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RESUMO

A insercdo de d&omos de: hidrogénio; carbono ou nitrogénio nos intersticios da liga
SmpFe;7 promove melhorias em suas figuras de mérito magnético. Geralmente a modificacéo
intersticial é realizada através da reacéo gas-solido, em atmosfera gasosa a volume constante.
Neste trabalho investigou-se os efeitos, sobre as propriedades magnéticas, de intersticiais
produzidos na pés-descarga de plasmas excitados por microondas e aimentados por N,
(N2 + H) e (N2 + H, + CH,). Tomou-se como varidveis de processamento: tamanho de
particulas, tempo, temperatura no interior do reator, massa da amostra, fluxos e misturas
gasosas. A caracterizacdo das propriedades magnéticas foi gerada a partir de medidas de
momentos magnéticos, em funcdo do campo magnético aplicado, reaizadas em um
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM); enquanto que o grau de modificacdo intersticial e
o nivel de degradacdo da liga foram monitorados por difratometria de raios-X (DRX).
Também foram utilizadas outras técnicas complementares, e ndo menos importantes, como o
ganho percentual de massa, andlise elemental (CHN), efeito Kerr, microscopias éptica (MO) e
eletronica de varredura (MEV). Embora a pos-descarga de plasmas alimentados por N,
excitados por microondas, produzam modificacfes intersticiais na liga mée, os resultados

mais relevantes a cangados foram com misturas (N2 + Hz) € (N2 + Hz + CHy).
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ABSTRACT

Interstitial modification of the alloy SmyFe;7 by N, C and H atoms leads to enrichment of the
magnetic properties of the alloy. Although interstitial atoms can be introduced in a constant
volume gas atmosphere, here the use of the afterglow of a microwave excited plasma was
investigated with various gas mixture: Na, (N2 + Hy), (N2 + Hy + CH,). The process control
variables were: particle size, time, temperature, sample mass, gas flow rate and gas mixture.
The figure of merit of magnetic properties was obtained from the measurement of magnetic
polarization in the easy and hard directions, using a vibrating sample magnetometer (VSM).
The lattice expansion of the processed material was monitored by X-ray powder diffraction.
We also investigated other physical properties of the processed alloy using the following
techniques: the amount of N, absorbed by weighing before and after processing and by
elemental analysis, Kerr effect, optical and scanning electron microscopy. Although the
afterglow of a microwave excited plasma, using only N> gas, can produce introduction of
interstitial nitrogen in the SmFe;; aloy, the use of the mixtures (N> + H;) and

(N2 + Hy + CHy) in the reactor lead to greatly improved figures of merit.
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1INTRODUCAO

A acdo a distdncia é um dos fendmenos naturais que fortemente estimula a
curiosidade humana, destacando-se a acdo do campo gravitacional préximo da superficie
terrestre e, de forma menos fregliente, a agdo do campo magnético terrestre sobre uma agulha
metalica, de certos materiais denominados de magnéticos. Embora, literalmente, num passado
mais distante, estes materiais tenham guiado a humanidade, através do uso da bussola, o
entendimento dos fenémenos magnéticos apresentados por Oersted (1820) culminou com a
possibilidade de transformacdo de energia mecéanica em elétrica. Este evento certamente se
configura como uma importante contribuicdo para a evolugdo tecnoldgica nos ultimos
séculos.

Necessidades atuais de miniaturizacdo de componentes eletromagnéticos tém
conduzido os pesguisadores a investigarem novos materiais magnéticos que apresentem altos
valores de produto de energia maximo (BH)uax (JLES, 1991). Esta importante figura de
mérito magnético representa a densidade de energia magnética maxima que o materia
magnético pode armazenar. Atualmente o mercado de materiais magnéticos € dominado pela
ferrite, justificado pelo seu baixo custo, todavia suas aplicagtes so limitadas devido ao baixo
valor de (BH)max, em torno de 40 kJ/nt (CULLITY, 1972).

A descoberta de ligas de composicdo (TR-MT), (terras-raras, metais de transicéo),
mais precisamente as de composi¢ao samério-cobalto, propiciou um aumento de um fator de
10 no produto (BH)max, (COEY, 1996). Dificuldades posteriores de suprimento de cobalto no
mercado reduziram sua comercializacdo, estimulando pesquisas em ligas de composicéo
(TR-Fe), destacando a de composicdo NdyFe4B, que tem seu uso limitado pela sua baixa
temperatura de Curie (MULLER, 1993). Perseguindo pesquisas com ligas de composicao

(TR-Fe), pesquisadores (COEY, 1990) verificaram que a modificagdo intersticial de ligas
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(TRx-Feyy), através de reagdo gas-solido, propiciava a melhoria em suas figuras de mérito
magnético, destacando-se as de composicdo SmpFe;7, com propriedades magnéticas
semelhantes a precursora, NdxFesB, porém apresentando temperatura de Curie em torno de
476°C.

Cabe destacar que a maioria expressiva dos trabalhos apresentados na
literatura menciona a modificacdo intersticial através da reacéo gas-solido a volume
constante; e, em menor numer o, sob fluxo gasoso. Entretanto, devido a baixa
difusividade do nitrogénio ou carbono na rede cristalina do SmyFe;7, geralmentea
modificacdo intersticial érealizada na liga pulverizada, em particulas em torno de
40mm, em tempos de processamentos ha ordem de dezenas de horas.

Neste trabalho, perseguiu-se a otimizacdo de figuras de mérito magnético de
inter sticiais SmyFe;7Nx, produzidos na pos-descar ga de plasmas, excitados por
microondas, alimentados com gases N2, (N2 + Hy) e (N2 + Hz+ CH4), acompanhada do
compromisso de reducao de tempo de processamento. Esta opcao diferenciada foi
creditada, em grande parte, a disponibilidade na pés-descar ga de espécies ativas e as
temperatur as geradas no plasma. Além disso, esta técnica permite inUmeras
possibilidades de niveis de modificacao inter sticial, deter minadas pelos par ametros de
processamento, como: gas utilizado, mistura gasosa, temperatura no interior do reator,
tempo de processamento e pressao.

Tracaram-se 0s seguintes objetivos no presentetrabalho:
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral:

Produzir intersticiais SmpFe; 7Ny processados na pos-descarga de plasma, excitado
por microondas e alimentado com gases de N2, H, e CHy4, bem como a caracterizacdo de suas

propriedades magnéticas.

1.1.2 Objetivos Especificos

= Aclarar o efeito da homogeneizacdo mecénica, durante o processamento, na formacao
deintersticiais SrmpFe;7Nx:

» Estudar o efeito dos seguintes parametros de controle no plasma: misturas gasosas
(tipo de gés e composicdo da mistura); fluxo gasoso, pressdo, tempo e temperatura,
sobre as propriedades magnéticas dos intersticiais produzidos;

» |nvestigar a resposta espectroscopica de espécies ativas, de interesse, em funcéo do
percentual de CH4 em misturas (N2 + CHy);

= Medir momentos magnéticos de intersticiais SmpFei7Ny e correlacion&los as figuras
de mérito e aos diversos parametros de processamento;

» Usar técnicas de difratometria de raios-X e tentar correlaciona-las as propriedades
estruturais e ao desempenho magnético observado (VSM);

» Produzir material para analises metalografica (granulometria) e de textura de dominios
(Efeito Kerr);

» |nvestigar influéncias entre os tipos de misturas gasosas € tamanhos de particulas

sobre as propriedades magnéticas dos intersticiais SnpFe;7N;



