18 20 3 32
-40 Si elemento (z)
- -60 4
-80 4
-100
-120 4
-140 4
-160
-180 Cu
-200 4

AB (mT)

FIGURA 5.7 - Gréfico da variacdo da remanéncia (AB;) em comparacdo com a liga base.
As variagOes quanto a quantidade adicionada estdo indicadas por cores: 0,1
% at. (vermelho), 0,3 % at. (verde) e 0,5 % at. (azul).

[ 0,1% at.
[ 0,3% at.
I 0,5% at.

Cu Ga
T T T Ill

16 17 18 20 32

elemento (2)

I C

AH_(KA/m)

FIGURA 5.8 - Grafico da variacdo da coercividade intrinseca (AiHc) em comparagdo com a
liga base. As variagdes quanto a quantidade adicionada estdo indicadas por
cores: 0,1 % at. (vermelho), 0,3 % at. (verde) e 0,5 % at. (azul).
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5.2.1 — O efeito da adic¢éo Al, Siou P

A adicdo de 0,1% de aluminio na liga PrisFepsCo16BsNbg 1 resultou no aumento da
remanéncia em (80£19) mT, embora tenha apresentado reducéo na coercividade intrinseca
(-160+£23) KA/m.

A adigdo de aluminio aos sistemas Nd-Fe-B e Pr-Fe-B utilizados na confec¢éo de
magnetos sinterizados levou a diminui¢cdo da remanéncia e a0 aumento da coercividade
intrinseca com o0 aumento da concentracdo adicionada (Misoguchi et al., 1986; Szymura et
al., 1994; Pandian et al., 2002). Neste estudo observou-se que a adicéo inicial de 0,1 % at.
resulta em aumento da remanéncia em relagdo a liga de referéncia e que o aumento da
concentracdo implica na diminuicdo do desvio positivo. J& a coercividade intrinseca
resultou em sua diminuicdo em relacdo a liga de referéncia, resultado este contrario ao
publicado na literatura. A adi¢do de 0,3 % at. e 0,5 % at. resultaram no aumento da
coercividade intrinseca, comportamento observado semelhante ao descrito na literatura.

Misoguchi et al.(1986) sugeriram que o aluminio incorpora-se a fase de Laves,
Nd(Fe,Co),, presente nos contornos de grdo tornando-as ndo magnéticas, o que justificaria
a diminuicdo da remanéncia. No caso dos iméas preparados por HDDR, a formacédo da fase
de Laves nos contornos de grdo é muito restrita sugerindo que o aluminio possa
inicialmente estar sendo incorporado a fase @ da liga e, desta maneira, contribuindo para o
aumento da remanéncia. O aumento da concentracdo de aluminio leva ao aumento dos
defeitos cristalinos na fase @ que ancoram as paredes de dominio provocando o aumento
da coercividade intrinseca. A FIG. 5.9 mostra a micrografia da fratura do material
processado por HDDR da liga que contem aluminio: (a) 0,1 %, (b) 0,3 % e (c) 0,5 % at..

Observa-se semelhanca entre as micrografias, estando os gréos abaixo de 1 um em media.
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FIGURA 5.9 - Micrografias de fratura do gréo das ligas PrisFepaCo16BsNbg 1Al onde x =
(@) 0,1 % at.;(b) 0,3 % at.; (c) 0,5 % at. processadas por HDDR.

A adicdo de 0,1 % at. de silicio induziu melhora na anisotropia nos magnetos
processados por HDDR com o aumento da remanéncia em (40£19) mT e houve uma
diminuicdo na coercividade intrinseca (-65+24) kA/m. Estes resultados indicam que
nesta concentracao o silicio deve estar ocupando sitios na estrutura cristalina do Pr.Fe 4B
(Pedziwiart et al., 1987c). E bem conhecido que a combinagio do ferro com o silicio
forma uma fase magnética mole induzindo a diminuigdo da coercividade. O aumento deste
dopante foi deletério para as duas medidas magnéticas (em 0,3 % at. e 0,5 % at.), sendo 0s
piores resultados conseguidos para a coercividade intrinseca. A FIG. 5.10 mostra a
micrografia de fratura do material processado por HDDR da liga que contem silicio: (a) 0,1
% at., (b) 0,3 % at. e (c) 0,5 % at. Observa-se semelhanga entre as micrografias, estando os

grdos com tamanho abaixo de 1 um.
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FIGURA 5.10 - Micrografias de fratura do grdo das ligas processado por HDDR
Pri4FepaCo16BsNbg 1Six, onde x = (a) 0,1 % at.;(b) 0,3 % at.; (c) 0,5 % at.

A adicdo de 0,1 % de fosforo a liga PrisFepCo16BsNbos ocasionou o maior
aumento na remanéncia (110£19) mT em comparagdo com todas as ligas estudadas neste
trabalho, diminuindo a coercividade intrinseca (-80+24) kA/m. O aumento da remanéncia
mostra que a combinacdo Nb/P foi consideravelmente eficiente para aumento da
anisotropia. Segundo Jin et al. (2003) a adigdo de fosforo na liga Pr;ThiFeg;xNbgsPxBs4
preparado pelo processo melt spinning levou a formacéo da fase Pr-P, que diminui o ponto
de fusdo e, também, refina a microestrutura. A coercividade da liga
Pri4FenaCo16BsNbg 1P 1 foi inferior ao da liga de referéncia PrisFep,Co16BsNbg 1 indicando
que a combinagdo Nb/P foi ineficiente para aumentar a coercividade, embora os dois
elementos atuem como refinadores de grdos. Com a adi¢do de 0,3 % at. de fosforo houve
um aumento da remanéncia, (60+19) mT, e diminuicdo acentuada da coercividade
intrinseca, (-112+14) kA/m. Com a adicdo de 0,5 % at. o valor da remanéncia, (60+19)
mT, manteve-se igual a adigdo de 0,3% at., porém com melhora da coercividade intrinseca,
(-9£24) kA/m em relacdo as outras adigdes. A FIG. 5.11 mostra a micrografia da superficie
de fratura do material processado por HDDR da liga que contem fésforo: (a) 0,1 % at., (b)
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0,3 % at. e (c) 0,5% at. Observa-se semelhanca entre as micrografias, estando os grdos com

tamanho abaixo de 1 um em média.
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FIGURA 5.11 - Micrografia de fratura do grdo das ligas processadas por HDDR
Pri4FenaCo16BsNbg 1Px, onde x = (a) 0,1% at.; (b) 0,3% at. e (c) 0,5% at.

5.2.2 — O efeito da adi¢do do Cu ou Ga

A adicdo de cobre a liga de referéncia mostrou ser deletéria para as propriedades
magnéticas. Houve decréscimo na remanéncia: (-40£18) mT; (-151+£16) mT; e (-115+17)
mT, para adicdo de 0,1 % at.; 0,3 % at.; e 0,5 % at., respectivamente. Na coercividade
intrinseca este decréscimo foi acentuado: (-239+22) kA/m; (-383+£22) kA/m; e (-515+18)
KA/m, para adi¢do de 0,1 % at.; 0,3 % at. ; e 0,5 % at., respectivamente. Na analise
microestrutural da liga apds processamento HDDR, o pd exibiu um tamanho de grdo até 10
vezes maior em relacdo ao que foi verificado nas outras ligas. Este efeito pode ser visto nas
FIG. 5.12(a) e (b). A adicdo de cobre a magnetos sinterizados é reportada na literatura
como responsavel pelo refino de gréo (Shimoda et al., 1988) e esperava-se que no processo
HDDR o cobre tivesse 0 mesmo efeito. No entanto, os resultados obtidos para o tamanho
grdo observado nas micrografias sugerem que ocorre a formacdo de fase liquida eutética,
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Pr-Cu, na temperatura de recombinacdo responsavel pelo crescimento de gréo através de
um mecanismo de sinterizacdo em presenca de fase liquida, explicando desta maneira o
decréscimo drastico da coercividade intrinseca. Esta sinterizacdo leva a formacdo de
particulas angulares que resultando no aumento da porosidade que é responsavel pela
diminuicdo da remanéncia. A FIG. 5.13 mostra a micrografia de fratura do material
processado por HDDR da liga que contem cobre: (a) 0,3 % at. e (b) 0,5 % at.