= Alterar 0 endurecimento magnético através da pulverizacdo mecéanica dos intersticiais
SmpFe17Ny.
Estruturou-se a apresentacdo deste trabalho em cinco capitulos, além deste capitulo
introdutorio, na seguinte sequiéncia:
= Capitulo |1, apresentacdo sucinta da teoria, discutindo-se sobre propriedades e
processamentos dos inter sticiais SmpFe17Nx e fundamentos das técnicas
utilizadas;
= Capitulo1ll, apresentacdo do aparato experimental e dastécnicas utilizadas,
= Capitulo IV, resultados e discussoes;
= Capitulo V, conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros; e
= Capitulo VI, referenciam-se as bibliogr afias citadas no trabalho, e ainda, no

Anexo relacionam-se os tr abalhos desenvolvidos e apr esentados em congr essos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais M agnéticos Per manentes

A maioria das aplicacBes de materiais magnéticos permanentes estd baseada na curva
de desmagnetizacdo, isto é na parte da curva de histerese que se encontra no segundo
quadrante. Desta curva, podem-se extrair trés importantes propriedades magnéticas
extrinsecas. a remanéncia, B, acoercividade, jH. e o produto (BH)max. Materiais magnéticos
permanentes sd0 caracterizados por altos valores de remanéncia, enquanto que a dureza
magnética esta associada a maiores valores de coercividade. Vaores crescentes de produto
(BH)vax € determinante na possibilidade de utilizacdo desses materiais em sistemas
miniaturizados (JILES, 1989).

Uma substancia ferromagnética sera utilizada na fabricacdo de imas permanentes se
maximizar as seguintes propriedades, chamadas de intrinsecas. a polarizacdo espontanea, J,
associada a densidade local de alinhamentos de momentos magnéticos, a temperatura de
Curie, Tc, associada a temperatura em que o material perde sua magnetizacdo espontanea,
tornando-se paramagnético, e 0 campo anisotrépico Ha, associado a dificuldade de a
polarizagdo local girar de uma direcdo magneticamente preferencial, chamada de direcéo
facil. Apesar de as propriedades magnéticas associadas, respectivamente, a coercividade, jHc,
e a0 campo anisotropico, Ha, serem expressas em A/m, adotou-se, respectivamente, 0s
produtos myjHC e mHa, que, no sistema internacional, sdo expressas em Teda (T). A
constante my representa a permeabilidade magnética no vécuo, sendo my = 4.p.107 H.mt.
Apesar de haver uma tendéncia de se usar, mais freqlentemente, o sistema de unidades de

medidas SI, existem na literatura muitos trabalhos publicados que ainda adotam o sistema
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cgs. A Tabela 1 (CALLISTER, 1994) lista as grandezas mais utilizadas e suas respectivas
transformagoes.

Para uma substancia considerada perfeita, com respeito a composicdo e
estrutura cristalina, pode-se expressar as propriedades extrinsecas em funcdo das

intrinsecas pelas relagées (MULLER, 1993):

(BH)max = J/ 4 m, )
Br = J, (2
jHC = HA. (3)

Tabela 1 — Unidades magnéticas e fatores de conversao.

Quantidade Simbolo | Unidades| Unidades Conversao
() (cgs-emu)
Indugdo magnética B T
Polarizacd magnética J (Wb/nt) G 1G =10°*T
Intensidade de campo
magnético H A/m Oe 10e= 10° A/m
4p
M agnetizacso M A/m emu/cm® | 1emu/ent =10° A/m
Produto de Energia |(BH)max| JnT GOe 1GOe=10"1 yn?
4p

FONTE: adaptado de CALLISTER, 1994, p. 678.

Em materiais reais, estas relacbes estéo distantes de serem atingidas, no entanto a
realidade experimental tem mostrado a possibilidade de otimizacdo de algumas propriedades
magnéticas em detrimento de degradacdo de outras. Os seguintes exemplos estdo ilustrados na
Tabela 2: ferro apresenta J. = 2,15 T, e maiores valores de J foram alcangados com FessCoss

(245 T) e FeigN2 (2,9 T), contudo todos acompanhados com baixos valores de campos



anisotrépicos. Estes Ultimos estéo relacionados as ligas com metais de transicdo, tendo como
base estruturas cristalinas atamente simétricas.

Buscar anisotropias mais altas implica em investigar materiais com excelentes
propriedades magnéticas e com estruturas cristalina ndo cubicas. Entre os possiveis
candidatos estavam os Oxidos metdlicos, carbonetos, boretos, sulfetos e compostos
intermetalicos, porém os materiais magneticamente duros, a base de terras-raras, mostraram-
Se 0S mai's promissores a pesquisa.

Nas Ultimas décadas, 0os maiores avancos em termos de produto-energia maximo,
(BH)max, Ocorreram com as ligas terras-raras (TR) acopladas aos metais de transicdo (MT).
Nestas ligas, as TR sd0 as responsavels pela anisotropia magnetocristaling, que é a
propriedade que confere a coercividade aos materiais magneticamente duros, enquanto que os
elementos MT contribuem com a magnetizacdo e remanéncia. O primeiro sucesso foi com
materiais magnéticos duros de samario-cobalto, SmCos e SmpCoi7, cujos vaores de
propriedades magnéticas intrinsecas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades magnéticas intrinsecas de algumas substancias ferromagnéticas.

Je (T) mHa (T) Tc (°C)
Fe 2,15 0,06 770
FessCoss 2,45 0,04 1000
FeisN2 328 0,09 540
Ferrite-duro 0,5 1,9 » 450
SmCos 11 29 700...750
SmpCo17 12 8 780...920
NdxFei7B 1,6 8 310

FONTE: MULLER, 1993, p. 3.

Todavia, no inicio dos anos 80, dificuldades de suprimento de cobalto no mercado

alavancaram pesquisas que conduziram a0 desenvolvimento de novos materiais magnéticos




permanentes para substituir as ligas de composicdo Sm-Co. A principal liga desenvolvida foi
aquela contendo a composicdo NdxFe 4B, que apresentou coercividade de 1100 kKA/m [1,38 T]
e produto-energia de 350 kJ/nT, superiores &s das ligas Sm-Co. Entretanto, uma desvantagem
do NdxFei4B diz respeito & menor temperatura de Curie, em torno de 300°C, comparada com

720°C alcancada por sua precursora.

2.2 Materiais M agnéticos Permanentes a Basede (TR-MT)

Parece-nos que dois pontos foram determinantes no encaminhamento de pesquisas
sobre materiais magnéticos permanentes:
(1) necessidade de se obter ligas com maiores temperaturas de Curie incorporando as
demais propriedades intrinsecas do Nd;Fe;4B;

(2) reducdo de custo, o que conduz as ligas ricas em ferro.

Coey, Sun e Otani (COEY/, 1990) e (COEY, 1991) verificaram que os compostos da
série TRyFey7 tinham a capacidade de absorver, irreversivelmente, nitrogénio através da
reacéo gas-solido e formar a série de intersticiais TRyFe; 7Ny, X<3. Quando os metais terras-
raras sd0 Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Tb, a estrutura cristalina é hexagonal do tipo ThyZmyz,
conforme se mostra na Figura 1(a). Para os compostos RFei7, com R =Y, Dy, Ho, Er, Tme
Lu, a estrutura cristalina é romboédrica, do tipo ThNi;7, observada na Figura 1(b)
(ITOH, 1999).

Cabe ressaltar que os compostos da série TRxFe;7 exibem: (1) anisotropia planar a
temperatura ambiente; (2) temperaturas de Curie relativamente baixas (-33°C; 420°C), ainda
gue ricos em ferro. A segunda propriedade € atribuida a menor distancia entre os atomos de

ferro, levando ao predominio das interagdes antiferromagnéticas.
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I.I} YzFﬂ 1 ';rN X

a) SmaFe 7Ny
O smto ® N9 O .29 @ nen

» Fe(fc 9d18{1B) o N({i8g) e Fe(4l6g.12,12¢ o N(1Z)

@ (b)
Figura 1 — Desenho de estruturas cristalinas: (a) SnmpFe17Nx e (b) YaFersNy, (ITOH, 1999, p.
142). Os sitios intersticiais ocupados pel o nitrogénio ou carbono séo 6(h) e 9(e).