-
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FIGURA 5.12 — Micrografia de fratura do grdo da ligas processadas por HDDR
(a) Pri4FenaCo16BsNbg 1 (b) PrisFenaCo16BsNbo 1CuUo 1

gy, . = .
AccV  Spot Det WD —— 2um £ 4 AccV  Spot Det WD —— 2ym
25.0kV 35 SE 125 Cu03 25.0 kV 3.0 SE_14.0 Cu05

FIGURA 5.13 - Micrografia de fratura do grdo das ligas processadas por HDDR
Pri4FepaCo16BsNbg 1 Cuy, onde x = (a) 0,3 % at.; (b) 0,5 % at.

Segundo Uehara et al. (1993) o galio no sistema Nd-Fe-B atua como retardador da
desproporcdo da fase Nd,Fe 4B, proporcionando a formacdo de nucleos orientados que
levam ao aumento da anisotropia. Neste estudo a adicdo de galio ao sistema Pr-Fe-B
sugere que ocorre o inverso. O galio diminui a anisotropia, para as condicbes de
processamento utilizadas. A FIG. 5.14 mostra a micrografia de fratura do material
processado por HDDR da liga que contem gélio: (a) 0,1 %, (b) 0,3 % e (c) 0,5 % atémico.

Observa-se semelhanca entre as micrografias, estando os gréos abaixo de 1 um em media.
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FIGURA 5.14 - Micrografia de fratura do grdo das ligas processadas por HDDR
Pri4FepaCo16BsNbg 1Gay, onde x = (a) 0,1% at.; (b) 0,3% at. e (c) 0,5% at.

5.3 — Adicéo de cobalto a liga Pr-Fe-B-Nb

A adicdo do cobalto na liga Pr-Fe-B-Nb teve como objetivo inicial aumentar a
temperatura de Curie (T¢). A adicdo de cobalto no sistema PrgFessxCoxB,4 para x < 16
aumenta a Tc em 50 K e para valores de x > 16 a T¢ aumenta em 11 K por atomo de ferro
substituido (Pedziwiatr et al., 1986a; Overfeld e Becker, 1984). O ganho no aumento da T¢
a partir de x > 16 fica inviavel do ponto de vista comercial devido ao alto custo do cobalto.

Conforme descrito no item 4.6, a adi¢do do cobalto visou determinar os parametros
cristalogréficos das ligas PrisFepaxCoxBsNbo 1 com x = 0, 4, 8, 12 e 16 disponibilizadas no
laboratorio, dando base para a avaliagdo da utilizacdo de métodos tedricos na estudo da
adicdo de outros elementos quimicos ao sistema ternario Pr-Fe-B.

5.3.1 — Medidas magnéticas das ligas com variacédo de cobalto

As propriedades magnéticas para as ligas com varia¢do de cobalto foram medidas
nos equipamentos descritos no item 4.4. Com as curvas de histerese medidas para cada liga
foi possivel obter a coercividade intrinseca e a remanéncia e comparar 0s resultados
obtidos entre 0s equipamentos.
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No permeémetro LDJ, sé € possivel realizar medidas no imé consolidado a partir do
material ja magnetizado, obtendo-se os resultados através da medida do segundo quadrante
da curva de desmagnetizacéo.

No MAV as medidas foram realizadas diretamente no p6 em duas temperaturas,
4,2 K e 300 K, sendo possivel realizar a curva de histerese completa a partir da amostra
ndo magnetizada. A 4,2 K ndo se observou a magnetizacdo de saturacdo mesmo com a
aplicacdo do campo de 9 T (méximo campo conseguido no equipamento).

As curvas de histerese realizadas no MAV das ligas PrisFepaBsNbo 1,
PrisFepaCosBeNbo 1, PrisFepaCogBsNbo 1, PrisFepaCo12BsNbg 1 e PrisFepaCoisBsNbg 1 sdo
apresentadas nas FIG. 5.15; 5.16; 5.17; 5.18 e 5.19, respectivamente. A falta do quarto
quadrante e parte do primeiro quadrante nos graficos da histerese a 4,2 K foi devida a

limitacdo do uso de hélio liquido, ndo implicando em problemas no levantamento das

medidas.
S/Co 4.2K massa:0.952g S/Co 300K massa:0.952g
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FIGURA 5.15 - Curvas de histerese da liga Prl4FebalB6NbO,1 nas temperaturas: (a)
4,2 K e (b) 300 K.
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FIGURA 5.16 - Curvas de histerese da liga PrisFepsCosBgNDbg ;1 nas temperaturas: (a)
4,2 K e (b) 300 K.
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Co, 4.2K massa: 1.033g CO8 300K massa:1.033g

150
150 —
[
100 L 100
5 50 /
(=2}
=3 =
g 2 .
=] 0| E r
g ° § /
50 50
-100
-100
T |
150 4150
100k -80k -60k -40k -20k O 20k 40k 60k 80k 1 -100k -80k -Gk -40k -20k 0 20k 40k 60k 8Ok 1
H (Oe) H (Oe)
(@ (b)

FIGURA 5.17 - Curvas de histerese da liga PrisFepCogBsNDbg 1 nas temperaturas: (a)
42K e (b) 300 K.
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FIGURA 5.18 - Curvas de histerese da liga PrisFepsCo12BsNbg 1 nas temperaturas: (a)
42K e (b) 300 K.
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FIGURA 5.19 - Curvas de histerese da liga PrisFensCo16BsNbg 1 nas temperaturas: (a)
42K e (b) 300 K.
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Os resultados obtidos para as amostras consolidadas estdo apresentados na TAB.

5.7. Os resultados para as amostras em pé estdo apresentados na TAB. 5.8.

TABELA 5.7 - Propriedades magnéticas para 0s magnetos com variacdo de Co obtidas no
permeametro da LDJ

Br iHc bHc (BH)maX SF
(mT) (kA/m) (KA/m) (kJ/m®) (razdo)
Pr14Feba|Bero,1 801+10 859+12 429+9 969 0,39
PrisFepaCosBeNboy | 845+10 946+11 510+£3 1401 0,41
Pr14Feba|C03Ber0’1 803+14 872+14 493%9 13545 0,45
PrisFepaCoBsNbgy | 753£11 779110 4934  121+2 0,42
PrisFepaCo1sBsNbp | 701£12 700£11 44616 47+2 0,25

Composicao

TABELA 5.8 - Propriedades magnéticas das ligas com variacdo de Co obtidas no MAV.

Composicao T S e .