A possibilidade de modificagdo intersticial destes compostos indicou ser promissora
no sentido de evidenciar as interacGes de troca (exchange) positivas entre os atomos de ferro.
Atomos leves, como o hidrogénio, nitrogénio e carbono, apresentaram-se como S&rios
candidatos para serem usados nas modificacfes intersticiais, tendo em vista que os intersticios
dos compostos intermetélicos TR>-Fe7 S50 menores que 1A. Possivelmente o vetor desta
nova linha de pesquisa baseava-se no conhecimento de absor¢do de quantidades apreciaveis
de hidrogénio por compostos intermetalicos, como o LaNi (ALEFELD, 1978).

Especificamente para melhorias de propriedades magnéticas, destacam-se os estudos

das reagbes entre o H, e SmpFe7, relatadas por Christodoulou e Takeshita
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(CHRISTODOULOU, 1993* © 9. O intermetdlico SmyFe;; comega a absorver hidrogénio em
torno de 185°C e a 250°C. O hidrogénio contido alcanca o maximo vaor de
2,4 atomos/SmpFe;7. Posterior resfriamento a temperatura ambiente conduz a concentragcéo de
5 &omos/SmpFe;;7. Trés dos cinco domos de hidrogénio ocupam os sitios octaédricos 9(e),
enquanto gque os outros dois atomos de hidrogénio ocupam parcialmente os sitios tetragdricos
18(g). O hidreto tem a mesma estrutura cristalina romboédrica da ligamée, mas esta
expandida em torno de 3,4% em volume. A tensdo introduzida pela expansdo da rede causa
formagdo de trincas ao longo dos contornos de gréo do SmFe;7, e as amostras ficam
fragilizadas. No entanto o SmpFe;7 e 0 hidreto produzido tém a direcdo de magnetizagdo facil
perpendicular a direcdo ¢ na estrutura romboédrica, determinando anisotropia planar. Em
temperaturas superiores a 250°C, inicia-se a dessor¢éo do hidrogénio e a composicdo do
hidreto fica SmpFe;sHo: em torno de 500°C, (CHRISTODOULOU, 1993°). Assim o
SmpFe;7Hy adsorve e dessorve, reversivelmente, hidrogénio entre 25°C e 500°C. A 510°C, em
atmosfera de hidrogénio, principia-se a reacdo de decomposicao do intersticial em hidreto de
samario e Fe-a, acompanhada por massiva absor¢éo de hidrogénio. Algumas propriedades
magnéticas do SmpFe;7Hs estdo apresentadas na Tabela 4.

Coey, (COEY, 1990), também investigou as condi¢cbes de obtencdo de novos
compostos como: TRxFe17Ny, através da reacdo gas-solido, com TR = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Th, Dy, Ho, Er, Tme Lu. Iss0 se fez sob aquecimento da ligamée 2:17, com amoénia
resultando em nitretos com expansdo volumeétrica de até 7% e aumento na temperatura de
Curie em até 400°C, posicionando-os como candidatos em aplicacbes como materiais
magnéticos permanentes. A cinética da difusdo do nitrogénio, em fungdo do tamanho médio
do didmetro das particulas, no composto SmpFe;7, foi examinada com objetivo de determinar
os parametros de difusdo. Em 500°C adifusividade foi estimadaem 8.107%° n?.s?, indicando

a necessidade de o tratamento ocorrer com particulas finas, para que se alcance saturacéo de
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nitrogénio em tempos moderados (KANEKO, 1992). A Tabela 3 apresenta propriedades
magnéticas devidas as modificagdes intersticiais de algumas ligas TRyFe;7Ny.
Tabela 3 - Propriedades magnéticas de alguns materiais, TR,Fe;7N,.

Composto Hi(T)a25°C (Tc) °C Js (T) Anisotropia

SmpFey7 - 116 1,00 Planar
SmpFe17N2s 22 476 1,54 Eixo—
CesFe7N2s - 440 1,52 Planar
N szel7N2,3 = 459 1,69 Planar
Gsze17N2,4 _ 485 1,33 Planar

FONTE: COEY, 1996, p. 182.

Ainda que amodificagdo intersticial possa ser efetivada com atomos de
carbono, Altounian (ALTOUNIAN, 1993), mostrou que a nitretac&o, precedida
de carbonetacéo, foi sensivelmente inibida pela presenca da camada de carbono

na superficie das particulas.

Destacam-se algumas similaridades nas reacbes do TRyFe;7 com hidrogénio e
nitrogénio:
(1) producdo de um composto intersticia resultando numa rede expandida pela
absorcao de gases em temperaturas rel ativamente baixas;
2 maiores valores de temperatura de processamento decompdem a liga-mée
em TRH; ou TRNy. Entretanto a reversibilidade do processamento na liga com o

hidrogénio é obedecida e negada ao nitrogénio.

2.3 Intersticiais SmyFe;7Ny
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Da familia dos intersticiais TR2Fe 7Ny (Tabela 3) destacam-se para TR = Sm, dois
efeitos causados pelos &omos intersticiais: (1) aumento na temperatura de Curie, de 116°C
para476°C, e aformagdo de forte anisotropia uniaxial magnetocristalina, Ha @22 T. O campo
anisotrépico da SmpFe; 7N 2 3 € aproximadamente duas vezes maior que o NdxFe7B, indicando
gue este novo material tem excelentes propriedades magnéticas intrinsecas para aplicacoes
como imds permanentes. O problema é que o intersticia SmFe;sNx degrada,
irreversivelmente, em temperaturas acima de 600°C, tornando-se proibitiva a aplicacéo de
métodos convencionais para consolidacdo do material na fabricacdo de imas permanentes.
Para contornar esta dificuldade, a consolidagcdo do material pode ser executada em polimero,
ou em metais com baixo ponto de fusdo. Os resultados mais promissores foram agueles
obtidos com Zn (ECKERT,1994; MULLER, 1992; RODEWALD, 1993; SUZUKI, 1992
WENDHAUSEN, 1993).

O efeito do nitrogénio, em atmosfera de (H, + NH3), sobre as propriedades
magnéticas na estrutura cristalina do composto SmpFe; 7Ny (0<x<6), foi estudado por Iriyama,
(IRIYAMA, 1992). Concluiu-se que a quantidade de nitrogénio contido no intersticial foi
controlada pela pressdo parcial de NHs, temperatura e tempo de reacdo. A otimizacdo das
propriedades magnéticas intrinsecas foi alcangada para o intersticial SmpFe;7Ns, obtendo-se
magnetizacdo de saturacdo 15,7 kOe [1,57 T], campo anisotrépico de 260 kOe [26,0 T] e
temperatura de Curie de 473°C.

Estudos com difragdo de néutron em NdxFe;7Ny, indicaram, (IRIYAMA, 1992) que
0s &omos de nitrogénio estéo localizados somente no sitio 9(e), admitindo somente trés
atomos por célula unitaria, sugerindo sugere que p6 de SmpFe;7N3 coexiste com a fase amorfa,
tendo alta concentracdo de nitrogénio. Esta coexisténcia degrada a magnetizacéo de saturacao.
Verificou-se que, para x>3, um tratamento térmico em atmosfera de argbnio remove

apreciavel quantidade de nitrogénio conduzindo a desejada estequiometria SmpFe;7Ns.
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Com o proposito de aumentar a coercividade do intersticial, subsegiente etapa de
pulverizacdo do intersticial SmpFe;7Ns3, através de moagem, resultou em particulas de
tamanho 2-4nm com caracteristicas de monodominios, (KOBAY ASHI, 1993).

imas permanentes foram produzidos (IRIYAMA, 1992), compactando-se o p6 fino
na presenca de um campo magnético. Todos os espécimes nitretados, X £ 3, mostraram por
difratometria de raios-X a mesma estrutura do tipo ThpZm7. A diminuicdo na magnetizacéo
de saturagdo para x<3, foi creditada a possivel coexisténcia da fase SnpFe;7, enquanto que o
mesmo efeito, para x>3, pode estar relacionado com a ocupacdo adicional de sitios por
atomos de nitrogénio ou a coexisténcia de fases amorfas que tém baixa magnetizagéo.