(K) (mT)  (KA/m)  (us)
PrisFepaBsNbo 1 346(2) gégigg 4??1322 123_12
PrisFepaCosBgNbo 1 3463 18;2133 4ﬁ§§i§g 12;_"3
Pri4FepaCogBeNbg 1 3463 g%éig 3%32%3 12;_I-2
PrisFepaCo12BgNbo 1 340% 38;13471 zgggigg 12?12
Pri4FesaCo16BsNbg 1 346(2) 34112;2 Zgggig 11;_"2

Os valores obtidos para 0 magneto PrisFen,Co16BsNbg; constantes na TAB 5.7
diferem dos valores obtidos para a mesma liga constante na TAB. 5.1 podendo ser
explicado pela preparacdo do material antes da confeccdo do magneto. Quando da
preparacdo do material para analise por difracdo de raios X utilizou-se peneira de 44 um
(325 mesh), enquanto normalmente utiliza-se (como padrao do laboratério) a peneira de 75
um (200 mesh). A necessidade de se utilizar a peneira de 44 um para analise de difragéo de
raios X foi explicada no item 4.6. A coercividade intrinseca diminui com a diminuicdo do
tamanho de particula e este fato foi atribuido aos defeitos estruturais induzidos nas
particulas e pela oxidagédo destas durante o processo de moagem. Por outro lado, o grau de
alinhamento que representa o grau de anisotropia do material aumenta gradativamente com
a diminuicdo do tamanho de particula, em conseqiiéncia aumenta a remanéncia. Esta

variagdo pode ser explicada pelo fato de que particulas grosseiras sdo constituidas
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provavelmente por um aglomerado de gréos finos recombinados formados por diferentes
gréos da liga original (Kown, 1996).

A comparacdo entre os resultados obtidos forneceu indicios da influéncia do
aglomerante utilizado para a confecgdo dos magnetos consolidados, mostrando que ha uma
perda significativa da remanéncia e coercividade. Entretanto os resultados mostraram que o
comportamento em funcdo do aumento da concentracdo de cobalto na liga ndo é
influenciado pelo método de medida, isto €, se 0 material esta consolidado ou em pé.

As FIG. 5.20 (a) e (b) mostram o comportamento da remanéncia e da coercividade

intrinseca em funcéo da variacdo da concentracdo de cobalto, respectivamente.

1050 A
1000- ,’%\ --0--4Kem po
| e N --A-- 300K em po
950 - I N Consolidado
900 1 i ,% AREERR 5.
E 8504 % N
m” . ‘%\\ {)
800 - TesA
- L h \‘\
750 L
| 1
700 A
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Co (% at.)
(a)
4500 - O-meo . --o--4K em po
4000 IR -+ 4=+ 300K em p6
3500 - AN N Consolidado
3000 -
2500
e 2
$ 1200 )
T Reomimr— - TEs ~.<,
Ii 1100—_ = \\\\Z\
1000 A O
i B _
900 el
800
700
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Co (% at.)
(b)

FIGURA 5.20 - Gréaficos da remanéncia (a) e da coercividade intrinseca (b) para as ligas
em funcéo da variagdo de cobalto.
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Analisando a FIG. 5.20 (a) verifica-se que a remanéncia, tanto nas amostras
consolidadas quanto em po, se comporta semelhantemente ocorrendo um pico maximo na
concentracédo de 4 % at. diminuindo até a concentracdo de 16 % at. O aumento dos valores
de remanéncia no pé a 300 K em relacdo ao consolidado pode ser explicado devido a
liberdade que os grdos do material tem de se alinharem ao campo aplicado. Os maiores
valores obtidos no pé a 4,2 K sdo devido a diminui¢do da agitacdo térmica dos atomos.

Segundo Pedziwiatr et al. (1986a), a liga PrisFepqaxCoxBe pode ser tratada como
uma situacdo intermediaria entre o sistema bindrio FeixCox, que mostra como
caracteristica um momento magnético maximo em 30% at. de cobalto, e o sistema ternario
Fe;xCoxB, que mostra um decréscimo no momento magnético. Ja, segundo Bolzoni et al.
(1987a) o momento magnético do ferro aumenta na presenca do cobalto até a concentracao
de 20% at. e depois decresce monotonicamente, estando em concordancia com a curva de
Slater-Pauling (Collins e Forsyth, 1963). Baseado nestas referéncias pode-se supor que o
valor maximo da remanéncia observado a 4 % at. de cobalto € explicado pelo aumento da
magnetizacdo do ferro devido a presenca do cobalto e decrescendo com o aumento da
adicdo do cobalto devido ao menor momento magnético do cobalto em relacao ao ferro.

Analisando o gréfico apresentado na FIG. 5.20 (b), foi possivel verificar a forte
dependéncia da coercividade intrinseca com a temperatura (agitacdo térmica dos atomos),
ocorrendo um aumento de aproximadamente 4 vezes o valor medido a 4,2 K em relagdo a
300 K.

5.3.2 — Determinacao dos parametros cristalograficos

O refinamento da estrutura cristalina da fase magneticamente dura objetivou
determinar parametros cristalograficos como: parametros de rede, posicGes atdmicas e
porcentagem de substituicdo em cada sitio do ferro por atomos de cobalto.

Os graficos obtidos dos refinamentos, conforme procedimento descrito no item
4.6, sdo apresentados nas FIG. 5.21; 5.22; 5.23; 5.24 e 5.25, onde o espectro (a) foi obtido
na energia de 7 keV e (b) foi obitido na energia de 8 keV. Os dados experimentais sao
apresentados na forma de simbolo (x) na cor azul, o padrdo calculado é apresentado pela
linha solida de cor preta e a curva abaixo do eixo x representa a diferenca entre a

intensidade observada e calculada para cada ponto (residuo).

83



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

(@)

Experimental
Calculado
—— Desvio

T T L BN B B B B B B
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (graus)
(b)
Experimental
Calculado
desvio

LI LN L R | LI L L I

| LI L |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

FIGURA 5.21 - Graficos dos refinamentos da amostra PrisFepaBeNbo; - (2) 7keV e (b) 8

keV.
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FIGURA 5.22 - Graficos dos refinamentos da amostra PrisFesaCosBsNbg 1 - (2) 7keV e (b)
8keV.
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FIGURA 5.23 - Graficos dos refinamentos da amostra PrisFe,CogBsNbg 1 - (2) 7keV e (b)
8keV.
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FIGURA 5.24 - Graficos dos refinamentos da amostra PrisFep,Co12BsNbg; - (a) 7keV e

(b) 8keV.
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FIGURA 5.25 - Graficos dos refinamentos da amostra PrisFe,aCo16BeNbo s - (a)7keV e
(b)8keV.
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O decréscimo dos parametros de rede em funcdo do aumento da concentragdo de

cobalto (vide TAB. 5.9) mostra que a incorporacdo do cobalto a fase magnética ocorre de

maneira proporcional ao aumento de concentracdo de cobalto na liga. A variacdo do

parametro ¢ mostrou sofrer uma redugdo duas vezes maior que do pardmetro a com o

aumento da concentracdo do cobalto, mais facilmente visto na FIG. 5.26. Este

comportamento também foi observado por Pedwiatriz et al. (1986a) no estudo da

incorporacdo de cobalto no composto PrFe;4xCoxB.

TABELA 5.9 - Pardmetros de rede obtidos para ligas com variagdo de cobalto.

Composigio a(A) b (A) c(A)
Pr1aFenaBsNbo .1 8.80410(6) 8.80410(6) 12.24679(15)
Pri4FeraCosBsNbo1 | 8.80152(6) 8.80152(6) 12.23759(14)
PrisFesaCosBeNbo1 | 8.79607(5) 8.79607(5) 12.22539(12)
Pr14FepaCo1,BsNbo 1 | 8.78866(5) 8.78866(5) 12.21119(11)
Pri4FesaCo1sBsNbo. | 8.78309(6) 8.78309(6) 12.19957(14)

12.25 -

4 .\\\
12.24 e — x— Parametro a
12.23 1 Tl - -®- - Parametro ¢
] e

12.22 -

12.21 - '
£ 1220 e
S 12191
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8.80 1 —,

8.79 T,

] T
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2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Co (% at.)