Em outro trabalho (IRIYAMA, 1993), foi perseguida a maximizacdo do produto
(BH)max €m imas a base de SmpFe;7Ns. Dois pontos bésicos orientaram esse trabalho: o valor
tedrico méximo do produto (BH)uax = 62 MGOe [493,5kJ/nT] e 0 aumento da coercividade
com a diminui¢do de tamanho de particula. Os valores de produto (BH)max obtidos foram 20
MGOe [159,2 kJ/nT] e 13 MGO€[103,5 kJ/nT], obtidos, respectivamente, em imas moldados
por compressao e injecdon. Estes desempenhos sdo superiores aqueles encontrados em imas
comerciais de Nd-Fe-B, moldados por compressdo, 10 MGOe [79,6 kJ/nt].

No uso do pé de SmpFe;7N3 para produzir imés permanentes, deve-se minimizar as
guantidades das fases SmN e Fe-a. Estas sdo produtos da decomposicdo térmica da fase
metaestavel SmFe;7N3 e das reacOes entre SmFe; e SmFe, com nitrogénio. No entanto,
durante o processo de obtencdo do p6 de SmpFe;7, por moagem, sdo geradas particulas com
ata densidade de defeitos. Tais defeitos podem aumentar a mobilidade dos atomos de Fe e
Sm, facilitando a formagdo dos estaveis Fe-a e SmN durante a nitretacdo.

Uma interessante dternativa foi investigada (CHRISTODOULOU, 1993°),
prepararando pé de SmFe;; pdo méodo IHAD (Interstitial Hydrogen Absorption

Desorption) e subsequente processo de nitro-hidrogenagdo. O método IHAD tem como
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referéncia a massiva absorcdo de hidrogénio pela fase SmpFei7 no intervalo de temperatura
entre 25°C e 500°C resultando numa expansdo volumeétrica de 3,4% e formacdo de trincas na
ligaemée. No entanto a fase SmFe; expande-se até 19% introduzindo tensdes na estrutura
cristalina do material que conduz a ruptura e formacéo de p6 de SmFe;7 com tamanho de
particulas entre 5 e 200mm. Este fendmeno minimiza a formacdo de defeitos e as
possibilidades de contaminagéo, em relacdo ao processo de moagem. Nitro-hidrogenacéo
entre 400°C e 475°C produziu o SmpFer7N3Hy, e subseqliente desidrogenagdo resultou no
SmpFer7N3. Adicional processo de moagem conduziu a coercividade de 8 kOe [0,8 T] e
(BH)max = 36 MGOe [286,5 T].

Christodoulou (CHRISTODOULOU, 1994) estudou os mecanismos da difusdo
atdbmica do carbono, nitrogénio e hidrogénio no SmpFe;7. Concluiu que a formacdo do
SmpFe;7N3 ocorre as custas da difusdo do nitrogénio da superficie para o interior do material,
e 0 mecanismo envolvido € a difusio por lacuna. Atomos de nitrogénio migram saltando do
sitio 9(e) para o termicamente instével sitio tetraédrico 18(g) e novamente para um novo sitio
9(e). Desta forma, os sitios 18(g) desempenham um papel importante na producdo do
SmpFer7Ns. Através da técnica de Bitter, foi verificado o cardter anisotrépico da difusdo do
nitrogénio, sendo que o crescimento do nitreto ao longo do eixo ¢ € muito maior que no plano
basal, perpendicular a c. Esta tendéncia foi mensurada pelos fatores pré-exponenciais de
difusividade dados por Dyxx=Dy,= 0,72.10° n?. s’ e D, = 2,26.10° n?.s'. Observou-se
também que os contornos de grédo se comportam da mesma forma como superficies livres
guando exposto ao gés nitrogénio (CHRISTODOULOU, 1995). Assim, na presenca de
hidrogénio, sgga em misturas (N, + Hy) ou NHs, é facilitada a difusdo do nitrogénio no
SmpFer7, mas 0 mais importante é que, ele pode fraturar as particulas, levando o nitrogénio

até o centro das particulas.
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Com base em difratogramas e analises termomagnéticas
(CHRISTODOULOU, 1993, concluiu que a reacdo do nitrogénio com a particula de
SmpFe;7 pode produzir trés regides com trés estagios de composicdo: a camada superficial
com constante composicdo SmpFeN3 (saturada), uma camada de difusdo de composicéo
continua SmpFe; 7Ny (0<x<3) e um nlcleo SmyFe;; livre de nitrogénio. Durante a nitretacdo, a
fronteira da camada nitretada move-se para o centro da particula, com a camada de fase
SmpFer7N3 crescendo em detrimento da diminuicdo da parte central do nicleo com a fase
SmpFe;7. Eventuamente a camada de difusdo alcanga o centro da particula, e a composi¢ao
fica uniforme com a fase SmpFei7Ns. Entretanto uma por¢cdo do composto metaestavel
SmpFer7N3 pode ficar sujeito a decomposicédo, ativada termicamente, resultando em Fe-a,
SmN e N». A dificuldade de crescimento da camada de SmFe;7N3 é atribuida & baixa
difusibilidade dos aomos de nitrogénio, devido a forte energia de interacéo entre os &omos
de nitrogénio e os &omos de samario. Ensaios em trés grupos de tamanhos de particulas
mostraram que aguel as pertencentes ao grupo com tamanho menor que 45mm indicaram estar
praticamente nitretadas com a fase SmpFe;7N3. Para grupos de particulas maiores que 45mm a
existéncia de varias camadas com diferentes composicdes do SmpFe;7Nx € fortemente
sugerida pelas temperaturas de Curie entre 135°C e 475°C.

Além das contribuigdes, j& comentadas, do hidrogénio na formacéo do SmyFe;7Hy ou
do SmpFe; 7Ny, cabe ressaltar sua aplicacdo objetivando o endurecimento magnético do ultimo
intersticial. Vimos que o hidrogénio pode ser absorvido ciclicamente pelo SmpFei7. No
entanto, em 510°C, ocorre a massiva dessor¢ao de hidrogénio conduzindo a decomposi¢do do
SmpFe;7Hp1 em (SmHy + Fe-a). O posterior tratamento térmico desta mistura a 725°C, sob
vécuo ou fluxo de argbnio, causa a ssimulténea dessorcéo do SmHy, produzindo (Sm + Hy) e
recombinacdo do (Sm + Fe-a) para formar microcristalitos da fase SmpFe;7. Assm, a

diferenca entre a liga inicial e a liga sujeita a este processo, chamado de HDDR



(CHRISTODOULOU, 1993%, est4 na microestrutura. O tamanho de gréos na liga inicial esta
entre 10 e 100nm, enquanto que, na liga processada pelo método HDDR fydrogenation
disproportionation desorption recombination), fica na faixa de submicron. A posterior etapa
de moagem leva a tamanhos de particulas menores que 45mm. O intersticial produzido tem

temperatura de Curie de 470°C, coercividade intrinseca de 8,20 kOe [0,82T] e produto
(BH)max €M torno de 14 MGOe [111,5 kJ/nT] (CHRISTODOULOU, 1993Y).