FIGURA 5.26 - Variacdo dos pardmetros de rede das ligas com variacgao de cobalto.
A diminuicdo do par&metro de rede resulta na mudanca das posi¢Oes dos sitios e

conseqiientemente das distancias interatbmicas que sdo cruciais para as interacoes de troca
diretamente ligada a temperatura de Curie. As TAB. 5.10; 5.11; 5.12; 5.13 e 5.14
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apresentam os valores das posi¢fes dos sitios para cada atomo ndo equivalentes obtidos

pelo refinamento da estrutura pelo método de Rietveld.

TABELA 5.10 - Posi¢do dos atomos ndo equivalentes para a fase magneética PrgFese.
«C0yB4 Na Ilga Pr14Feba|BaNb0’1.

Atomo X y z
Pr(f) | 0.26989(20) 0.26989(20) 0.0

Pr(g) |0.14154(22) -0.14154(22) 0.0

Fe(k)) | 0.2234(4)  05667(4)  0.12832(27)
Fe(k;) | 0.0379(4)  0.3609(4)  0.17703(26)
Fe(j) | 0.0969(4)  0.0969(4)  0.2046(4)
Fe(i,) |0.3171(4) 0.3171(4)  0.2462(4)
Fe(c) |0.5(0) 0.5(0) 0.1154(6)
Fe(e) | 0.00) 0.5(0) 0.0(0)
B(g) |0.372(4)  -0.372(4)  0.0(0)

TABELA 5.11 - Posicdo dos adtomos ndo equivalentes

xC0xB4 na liga PrysFepCosBsNbg 1.

para a fase magnética PrgFess.

Atomo X y z
Pr(f) | 0.26928(17) 0.26928(17) 0.0

Pr(g) |0.14117(18) -0.14117(18) 0.0

Fe(k) | 0.2246(4)  0.5679(4)  0.12751(28)
Fe(k,) | 0.03707(35) 0.3601(4)  0.17622(25)
Fe(j,) | 0.09742(34) 0.09742(34) 0.20433(34)
Fe(j,) | 0.31729(35) 0.31729(35) 0.2467(4)
Fe(c) | 0.5(0) 0.5(0) 0.1133(6)
Fe(e) |0.0(0) 0.5(0) 0.0 (0)

B(g) |0370(5)  -0.370(5)  0.0(0)

TABELA 5.12 - Posicdo dos adtomos ndo equivalentes

xC0xB4 na liga PrisFepsCogBsNby ;.

para a fase magnética PrgFess.

Atomo X y z
Pr(f) | 0.27058(16) 0.27058(16) 0.0(0)
Pr(g) |0.14137(17) -0.14137(17) 0.0(0)
Fe(k,) | 0.22432(34 0.56792(33) 0.12710(25)
Fe(k,) | 0.03729(32) 0.35908(32) 0.17614(23)
Fe(j,) | 0.09812(32) 0.09812(32) 0.20393(31)
Fe(j,) |0.31759(33) 0.31759(33) 0.24643(35)
Fe(c) | 0.5(0) 0.5(0) 0.1150(5)
Fe(e) | 0.0(0) 0.5(0) 0.0(0)
B(g) |0.3770(32) -0.3770(32) 0.0(0)
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TABELA 5.13 - Posi¢do dos atomos ndo equivalentes para a fase magnética PrgFess.
«C0xB4 na Ilga Pr14Feba|ColngNbo,1.

Atomo X y z
Pr(f) | 0.27006(16) 0.27006(16) 0.0

Pr(g) |0.14131(18) -0.14131(18) 0.0

Fe(ky) | 0.2241(4)  0.56799(35)  0.12779(27)
Fe(k;) | 0.0377(4)  0.3593(4)  0.17622(26)
Fe(j.) | 0.09681(33) 0.09681(33) 0.20387(34)
Fe(j,) | 0.31786(34) 0.31786(34) 0.2463(4)
Fe(c) | 0.5(0) 0.5(0) 0.1127(5)
Fe(e) |0.0(0) 0.5(0) 0.0(0)
B(c) |0.3603(31) -0.3603(31) 0.0(0)

TABELA 5.14 - Posicdo dos atomos ndo equivalentes para a fase magnética PrgFese.
xC0xB4 na liga Pry4FepsCo16BsNbo 1.

Atomo X y z
Pr(f) | 0.26969(17) 0.26969(17)  0.0(0)
Pr(g) |0.14177(18) -0.14177(18) 0.0(0)
Fe(k) |0.2229(4)  05673(4)  0.12681(27)
Fe(k;) | 0.03758(34) 0.36099(34)  0.17627(25)
Fe(j.) | 0.09728(33) 0.09728(33)  0.20495(33)
Fe(j,) | 0.31784(35) 0.31784(35)  0.2465(4)
Fe(c) |0.5(0) 0.5(0) 0.1141(6)
Fe(e) | 0.0(0) 0.5(0) 0.0(0)
B(c) |0.364(5)  -0.364(5) 0.0(0)

Como resultado do processamento obteve-se as distancias relativas de cada atomo
ndo equivalente em relagdo aos seus primeiros vizinhos. Os valores sdo apresentados para
cada liga processada nas TAB. 5.15; 5.16; 5.17; 5.18 e 5.19. Nestas tabelas sdo indicados:
0 atomo base, 0 atomo equidistante, 0 nimero destes atomos equidistante pertencente a um
mesmo sitio e a distancia interatbmica em angstroms. Como exemplo, na TAB. 5.15 o
praseodimio do sitio f, Pr(f), tem como vizinho dois atomos de praseodimio do sitio g,
Pr(g), e as suas distancia sdo de 3,7944(25) A.

O cobalto apresenta uma tendéncia a ocupar preferencialmente (mantendo certa
aleatoriedade) os sitios cristalograficos de metais com camada 3d (van-Noort e Buschow,
1985). As mudancas das distancias interatbmicas no sistema ProFe;4xCoxB, resultam em

alteracbes nas interagdes de trocas magnéticas envolvendo diferentes sitios 3d, sendo
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importante considerar que as interacbes de troca 3d-3d sdo fortes e determinam,

principalmente, o valor de Tc.

TABELA 5.15 - Distancias interatdmicas entre o atomo base e seu(s) vizinho(s) para a fase
magnética PrgFessB,4 para a liga PrigFepaBsNbo 1.

Atomo | NUumero de Atomo Distancia | Atomo | NUmero de Atomo Distancia
base | atomos A) base | atomos A)
Pr(f) 2 Pr(g) 3.7944(25) | Fe(j,) 1 Pr(f)  3.304(5)
4 Fe(k;) 3.076(4) 2 Pr(g) 3.292(4)
4 Fe(k;) 3.0841(33) 2 Fe(ky) 2.600(5)
2 Fe(j) 3.304(5) 2 Fe(k,) 2.405(4)
2 Fe(j,) 3.071(5) 1 Fe(j) 2.413(9)
2 Fe(e) 3.195(4) 1 Fe(j;) 2.789(6)
2 Fe(c) 3.12256(20) 2 Fe(j,) 2.647(4)
1 Fe(e) 2.513(9)
Pr(g) 2 Pr(f)  3.7944(25) | Fe(j,) 1 Pr(fy  3.071(5)
1 Pr(g) 3.525(5) 1 Pr(g) 3.151(5)
4 Fe(k,) 3.097(4) 2 Fe(k) 2.755(4)
4 Fe(k,) 3.3054(32) 2 Fe(k) 2.711(5)
4 Fe(j) 3.292(4) 4 Fe(k,) 2.628(4)
2 Fe(j;) 3.151(5) 1 Fe(j) 2.789(5)
2 Fe(c) 3.3930(11) 2 Fe(j) 2.647(5)
1 B(g) 2.87(5) 1 Fe(e) 2.784(6)
Fe(k,) 1 Pr(fy  3.076(4) Fe(e) 2 Pr(f)  3.195(4)
1 Pr(g) 3.097(4) 4 Fe(k) 2.5101(33)
1 Fe(ki) 2.614(7) 2 Fe(j) 2.513(8)
1 Fe(k,) 2.511(5) 2 Fe(j;) 2.784(6)
1 Fe(k,) 2.461(5) 1 Fe(e) 2.827(14)
1 Fe(k,) 2.509(5) 2 B(g) 2.13(4)
1 Fe(j)  2.600(5) Fe(c) 2 Pr(f)  3.12256(20)
1 Fe(j;) 2.755(4) 2 Pr(g) 3.3930(11)
1 Fe(j,) 2.711(5) 4 Fe(k) 2.5850(33)
1 Fe(e) 2.5101(33) 4 Fe(k) 2.5125(32)
1 Fe(c) 2.5850(33) | B(g) 1 Pr(g) 2.87(5)
1 B(g) 2.116(14) 4 Fe(ky) 2.116(14)
Fe(k,) 1 Pr(ff  3.0841(33) 2 Fe(e) 2.13(4)
1 Pr(g) 3.3054(32) 2 Fe(e) 2.13(4)
1 Fe(k) 2511(5)
1 Fe(k) 2.461(5)
1 Fe(k;) 2.509(5)
1 Fe(k,) 2.540(6)
2 Fe(k,) 2.534(5)
1 Fe(j)  2.405(4)
1 Fe(j) 2.628(4)
1 Fe(j;) 2.668(4)
1 Fe(c) 2.5125(32)

Obs.: Estdo incluidos os vizinhos com distancia interatomica menor de 4A
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TABELA 5.16 - Distancias interatbmicas entre o &tomo base e seu(s) vizinho(s) para a fase
magnética PrgFess«CoxB4 para a liga PrigFepCosBsNbg 1 .

Atomo Nu(rjnero At Distancia Atomo Nu(rjnero At Distancia
base | ge omo (A base g€ omo (A
atomos atomos
Pr(f 2 Pr(g) 3.7845(21) | Fe(j)/Co() | 1  Pr() 3.291(4)
4 Fe(k) 3.0822(34) 2 Pr(y) 3.288(4)
4  Fe(k,) 3.0768(31) 2 Fe(k) 2.599(5)
2 Fe() 3.291(4) 2 Fe(k) 2.397(4)
2 Fe(j) 3.078(5) 1 Fe(jy) 2.425(@)
2 Fe(c) 3.189(4) 1 Fe(j) 2.786(6)
2 Fe(e) 3.12105(16) 2 Fe(j;) 2.646(4)
1 Fe(e) 2540(7)
Pr(g) 2 Pr(f) 3.7845(21) |Fe(j,)/Co(i)| 1  Pr() 3.078(5)
1 Pr(g 3.514(5) 1 Prg 3.142(5
4 Fe(k) 3.087(4) 2 Fe(k) 2.768(4)
4 Fe(k) 3.2901(31) 2 Fe(k) 2.706(5)
4 Fe(j) 3.288(4) 2 Fe(k2) 2.640(4)
2 Fe(j,) 3.142(5) 2 Fe(k2) 2.659(4)
2 Fe(c) 3.3939(9) 1 Fe(ji,) 2.786(6)
1 B 2.85(6) 2 Fe(j) 2.646(4)
Fe(k)/Co(k) | 1 Pr(f)  3.0822(34) | Fe(e)/Co(e) 2 Pr(f) 3.189(4)
1 Pr(g) 3.087(4) 4 Fe(k) 2.5026(33)
1 Fe(k) 2582(6) 2 Fe(jy) 2.540(7)
1 Fe(k;) 2.535(4) 2 Fe(j) 2.800(6)
1 Fe(k,) 2.462(4) 1 Fe(e) 2.773(14)
1 Fe(k,) 2.529(5) 2 B 2.13(5)
1 Fe(j) 2768(4) |Fe(c)/Co(c) 2 Pr(f)  3.12105(16)
1 Fe(i,) 2.706(5) 2 Pr(g) 3.3939(9)
1 Fe(c) 2.5026(33) 4 Fe(k) 2.5886(32)
1 Fe(e) 2.5886(32) 4 Fe(k) 2.5046(31)
Fe(ko)/Co(ky) | 1 Pr(f)  3.0768(31) | B(g) 1 Pr(g 2.850)
1 Pr(g) 3.2901(31) 4 Fe(k) 2.092(16)
1 Fe(k,) 2.535(4) 2 Fee) 2.13(5)
1 Fe(k) 2.462(4)
1 Fe(k) 2529(5)
1 Fe(ky) 2.548(6)
2 Fe(k) 2.551(5)
1 Fe(j) 2397(4)
1 Fe(j,) 2.640(4)
1 Fe(j) 2.659(4)
1 Fe(e) 2.5046(31)

Obs.: Estdo incluidos os vizinhos com distancia interatomica menor de 4A
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TABELA 5.17 - Distancias interatdmicas entre o0 atomo base e seu(s) vizinho(s) para a fase
magnética PrgFess.xCoxB4 para a liga PrigFensCogBsNbo 1

Atomo Nug;ero Atomo Distancia Atomo Nu(rj\lero Atomo Distancia
base atomos (A) base atomos (A)

Pr(f) 2 Pr(g) 3.7976(19) | Fe(j1)/ Co(jy) 1 Pr(f)  3.289(4)