O efeito da moagem mecénica, anterior a0 HDDR, sobre a liga SmFei; foi
investigado por Dempsey OEMPSEY, 1996). Apés a nitretagdo, o intersticia SmpFe;7N3
alcancou 2,8 T de coercividade. Este desempenho de coercividade foi alcancado adicionando-
se 5% em peso de Sm no material sujeito a moagem, para supressdo da fase Fe-a e o
favorecimento da estrutura do tipo ThyZrnp7z. Wendhausen (WENDHAUSEN, 1994)
investigou o efeito da pulverizacdo mecanica sobre o intersticial SmpFe; 7Ny, observando que a
coercividade pode ser aumentada continuamente, de 0,3 T para 1,5 T, com o tempo de
moagem até 3,6.10* s; entretanto a degradacdo desta propriedade foi observada em maiores
tempos. Enquanto o primeiro efeito esta creditado a tendéncia do tamanho de particulas se
aproximar do monodominio, o segundo esté associado ao aumento de agregacéo de oxigénio e
a amorfizagdo. A relacéo entre a coercividade do SmpFe;7N3 e 0 tamanho de particulas foi
investigada por Kobayashi (KOBAYASHI, 1993) indicando que a reducgéo de fator 10 no
tamanho de particula é transferida ao aumento da coercividade por um mesmo fator. Foi
também verificada uma relagdo linear entre a superficie especifica e o oxigénio contido na
liga. A curva de distribuicdo de oxigénio na particula indica que 95% do oxigénio total se
encontra na superficie da particula. Finamente o referido autor conclui que um aumento total
de 30% de oxigénio nas particulas com caracteristicas de  monodominios resultam numa

reducdo em torno de 4% na magnetizacéo de saturacéo e em 50% na coercividade.
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Kobayashi (KOBAYASHI, 1994) destaca as etapas para producdo de imas
permanentes a base dos intersticiais SmpFe;7Ny: (1) preparacéo do lingote, (2) nitretacéo, (3)
pulverizacdo e (4) producdo do imd A preparacdo do lingote por diferentes métodos
acarretard em diferentes caracteristicas da ligamée. A fusdo por arco, a fusdo por inducdo e a
fundicdo em moldes metdlicos podem ser usadas para preparacdo de nitretos com alta
cristalinidade e microestrutura com tamanho de gréos comparativamente grandes. Intersticiais
dessas ligas sdo preparados por nitretacdo seguida normalmente por pulverizagdo para
aumentar a coercividade, atingindo valor em torno de 8 kA/m [1,0 T], em particulas de
tamanho médio de 2,0mm. Entretanto a dureza magnética é fortemente afetada pela presenca
de segundas fases como Fe-a, nitreto de samario ou nitreto de ferro. O pd obtido é Util para
producdo de imas anisotropicos com 0 processo de pulverizagdo seguido de alinhamento em
um campo magnético. Kobayashi concluiu que a coercividade dos nitretos depende dos
tamanhos de particulas apds pulverizacdo, quando alta cristalinidade e grandes tamanhos de
gréos estdo disponivels no materia inicial.

A liga SmpFe;7 deve ser obtida por fusdo dos elementos Sm-Fe em atmosfera inerte,
tendo em vista a alta afinidade do samario com oxigénio. Além disso, como 0 samario possui
uma ata pressdo de vapor, normamente é colocada uma quantidade superior a0 valor
estequiométrico deste elemento para garantir a formacdo da fase SmpFe; 7. Entretanto, devido
a fusdo ndo congruente dos elementos constituintes, observa-se a presenca das fases SmFe; e
SmFe; e Fe-a, conforme mostra a Figura 2.

A presenca de pegquenas quantidades de fases magneticamente moles, como Fe-a,
nitretos de saméario ou de ferro, tém um forte efeito desabonador na forma da curva de
desmagnetizacdo e conseglentemente sobre as propriedades magnéticas do SmpFe;7Ny.

Embora sgja possivel obter um material monofasico através de posterior tratamento de
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homogeneizac&o, isto se torna proibitivo em ligas comerciais, devido aos longos tempos de
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Figura 2 — Desenho do diagrama de fases do sistema Fe-Sm.

Um estudo (CHRISTODOULOU, 1993") da estabilizacso do composto SmyFei7Ns
foi realizado indicando que, a 220°C, a liga inicia o processo de perda de nitrogénio e
continua a medida que a temperatura aumenta. Temperaturas acima de 500°C sdo suficientes
para aumentar a mobilidade dos &omos de ferro e samario, resultando na instabilidade dos
nitretos, carbetos e hidretos de SmpFe;7. No caso da decomposicdo do SmpFe7;Cs, 0
precipitado FesC é praticamente estavel e ndo se decompde em seus elementos constituintes,
carbono e ferro, permanecendo como um produto final.
Em outro trabalho (CHRISTODOUL OU, 1993°) discute sobre a preparacdo, estrutura,
estabilidade e propriedades magnéticas do composto SmpFei7H.N,C,. A sintese das

propriedades magnéticas dos intersticiais produzidos esta apresentada na Tabela 4.



Tabela 4 - Valores das propriedades magnéticas de interesse de algumas ligas SmpFe 7M

(M =N, C, H).
Composto T.(°C) Anisotropiaa 25°C Ha(T)a25°C
SmpFep7 135 Plana
SmpFe17Hs 285 plana —
SmpFe;7N3p 475 Axid 14T
SmpFe17Cos 210 conica -
SmpFe17CosN2.4 479 Axial 15T

FONTE: CHIRSTODOULQU, 1993, p. 6.

Iniciativas recentes tém estudado o efeito de &tomos substitucionais na producéo

da liga-mé&e ou de processamento do intersticial, destas destacam-se:

(1) Saje (SAJE, 19932P) investigou as propriedades magnéticas de ligas de
composicdo Sm-Fe-Ta, observando sensivel melhoria na temperatura de
Curie. Este efeito foi creditado a inibicdo de formacdo da fase Fe-a,
magneticamente mole, pelo tantalo durante a etapa de solidificagéo;

(2) Gebel e Kubis (GEBEL, 1997) estudaram o efeito de 1% de Zr, que elimina o
processo de homogeneizacdo térmica da liga nas propriedades magnéticas do
intersticial produzido. Intersticiais magneticamente anisotropicos apresentaram
coercividade de 2,0 T e produto (BH)max em torno de 136 kJ/nT, enquanto que
aqueles obtidos pelo méodo HDDR, isotrépicos, exibiram vaores de
coercividades de 3,1 T e (BH)wax de 103 k¥/n*;

(3) Aumento na estabilidade térmica (Tg), da liga SmpFe; 7Cy, foi acancado pela
substituicdo de dois &omos de ferro pelos de gdlio, Te = 1150°C, no entanto

acompanhada de reducéo na temperatura de Curie (MULLER, 1996);



(4) Ainda com o objetivo de aumentar a estabilidade térmica da liga, Li LI, 1995)
preparou intersticiails SmpFe17.4xSikCy através da reagéo gas-solido em CH,; a
700°C. Foi observada a minimizagdo da fase Fe-a com o aumento dos
substitucionais &omos de silicio;

(5) O efeito da modificagdo substitucional de atomos de ferro por titanio sobre a
anisotropia magnetocristalina da fase SmpFe;7Tix foi investigada por Paoluzzi e
Pareti (PAOLUZZI, 1998) indicando um aumento na temperatura de Curie, para
x<0,4;

(6) Zhang e Chen (ZHANG, 2000) produziram compostos intermetalicos
SmpFe17xShy, particulas de tamanho em torno de 5mm, através do processo de
difusdo-reducdo. A presenca de atomos substitucionais de antiménio conduziu
a0 aumento da interagdo magnética entre os aomos de ferro, elevando a
estabilidade térmica da liga SmpFe;7. Temperatura de Curie em torno de 500°C
foi alcancada com o intermetélico SmFe sSb;

(7) O estudo das propriedades magnéticas do composto Smy(Fe,Cr)17Cy, produzido
por fuso a arco, foi reaizado por Chen (CHEN, 1997, indicando que cromo
substituindo carbono tem um forte efeito sobre a anisotropia magnetocristalina,
maior que 90 kOe [9,0 T], obtida na liga SmpFe1sCr.Cy;

(8) Jakubowicz e Kurczyk JAKUBOWICZ, 1998) perseguiram uma surpreendente
rota de sintetizagdo de intersticiais SmFe;7Ny através da moagem da ligamae
em pirazina (C4H4N>), obtendo intersticiais magneticamente anisotropico com

coercividade e remanéncia, respectivamente, entornode 0,70 T e 0,83 T.