4 Fe(ky) 3.0692(31) 2 Pr(g) 3.2861(35)

4 Fe(ky) 3.0747(29) 2 Fe(k;) 2.603(4)

2 Fe(j;) 3.289(4) 2 Fe(k,) 2.3813(34)

2 Fe(j,) 3.069(4) 1 Fe(j.) 2.441(8)

2 Fe(e) 3.1816(35) 1 Fe(j,) 2.779(6)

2 Fe(c) 3.12040(16) 2 Fe(j,) 2.647(4)
Pr(g) 2 Pr(f)  3.7976(19) 1 Fe(e) 2.527(7)

1 Pr(g) 3.517(4) Fe(j2)/Co(j2) 1 Pr(f)  3.069(4)

4 Fe(k;) 3.0799(34) 1 Pr(g) 3.142(4)

4 Fe(ky) 3.2824(29) 2 Fe(k,) 2.766(4)

4 Fe(j;) 3.2861(35) 2 Fe(k)) 2.711(5)

2 Fe(j,) 3.142(4) 2 Fe(ky) 2.636(4)

2 Fe(c) 3.3908(8) 2 Fe(k;) 2.6543(33)

1 B(g) 2.93(4 1 Fe(j) 2.779(6)
Fe(ky)/Co(k,) 1 Pr(f)  3.0692(31) 2 Fe(j.) 2.647(4)

1 Pr(g) 3.0799(34) 1 Fe(e) 2.780(6)

1 Fe(k;)) 2.584(5) Fe(e)/Co(e) 2 Pr(f)  3.1816(35)

1 Fe(k,) 2.538(4) 4 Fe(k;) 2.5017(31)

1 Fe(k,) 2.463(4) 2 Fe(j) 2.527(7)

1 Fe(k;) 2.529(4) 2 Fe(j,) 2.780(6)

1 Fe(j) 2.711(5) 1 Fe(e) 2.813(13)

1 Fe(e) 2.5017(31) 2 B(g) 2.078(29)

1 Fe(c) 2.5816(29) 2 Pr(g) 3.3908(8)

1 B(g) 2.110(11) 4 Fe(k;) 2.5816(29)
Fe(k,)/Co(ky) 1 Pr(f)  3.0747(29) 4 Fe(k,) 2.5062(28)

1 Pr(g) 3.2824(29) | B(g) 1 Pr(g) 2.93(4)

1 Fe(k;) 2.538(4) 4 Fe(k;) 2.110(11)

1 Fe(k;) 2.463(4) 2 Fe(e) 2.078(29)

1 Fe(ky) 2.529(4)

1 Fe(ky) 2.564(6)

2 Fe(k;) 2.559(5)

1 Fe(j) 2.3813(34)

1 Fe(j;) 2.6543(33)

1 Fe(j,) 2.636(4)

1 Fe(c) 2.5062(28)

Obs.: Estdo incluidos os vizinhos com distancia interatomica menor de 4A
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TABELA 5.18 - Distancias interatbmicas entre o &tomo base e seu(s) vizinho(s) para a fase
magnética PrgFess«CoxB4 para a liga PrisFep,Co12BsNbo 1.

Atomo Nu(rjr;ero Atomo Distancia Atomo Nu(rjr;ero Atormo Distancia
base atomos Q base atomos Q
Pr(f 2 Pr(g) 3.7883(21) | Fe()/Co(i) | 1 Pr() 3.292(4)
4 Fe(k) 3.0748(33) 2 Pr(g 3.276(4)
4 Fe(k,) 3.0682(32) 2 Fe(k;) 2.601(5)
2 Fe() 3.292(4) 2 Fe(k,) 2388(4)
2 Fe(j;) 3.066(5) 1 Fe(j) 2.406(8)
2 Fe(e) 3.1719(34) 1 Fe(i) 2.796(6)
2 Fe(c) 3.11725(16) 2 Fe(,) 2.635(4)
Pr(g) 2 Pr(f) 3.7883(21) 1 Fe(e) 2543(7)
1 Pr(g) 3513@4) |Fe()/Co()| 1  Pr() 3.066(5)
4 Fe(k,) 3.081(4) 1 Pr(g) 3.139(5)
4 Fe(k,) 3.2827(32) 2 Fe(k,) 2.758(4)
4 Fe(j) 3.276(4) 2 Fe(k) 2.706(5)
2 Fe(j,) 3.139(5) 2 Fe(k,) 2.632(4)
2 Fe(c) 3.3882(9) 2 Fe(k,) 2.656(4)
1 B(g 2.72(4) 1 Fe(j) 2.796(6)
Fe(k)/Co(k) | 1 Pr(f) 3.0748(33) 2 Fe(j) 2.635(4)
1 Pr(g) 3.081(4) 1 Fe(e) 2.791(6)
1 Fe(k) 2584(6) | Fe(e)/Cole) 2 Pr(f) 3.1719(34)
1 Fe(k) 2.529(4) 4 Felk) 25041(32)
1 Fe(k) 2.461(4) 2 Fe(iy) 2.543(7)
1 Fe(k,) 2.517(5) 2 Fe(j) 2.791(6)
1 Fe(j) 2.601(5) 1 Fe(e) 2.752(13)
1 Fe(j,) 2.758(4) 2 B 2.215(30)
1 Fe(j) 2.706(5) Fe(c)/Co(c) 2 Pr(f)  3.11725(16)
1 Fe(e) 2.5041(32) 2 Pr(g) 3.3882(9)
1 Fe(c) 2.5829(32) 4 Felk) 2.5829(32)
1 B(g) 2.065(8) 4 Felk,) 2.5040(32)
Fe(k)/Co(ks) | 1 Pr(f) 3.0682(32) | B(g) 1 Pr(g) 272(4)
1 Pr(g) 3.2827(32) 4 Fe(ky) 2.065(8)
1 Fe(k) 2529(4) 2 Fe(e) 2215(30)
1 Fe(k) 2.461(4)
1 Fe(k) 2.517(5)
1 Fe(k) 2.561(6)
2 Fe(k,) 2555(6)
1 Fe(c) 2.5040(32)

Obs.: Estdo incluidos os vizinhos com distancia interatomica menor de 4A
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TABELA 5.19 - Distancias interatdmicas entre o0 atomo base e seu(s) vizinho(s) para a fase
magnética PrgFess.xCoxB4 para a liga PrisFepsCo16BsNbg 1.

Atomo Nu(rjnero At Distancia Atomo Nu(rjnero At Distancia
base g€ omo (A) base e omo (A)
atomos atomos
Pr(f) 2 Pr(g) 3.7845(21) | Fe(j)/Co(jy) 1 Pr(f) 3.292(4)
4 Fe(k) 3.0651(34) 2 Pr(g) 3.288(4)
4 Fe(k) 3.0697(31) 2 Fe(k) 2.603(4)
2 Fe(j) 3.292(4) 2 Fe(k,) 2.400(4)
2 Fe(j) 3.066(5) 1 Fe(j) 2417(8)
2 Fe(c) 3.11491(17) 1 Fe(j,) 2.786(6)
2 Fe(e) 3.181(4) 2 Fe(j) 2.633(4)
Pr(g) 2 Pr(f) 3.7845(21) 1 Fele) 2517(7)
1 Pr(g) 3.522(5) Fe(j2)/Co(j2) 1 Pr(f)  3.066(5)
4 Fe(k) 3.071(4) 1 Pr(g) 3.133(5
4 Fe(k) 3.2883(31) 2 Fe(k) 2.762(4)
4 Fe(y) 3.288(4) 2 Fe(k) 2713(5)
2 Fe(j,) 3.133(5 2 Fe(k) 2.634(4)
2 Fe(c) 3.3838(9) 2 Fe(k) 2.661(4
1 B(g) 2.76(6) 1 Fe() 2786(6)
Fe(k)/Co(k) | 1 Pr(f)  3.0651(34) 2 Fe(j) 2633(4)
1 Pr(g) 3.071(4) 1 Fele) 2.780(6)
1 Fe(k) 2606(6) | Fe(e)/Cole) 2 Pr() 2.780(6)
1 Fe(k,) 2509(4) 4 Fe(k) 2.5091(32)
1 Fe(k) 2.449(4) 2 Fe(j) 2517(7)
1 Felk) 2.526(4) 2 Fe(i) 2.780(6)
1 Fe(j) 2603(4) 1 Fe(e) 2.784(14)
1 Fe(j,) 2.762(4) 2 B(g 2.190)
1 Fe() 27135) | Fe(c)/Co(c) 2 Pr(f) 3.11491(17)
1 Fe(e) 25091(32) 2 Pr(g) 3.3838(9)
1 Fe(c) 2.5645(30) 4 Fe(k) 2.5645(30)
1 B(g) 2071(14) 4 Fe(k) 2.4947(29)
Fe(k)/Co(k) | 1 Pr(f) 3.0697(31) | B(g) 1 Pr(g) 2.76(6)
1 Pr(g) 3.2883(31) 4 Fe(k) 2.071(14)
1 Fe(k) 2509(4) 2 Fe(e) 2.190)
1 Fe(k) 2.449(4)
1 Felk) 2.526(4)
1 Fe(k) 2529(4)
2 Fe(k) 2537(5)
1 Fe(iy) 2.400(4)
2 Fe(j,) 2.634(4)
1 Fe(c) 2.4947(29)

Obs.: Estdo incluidos os vizinhos com distancia interatomica menor de 4A

Os valores para o fator de ocupacéo (F.O.) de todos os sitios ndo-equivalente para

0s atomos de cobalto, apos o refinamento da estrutura cristalina da fase magneticamente

dura pelo método de Rietveld, sdo apresentados na TAB. 5.20. Nesta tabela é apresentada a

fracdo de atomos (F.A.) do cobalto para cada sitio. A F.A. é o produto do fator de
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ocupacdo pelo nimero dos atomos do sitio. Por exemplo, para o sitio 16k; (para x = 4), 0
fator de ocupacéo é igual 0,0440 logo: 16 x 0,0440 = 0,70.