Dentre os trabalhos precedentes realizados pelo grupo de materiais magnéticos,

PGMAT-UFSC, podem-se destacar:



(1) o estudo do efeito da temperatura de processamento sobre as propriedades
magnéticas de intersticiais produzidos pelo método convencional, gas a volume
constante (LEITE, 19979);

(2)desenvolvimento de um procedimento de afericio para avaliacdo de
deshbalanceamento da liga SmFe;; pela quantificagdo de Fe-a presente no
material e da degradacéo das figuras de mérito magnético da liga (LEITE, 19979),
(PINTO, 1997°);

(3)comparacdo das propriedades magnéticas de intersticiais produzidos pelo
método convencional com aquelas geradas por processamentos sob fluxo gasoso.
Leite concluiu que o processo de nitretacdo em fluxo, quando comparado com o
método convencional, apresenta uma eficiéncia de fator de cinco vezes na reducdo
do tempo de processo (LEITE, 1998°);

(4)desenvolvimento de um reator para processamento daliga em plasma gerado por
microonda (PINTO, 1999);

(5)desenvolvimento de um moinho vibratorio para estudo de influéncia da moagem
mecéanica sobre as propriedades magnéticas de intersticiais SmpFe7Nx (PINTO,
1997Y);

(6) investigacdo das propriedades magnéticas de intersticiais produzidos em fluxo e
em plasma, indicando que, sga pela reducdo de tempos de nitretagdo ou da
melhoria das propriedades do intersticial SmpFe;7Ny, 0 processo de nitretacéo por

plasmafoi o mais eficiente.



2.4 Fundamentos das Técnicas Experimentais Utilizadas

2.4.1 No processamento — Plasma

Na formacao deintersticiais, a difusdo é essencialmente atébmica.
Embora sgja possivel produzir intersticiais SmpFe17Nx em atmosfera gasosa a
volume constante ou em fluxo, a tentativa de produzi-los em ambientes de
plasma pouco ionizado pode ser fundamentada nas seguintes premissas:

(1) o plasma é agente dissociativo e pode fornecer as espécies ativas
(CHAPMANN, 1980) em condicdes energeticamente favoraveis a producdo dos
intersticiais,

(2)controle da atmosfera que envolve a amostra possibilita a isencéo de outros
elementos, que ndo os da liga, favorecendo a difusdo das espécies de interesse;

(3)o plasma € agente gerador de energia térmica;

(4as caracterigticas do plasma sdo facilmente modificadas em funcéo dos
par@metros de controle, como fluxo gasoso, pressdo e mistura gasosa; ditando

assim inumeras possibilidades de processamento.

Além destas vantagens, Akutsu e Nakamura (AKUT SU, 1990)
destacam, em relacdo aos métodos convencionais, o uso de plasma para
car bonetacdo de acos. menor tempo de processamento, controle de fuligem,
auséncia de oxidacao intergranular e a ndo-poluicdo ambiental. Robino elnal
(1983) ratificam as vantagens da nitretacdo em plasma, em relagdo a outros
tratamentos, destacando a limpeza da superficie metélica a ser tratada,

especialmente durante a parteinicial do processo. Os autor es justificam que



inicialmente o bombar deamento da superficie metalica por ions de hidrogénio
e nitrogénio € capaz de remover Oxidos e gases adsorvidos, em seguida o
hidrogénio auxilia areduzir a atmosfera, que inibe a nucleacéo de camadas
de 6xidos. Assim, misturas adequadas de gases, no ambiente de plasma, além
de fornecerem as espécies atdbmicas de inter esse, podem propiciar,
concomitantemente, a remocao de el ementos estranhos a liga, adsor vidos nas
superficiesinternas do reator ou na amostra. No caso especifico da mistura
gasosa (N2 + Hy), obtém-se, entre outr os produtos, espécies atbmicas
(PINTASSILGO, 1999) como o nitrogénio e o hidrogénio. Além destes, sdo
gerados radicais hidrocarbonetos e carbono, quando do uso de misturas (N, +
CH,). Assim, a presenca na pés-descar ga dessas espécies atbmicas consiste
num forte argumento a opc¢ao de plasma para produzir osintersticiais
SmyFe;7Nx.

Tendo a liga-mée, SmyFe;7, uma forte afinidade com o oxigénio,
mesmo ha forma de lingote e a temperatura ambiente, existe um forte
indicativo de que o processo de oxidagdo da liga se intensifique sob o material
na forma de p6 ou em temperaturas mais elevadas. Um crédito inicial, do uso
de mistur as gasosas contendo hidrogénio ou metano, para producdo dos
intersticiais foi estabelecido devido a acdo redutor a das espécies atébmicas
existentes na pbs-descarga sobre o oxigénio presente nointerior do
reator. Existe uma expectativa de que esta limpeza inicial sobre a superficie
das particulas propicie melhores condicdes para a formacado do inter sticial
SmyFe;7Nx.

Quanto asformas deionizacdo de um gasrar efeito, pode-se destacar

essencialmente dois tipos:



@ transferéncia de energia ao gés, sustentada pela diferenca de potencial,
aplicada entre dois el etrodos, numa regido contendo gas a baixa pressao;

(b) transferéncia de energia a0 gas sustentada por uma fonte de ondas
eletromagnéticas, as quais sdo guiadas para uma cavidade ressonante atravessada

por um tubo (quartzo), por onde flui o gés.

Enquanto o primeiro tipo de descarga € denominado de descarga
gerada por corrente continua (DC), o segundo pode ser gerado por
microondas (DM1).

Para os propositos deste trabalho, cabe ressaltar algumas vantagens
dosreatoresde DM| em relacéo aosde DC:

@ inexisténcia de eletrodos tor na quase que nulo o surgimento de ar cos,
contribuindo para maior es estabilidades de controles térmicos e elétricos,
além de remover um agente complementar de contaminacdo da atmosfera do
plasma devido ao bombar deamento idnico dos eletrodos,

(b) possibilidade de reducéo do volume interno do reator contribuindo
paraa menor inércia térmica e menor quantidade de impurezas adsorvidas

nas paredes do reator.

Apesar destas vantagens de utilizagdo de plasma no tratamento
superficial de materiais, raros sdo os trabalhos mencionados na literatura que
tratam da producéo dos inter sticiais SmyFei7Nx. Machida (1993) mostrou a
possibilidade de formacéo de inter sticiais SmyFe;7Nx em descarga DC, em
tempos de 1,2.10°s e em temper atur as em torno de 250°C, bem inferiores

aqueles valor es fixados em tratamentos pelo método convencional. Araujo
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(2001) produziu intersticiais SmyFe17Ny tratados e sinterizados, em estanho,
em descarga DC. O valor decoercividadede 0,46 T foi atribuido a reducéo na
rugosidade das particulas quando recoberta com estanho. Este efeito elimina
cantos que podem servir de nucleacdo de dominios rever sos.

Espéciesreativas com tempo de vida tipicamente de 1,0ms a 1,0s sdo
levadas, pelo efeito de arraste do fluxo, da pos-descar ga até a superficie da
amostra, podendo produzir a modificacéo superficial desgjada. No caso
especifico de dissociacdo do nitrogénio, por um elétron (e), pode-se apresentar
através da expr essao:

e + Na(x,n) > e+ Na(x,n) (4,

sendo n’ um estado vibraciona do estado € etronico fundamental de maior
energiaque o nivel n, seguido da reacao:

N, (X,n")+ N, (X,n")2> Np(x,n)+ N+N (5).

2.4.2 Espectroscopia Optica de emissao

Uma instrumentacdo que pode orientar decisivamente no guste das condi¢Oes
experimentais a formacdo de espécies ativas de interesse € 0 diagnéstico fornecido pela
interpretacdo de resultados da espectroscopia Optica de emissdo. A radiacdo luminosa emitida
pelo plasma constitui uma forma de evidenciar 0s processos de excitagdo e relaxacdo
espontanea, com posterior emisséo de fétons caracteristicos das diferentes espécies atdmicas,
moleculares e radicais presentes no meio. Tomando-se como exemplo o nitrogénio, a descarga
pode ser caracterizada com base nas reacdes de recombinacao:

N+N +My > N (B,11) +M,  (6)

e relaxacéo



N2(B,11) = N2(A,7) + hn (580 nm) (7).

Este tltimo valor corresponde a faixa em que ocorre a emissao car acteristica do

nitrogénio.

No presente trabaho, utilizou-se um monocromador HD640 Jobin-Yvon, de
comprimento focal de 640mm, sendo equipado com uma rede de difracdo hologréfica
(1200 linhas/mm) de poder de resolucdo de 15.000, no comprimento de onda de 50nm,
permitindo exploracdo no dominio espectral de 190 a 900nm. Uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R298 de rendimento quantico maximo a 400nm é conectada na fenda de saida do
monocromador, transformando o sinal luminoso em sinal elétrico que, por sua vez, é coletado
e armazenado por um computador do tipo PC 486-Dx-40MHz.

A técnica da espectroscopia 6tica de emissao foi utilizada em trabalho precur sor
eno mesmo reator (PINTO, 1999) objetivando perseguir a otimizacédo de producao de
espécies ativas em funcéo do fluxo gasoso de nitrogénio, pressao e geometria da cavidade
ressonante. NoO presente, investigou-se 0 compor tamento de espectr os de emissao
caracteristicos das espécies CN, H, e NH, na pés-descar ga, em funcéo do percentual de
CHj4 namistura (N2 + CHa).

Dos espectros indicados na Figura 3, extraiu-se o comportamento da cabeca de
banda car acteristica da emissdo de CN(388,4nm), apresentado na Figura 4; indicando
gue percentuaisde CH4 ao redor de 1% sdo suficientes para que ocorra a saturacao de

emissio caracteristica do CN.
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Esta estabelecido naliteratura (CAPITELLI, 1981) que a dissociagdo do
nitrogénio, na descarga, pode ocorrer tanto pelo processo de colisao e etronica
como e entre mol éculas vibracionalmente excitadas, como demonstra as
equacoes (4) e (5). Natentativa de explicar a saturacéo do CN (Figura4) para
percentuais em torno de 1% de CH,, pode-se admitir que o nitrogénio atdbmico
transportado até a pés-descarga possa participar dareacdo, (PINTASSILGO,
1999):
N + CH, > CN(X) +xH, (8),
sendo que os radicais CH, podem ser gerados tanto através de colisdes
eletrnicas, como por colisdes entre moléculas de nitrogénio vibracionalmente
excitadas com moléculas de metano. O processo de dissociacdo do metano €
facilitado pela baixa energia envolvida, em torno de 4,53 eV (STOLF, 1996). A
excitacdo do CN(X), na pos-descarga, € efetuada pelas moléculas de nitrogénio
vibracionamente excitadas conforme a proposi ¢ao:
No(x,n3 15) + CN(X) = CN(B-0,1) + Nx(X) (9).
Menciona-se, na literatura (MALV OS, 1994), que a disponibilidade de
nitrogénio atdbmico alcanga um ponto 6timo em funcéo da porcentagem de CH,
na mistura, sendo que a queda é atribuida a dois processos. o quenching dos
nivels vibracionais das mol éculas de nitrogénio e o consumo de nitrogénio pela
reacao dada pela Eq. (8). Estes efeitos sGo menos intensos em menores

percentuals de CH, namistura. Desta forma, o patamar na Figura 4 pode ser



atribuido a dois fatores: queda de disponibilidade de nitrogénio atdbmico e na
quantidade de moléculas de nitrogénio vibraciona mente excitadas (STOLF,
1996). Uma outra possibilidade de formacado de CN fol mencionada por Ricard
(RICARD, 1994), afirmando que a emissdo da banda caracteristicado CN
resulta da reacéo de recombinacdo (C + N), que também implica consumo de
nitrogénio.

A observancia da dependéncia praticamente linear da presenca de
hidrogénio na pos-descarga, Figura 5 pode ser explicada com base na
Eq.(8), e também pelareacdo de colisdo eletronica a partir do estado
fundamental da molécula de CH,, dada pela equacéo:

e+CH,> e+CH;+H (10),
que se configura como o principal processo de dissociacéo de metano na
descarga, respaldada na baixa energia de dissociacdo do metano indicando a
possibilidade de formagéo de massivas quantidades de hidrogénio na descarga.
Embora a oferta de hidrogénio favoreca aformacéo da espécie NH (Figura 6)
reduzindo a oferta de nitrogénio, sera mostrado que a agdo redutora do
hidrogénio naformacdo do intersticial prevalece sobre a supresséo de
nitrogénio.
Além disso, o suprimento de nitrogénio na pos-descarga pode ser
respaldado pelo grau de dissociacao de nitrogénio de 4,1% e 2,7% alcancados,
respectivamente, em descarga oscilante e continua (RICARD, 1994). Na seccéo

4.8.1, mostra-se que, mesmo em baixos valores de fluxo gasoso, existe um forte



indicativo de nitrogénio excedente na pos-descarga para formacdo do intersticial

SmyFe;7Ns.
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Figura 5 — Gréfico de intensidades de emissdes da banda 486,3nm, caracteristica do
hidrogénio, em funcdo do percentual de CH; na mistura (N2 + CHy),
p =19 Torr e Fy2 = 40scecm.
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A Figura 6 apresenta o comportamento da intensidade da banda de emissdo
337,2nm, caracteristica do NH, em funcéo do % CH4 na mistura (N, + CH,4). Observa-se
o efeito de saturacéo dasintensidades para per centuais de CH4 em torno de 4%, ditado

possivelmente pela caréncia de nitrogénio em relacdo ao hidrogénio.

2.4.3 Naandise do intersticial — Grandezas macroscopicas

2.4.3.1 Caracterizacéo superficia

A microscopia Optica é reconhecida como a técnica inicial para examinar a
microestrutura de amostras polidas, como inclusdes, poros, fases intermetalicas e
contor nos de gréos. Seu uso € justificado pelo facil acesso, manuseio e baixo custo de
operacdo em relacdo a microscopia eletrénica de varredura. Utilizou-se o microscopio
metalogr afico 6tico Neophot-30, que contribuiu tanto na preliminar da qualidade da
superficie das amostras oriundas da prepar acdo metalogr &fica como nas obser vacdes da

textura de dominios, com uso de luz polarizada.

2.4.3.2 Dominios Magnéticos — Efeito Kerr

Um modo operacional, relativamente simples, que permite determinar a efetividade
do processamento na producdo de intersticiais, SmpFei17Nx, € a observacdo de dominios
magnéticos por técnica baseada na utilizagdo do efeito Kerr (CHIKAZUMI, 1978). A técnica
consiste em observar uma amostra prévia e cuidadosamente polida, em microscépio
metalogréfico. O efeito Kerr € uma manifestacdo magnético-Optica e consiste na rotagdo do

plano de polarizacdo da luz durante sua reflexdo sobre uma amostra magnetizada. A



existéncia de dominios magnéticos sera evidenciada pela exibicdo de texturas com regides
diferenciadas em cores ou graus de tonalidades clara/escura.