TABELA 5.20 - Fator de ocupacdo (F.O.) e fracdo de atomos (F.A.) para os sitios ndo
equivalentes da fase magnética PrgFessxCoxBs para as ligas
Pr14Feba|-XCOXBsNb0,1.

Pr14Feba|-XCostNbo,1. X=4 X=8 Xx=12 X =16

Sitio F.O. F.A. | F.O. F.A. | F.O. F.A. | F.O. F.A.
16k, 0,0440 0,70 | 0,1110 1,76 | 0,0550 0,88 | 0,2029 3,25
16k, 0,0950 1,52 |0,1728 2,76 | 0,2602 4,16 | 0,2924 4,68
81 0,0739 0,59 | 0,1043 0,83 | 0,2175 1,74 | 0,0974 0,78
8j2 0,1122 0,90 | 0,2141 1,71 | 0,3735 2,99 | 0,4650 3,72
4e 0,0094 0,04 | 0,1452 0,58 | 0,3395 1,36 | 0,3443 1,38
4c 0,0010 0,00 | 0,0551 0,22 | 0,1210 0,48 | 0,4024 1,61

O cobalto ocupou preferencialmente o sitio 16k, como pode ser verificado pela
analise dos resultados apresentados na TAB. 5.20. Este resultado também foi constatado
por Pedziwatr et al. (1986a). Em seu trabalho Bolzoni et al. (1987a) constataram que o
ferro tem preferéncia a ocupar os sitios 8j; situado entre as camadas de Kagomé* formadas
pelo ferro. Os autores van-Noort e Buschow (1985) sugerem que, considerado o tamanho
atdbmico e a eletronegatividade, o atomo do ferro prefere sitios maiores com menores
nameros de praseodimio como primeiros vizinhos. Em conseqiéncia, os &tomos de cobalto
ocupam os sitios inversos de preferéncia do atomo ferro, sendo os sitios onde existe um
maior nimero de atomos de praseodimio como primeiros vizinhos.

A partir do fator de ocupacdo do aomo de cobalto foi possivel determinar a

estequiometria da fase magnética PrgFess.xC0xBy4, apresentada na TAB. 5.21.

TABELA 5.21 - Estequiometria das fases PrgFess.xCoxBy4 .

PrgFe56_xCoxB4 Fe Co
X =4 53.232(2) 3.754(2)
x =8 46.350(2) 7.889(2)

X =12 44.387(2) 11.613(2)
x = 16 40.590(2) 15.411(2)

Analisando os valores da TAB. 5.21, pode-se concluir que nem todo cobalto foi
incorporado a fase magnética (PrgFess.«C0xB4) das ligas, indicado que o cobalto pode ter-se

ligado as outras possiveis fases existentes.

4 s . . .
Camada de Kagomé: é um arranjo estrutural em forma de um reticulado, composto por triangulos entrelacados de
maneira que um ponto de cruzamento desta tela tem quatro pontos como primeiros vizinhos.
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5.3.3 — Alargamento devido ao tamanho de cristalito

No pé utilizado para fabricar imds consolidados, existem duas importantes
dimensdes a serem consideradas: d, o tamanho da particula do pé utilizado para a
confeccdo do magneto consolidado e d. o0 tamanho dos cristalitos deste material. Existe um

tamanho critico de dominio dy, deduzido pela formula:
Am = K lgy (5.1)

onde: I,, é o distancia de troca dada por (A/uoMZ2)*/? ¢ « é o parametro de “dureza”
(K1/moM2)1/2 sendo de 1 um ou menor para a maioria dos materiais magnéticos (Coey e
O'Donnell, 1997). Para d, = d. diz-se que o pd estd monocristalino e o campo de
anisotropia (H, = 2M,/u,M,) proximo da ordem grandeza da magnetizacdo de saturacdo
M;. Este tipo de p6 apresenta na sua forma cantos agudo que atuam como sitios de
nucleacdo quando da magnetizacdo reversa. Segundo Coey e O'Donnell (1997) ndo é
possivel produzir este p6 monocristalino em ligas de TR2FesB. Para d, > d. 0 po é
chamado de isotropico coercivo de grdo fino. Este pd é composto de cristalitos
aleatoriamente orientado com d. < d,, que pode ser conseguido pela técnica HDDR onde
se obtém tamanho de cristalito da ordem de 300 nm a 500 nm. O tamanho do cristalino,
d. , tem influéncia direta no ancoramento das paredes de dominio do gréo.

Com o uso do método de Rietveld, ao se refinar a estrutura cristalina foi possivel
determinar o tamanho de cristalito e a anisotropia de forma do cristalito do material

analisado. Os resultados para o tamanho do cristalito estdo apresentados na TAB. 5.22.

TABELA 5.22 — Tamanho do cristalito (grdo) obtido pelo refino da estrutura cristalina da
fase magneticamente dura pelo método de Rietveld, onde: Drepresenta 0

eixo paralelo do elipséide e Ef;representa 0 eixo ortogonal do elipsoide.

Fase (d. Il +10)nm (d. L £10) nm
PrgF95sB4 260 300
PrgFe52CO4B4 310 205
PrgFessCosBs 300 240
PrgFe44C01284 230 220
PrgFe40C01684 180 165

Pode-se verificar que quase todos os cristalitos apresentaram-se quase equiaxiais,
a nao ser pelo PrgFessCo4B4 que apresentou a dimensdo paralela maior em relagdo a

ortogonal.
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Para a liga PrgFes0C016B4 0 tamanho do cristalito foi 0 menor em comparagdo com
0S outros, seguido pelo PrgFesCo012B4. Este resultado sugere que o cobalto atua como

refinador do cristalito da fase magneticamente dura em maiores concentragdes.

5.4 — Andlise pelo método teorico

O calculo te6rico do momento magnético total para as ligas com variacdo da
concentracdo de cobalto, objetivou comparar os resultados obtidos com os resultados
experimentais obtidos neste trabalho e com os publicados (Pedwiwatr et al., 1986a;
Bolzoni et al., 1987a), visando avaliar a possibilidade de aplicagdo do método para o
estudo comparativo da influéncia dos dopantes adicionados sobre as propriedades
magnéticas da fase Pr,(Fe,Co)14B. Para uma melhor comparagdo com a literatura, adotou-
se a notagéo da célula reduzida Pry(Fepa-«C0x)14B com x variando de 0 a 1.

Na simulacédo da estrutura s6 é possivel informar um ndmero inteiro de elétrons na
estrutura em conseqiiéncia um ndmero inteiro de atomos. Com base na fragdo de 4tomos
(F.A.) constante na TAB. 5.20, determinou-se 0 nimero de atomos inteiros de cobalto em

cada sitio apresentado na TAB. 5.23.

TABELA 5.23 — Numero de atomos utilizados em cada sitio ndo equivalente no célculo

tedrico.
Pra(FepaxC0y)14B | X =0.071 x=0.143 x=0.214 x=0.286

Sitio At/Sitio At/Sitio At./Sitio At./Sitio
16k; 1 2 1 3
16k, 2 3 4 5

8j1 0 1 2 1

8j> 1 2 3 4

de 0 0 1 1

Ac 0 0 1 2

Como foi explicado no item 4.6, a partir da TAB. 5.23 calculou-se 0o nimero
atdbmico ponderado entre o ferro e o cobalto que foi utilizado no arquivo da estrutura de
processamento.

Na FIG. 5.27 encontram-se, na forma de grafico, os resultados calculados para a
variagdo do momento magnético por atomo em cada sitio ndo equivalente devido a
desordem causada pela introdugéo do cobalto na estrutura cristalina. Pode-se observar que
houve uma aleatoriedade nos valores do momento magnético em cada sitio/atomo com a

variacdo de cobalto, ndo indicando uma tendéncia individual. Somente o sitio 4e sofre uma
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acentuada queda em x = 0,286 de cobalto (16 % at.). J& 0 magnetizacdo de saturacdo
intersticial diminui assintoticamente até a concentragdo em x = 0,143 (8 % at.) mantendo-
se constante até x = 0,286 (16 % at.).
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FIGURA 5.27 - Grafico da variagdo do momento magnético por atomo de cada sitio ndo
equivalente em funcédo da variacédo da concentracdo de cobalto.

O produto do numero de atomos do sitio pelo momento magnético do atomo mais o
momento magnético intersticial resulta no momento magnético total da célula. Para a
formula reduzida este valor foi dividido por quatro. Na FIG. 5.28, observa-se a variacao do
Ms total por célula unitaria obtido no processamento (temperatura 0 K - teorica) e 0s
valores referentes as medidas realizadas experimentalmente e publicados na literatura.

A diferenca relativa entre as curvas é devido a dependéncia da temperatura do
momento magnético. Analisando os valores verificados experimentalmente a 77 K e 295
K por Pedziwiatr et al. (1986a), observa-se que ocorreu um pico em x = 0,07143
(equivalente a 4 % at.). Este pico é atribuido pelos autores ao efeito Slater-Pauling ja
discutido anteriormente. Verifica-se que o pico foi mais pronunciado na curva de 295 K
em relacdo a curva de 77 K, indicando a dependéncia deste fenbmeno com a temperatura.

A momento magnético verificado por Bolzoni et al. (1987a) a4,2 K,emx =0e x
= 0,2 (equivalente a 11,2 % at.), manteve-se quase constante inicialmente diminuindo
monotonicamente com o0 aumento da concentracdo de cobalto. A 300 K os valores

comportaram-se semelhantes as medidas realizadas por Pedziwiatr et al. (1986a),
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ocorrendo um pico do momento magnético em baixas concentragdes de cobalto mostrando
a dependéncia do efeito Slater-Pauling com a temperatura.

No calculo tedrico (calculado a 0 K), a momento magnético diminui
monotonicamente com o aumento da concentracdo de cobalto. O efeito Slater-Pauling nao
foi observado indicando concordancia com os valores experimentais realizados por
Bolzoni (1987a) a 4,2 K. Com esta observagdo pode-se deduzir que o efeito Slater-Pauling
é dependente da temperatura.

A curva tedrica ajusta-se proximo aos valores de Pediziwiatr et al. (1986a) a 77 K,
sendo relativamente maiores em valor devido a menor temperatura.

Com os resultados obtidos no estudo tedrico, comparados com 0s experimentais,
confirma-se a possibilidade de uso do método para caracterizacdo magnética das ligas

Pri4FenaCoxBeNbg 1 | pois descreveu a curva do momento magnético corretamente.
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FIGURA 5.28 — Gréafico do momento magnético total em funcdo variacdo da concentragao
do cobalto. S&o apresentados os valores calculados teoricamente e obtidos
experimentalmente neste trabalho e os valores apresentados por Bolzoni et
al. (1987a) e Pediziwiatr et al. (1986a).
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6 — CONCLUSOES.

Adicao de elementos dopantes:
A adicdo de dopante no composto PrisFe,Co16Bg na concentracdo de 0,1% at. dos
elementos: vanadio, cromo, niquel, zircdnio, niébio ou molibdénio, foi benéfica para
as propriedades magnéticas das ligas processadas pelo processo HDDR. Somente a
adicao do titdnio ocasionou diminui¢do das propriedades magnéticas.

A adicdo de dopante no composto PrisFepsCo16BsNbg 1 nas concentragbes de 0,1%
at.; 0,3% at. e 0,5% at. de aluminio e fosforo foram favoréaveis para o aumento da
remanéncia com o aumento da concentragdo do dopante, embora tenha causado
variagBes na coercividade intrinseca sem uma tendéncia especificas. Os demais
elementos: silicio, cobre e galio adicionados a liga, foram deletérios para as

propriedades magnéticas com o aumento da concentracao.

Considerando-se as discussOes apresentadas na literatura e as curvas de pressédo
levantadas durante o processo HDDR foi possivel afirmar que: a adicdo de dopantes
nos compostos PrigFensCo16Bs € PrisFenaCo1sBeNbg; necessita de adequacdo do
processo HDDR no que tange as condic¢des de pressao inicial de hidrogénio, tempo,
temperaturas de processo, taxa de aquecimento e de resfriamento, individualizados
para cada dopante e porcentagem de adigdo de forma a se conseguir resultados

satisfatérios.

Estudo da estrutura cristalina com adic¢éo de Co a liga:
Os resultados conseguidos no estudo da estrutura cristalina foram satisfatorios

reproduzindo os valores da literatura por um método diferente ao usado por outros
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pesquisadores. Com a substituicdo do ferro pelo cobalto houve a diminui¢do dos
parametros de rede com o0 aumento da concentragdo do cobalto. Nota-se que o
parametro c decresce mais rapidamente que o parametro a, resultando que a
variacdo da relacdo c/a ndo € linear. Foi observado que o cobalto tem preferéncia
em substituir o ferro nos sitos, na sequéncia decrescente: 16k», 8j,, 16k; e 8j;, fato
também observado por outros autores. Também, foi possivel conhecer o balango
estequiométrico entre os dois atomos, constatando que nem todo cobalto foi
incorporado a fase magnetica das ligas indicando que o cobalto pode ter-se ligado a

outras fases.

Avaliacdo do método tedrico:
Os resultados mostraram-se satisfatorios, abrindo a possibilidade de uso do
método no estudo da influéncia dos dopantes adicionados nas ligas quanto as suas
propriedades magnéticas.
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7 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Adequar as variaveis do processo HDDR para cada dopante e elemento de

liga estudado neste trabalho;

e Estudar por microscopia eletronica de varredura de alta-resolucéo as ligas
processada por HDDR quanto a morfologia dos pés;

e Estudar o comportamento da liga quanto ao aumento da dopagem dos

elementos com melhores resultados estudados neste trabalho;

e Estudar por método tedrico o comportamento das ligas quanto ao dopante

utilizado para direcionar futuros elementos dopantes.
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