O registro fotogréfico de amostras tratadas pode contribuir na busca de otimizagéo de
producdo do SmpFe;7N3. Mukae MUKAE, 1991) estudou, com base no efeito Ker, a
evolucdo da camada nitretada em particulas de SmFe;7, inferindo que o tamanho critico de
particulas, com caracteristicas de monodominios, é aproximadamente 0,27mm. Na secéo
4.8.4, é apresentada uma avaliacdo da formacdo de intersticiais, no lingote da ligamae,
produzidos na pos-descarga de plasma de microondas de misturas gasosas (N, + CHy +Hy),

usando-se o efeito Kerr.

2.4.3.3 Agregacdo de massa

Uma técnica simples para verificar a €ficiéncia na producdo dos intersticiais,
principalmente no méodo convencional, pode ser efetuada através de medidas de massas de
amostras antes e depois do processamento. Embora este procedimento possa ficar prejudicado
em intersticiais obtidos em regime de fluxo gasoso, ele ainda permite:

QD avaiar perdas de pd durante o processamento, principalmente dos finos,
que indiretamente conduzem a degradacdo de propriedades magnéticas do
intersticial;

2 otimizar o limite de massa de p6 de SmFe;7 a ser depositado no porta
amostra, minimizando as perdas,

(3) indicar a composicdo do intersticial, quando processado em N, ou em misturas

(N2 + Hy);

a7



(4)estimar o grau de depdsitos, sobre as superficies das particulas de SnpFe; 7Ny, de
residuos como o carbono, quando o processamento € realizado na presenca do

metano.

Com esses propositos foi utilizada uma balanca analitica Mettler H51 apresentando
resolucdo de 0,05mg. Apesar das limitacGes desta técnica, causada principalmente por perdas
eventuais de massa de pd, 0 seu uso € justificado pelo baixo custo, facil disponibilidade e
acesso, por exemplo, em relacdo ao analisador CHN. Além disso, quando associada a outras
técnicas, como a difratometria de raios-X e medidas de momento magnético, possibilita uma

fundamentada discussdo dos mecanismos envolvidos no processamento.

2.4.3.4 Momento Magnético

Os métodos de medidas de magnetizacdo em campos magnéticos sdo baseados
nos principios de deter minacéo de for cas sobre a amostra ou de medidas de voltagem ou
correnteinduzida pela amostra (CHIKAZUMI, 1978). Especificamente neste trabalho,
as figuras de mérito magnético foram geradas a partir de medidas de momento
magnético obtidas em um magnetémetro de amostra vibrante (VSM), conforme Figura

7.
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Figura 7 — Desenho do esquema do magnetdometr o de amostra vibrante— (CULLITY,
1972)

O magnetdmetro de amostras vibrante, desenvolvido por Foner (FONER, 1959) é
baseado na medida comparativa da diferenca entre as forcas eletromotrizes induzidas pela
vibragdo de uma referéncia e de uma amostra sobre bobinas de referéncias e sensores,
respectivamente. O sinal de referéncia € previamente calibrado com um padréo esférico de
Ni, Aldrich 99,999%, saturado em um campo de 10 KOe. A amostra é submetida a um
campo magnético que induzira o momento magnético objeto da medida. As forcas
eletromotrizes geradas sdo comparadas e a diferenca entre os sinais é tratada em um
amplificador ‘lock-in’ .

O sistema de medida, magnetébmetro LD, modelo 9600 e eletroima Walker, modelo
HF-9H, é controlado por um microcomputador, e este gerenciado por um programa
TDL-V- 3.1.x, que também éresponsavel pela aquisicao eregistro de dados.

O ajuste de unidades, tratamento e analise de dados, para producéo de curvas de
hister eses sdo realizados com auxilio de um aplicativo grafico, Origin.

A partir das medidas de momento, sdo produzidos os gréficos de polarizagdes nas
direcbes facil (J) e dura (Jg), donde se extrai informagcdo sobre: anisotropia
magnetocristalina, DJ (DJ = J; — Jq); a coercividade, jHc; e o produto energia, (BH)max. Em
nosso sistema, a inducdo méxima gerada € de 2,0 T, e a reprodutividade de dados é melhor
que 2%.

2.4.3.5 Andlise Térmica— DSC (Differential Scanning Calorimetry)

A curva de aquecimento de uma substancia, se monitorada cuidadosamente,
pode mostrar como sua temper atura varia conforme o calor, também monitorado, é-lhe.

Este € basicamente o principio de funcionamento de um calorimetro diferencial de



varredura (DSC), em que duas amostras, sendo uma derefer éncia, sdo aquecidas a uma
mesma taxa. Quando acusada pequena diferenca de temperaturas, entreareferénciaea
amostra, é acionado um dispositivo que envia mais ou menos energia para a amostra,
objetivando minimizar as diferencas de temperaturas entre a amostra e areferéncia
(ATKINS, 2001).
AsinformacOes obtidas por esta técnica, enm um PERKIN-ELMER/DSC-2,
sobre osintersticiais, ndo foram conclusivas, devido a dificuldades de reprodutibilidade
e das baixas ener gias envolvidas nas transi¢cdes da faseferromagnética para a

paramagnética.

2.4.4 Naandlise do intersticial — Andlises de grandezas microscopicas

2.4.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura se configura como uma técnica usada
rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sdlidos. A regido da amostra
a ser analisada éirradiada por um feixe de elétrons, resultando desta interacdo uma
seriederadiacfes emitidas pela superficie da amostra, entre outras, elétrons
secundarios eretroespalhados. Enquanto os secundarios for necem imagem e topogr afia
da superficie da amostra, os retr oespalhados for necem imagens car acter isticas de
variacdo de composicdo (MALISKA, 2000). Entre asvantagensda MEV, em relacdo a
microscopia optica, cita-se a alta resolucédo, na ordem de 2 a 5nm; a elevada
profundidade de foco (imagem com apar éncia tridimensional) e a possibilidade de
combinar a andlise microestrutural com a analiseelemental. Esta Ultima érealizada

por um detector de energia dispersiva que detecta osraios-X, que sdo provenientes da
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amostra e resultantes da interacao dos elétrons primarios com a superficie da amostra.
O detector de energia dispersiva € um dispositivo de estado solido que converte a energia
deraios-X em cargas elétricas, as quais, quando amplificadas, identificam a energia dos
raios-X e consegientemente os elementos constituintes da superficie da amostra.
Andlise de distribuicdo de tamanho de particulas (granulometria) e da composi¢éo das
fases presentes na liga-mée foram realizadas pela microscopia eletr 6nica de varredura,
sendo osresultados apresentados no capitulo 1 V.
Utilizou-se 0 microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca Philips, modelo
XL30, que possibilitou tanto a observacdo da morfologia das particulas, previamente
recobertas com ouro, como a andlise elemental das fases presentes na liga. Este uUltimo
conjunto de dados foi gerado a partir de uma microssonda de energia dispersiva de raios-X,
EDAX, acoplada a0 MEV. A partir de micrografias do intersticial consolidado em matriz
polimérica e com auxilio do aplicativo Analysis, foram gerados os perfis de distribuicdo de

tamanho de particulas (DTP).

2.4.4.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Uma rede cristalina com atomos espacados regular mente em distancias da
ordem de 10° m, proporciona um meio excelente para a difracéo de raios-X. Quando
raios-X interagem com um cristal, na verdade com os planos cristalinos, a intensidade

dosraios-X difratados é o resultado da interfer éncia das ondas emitidas por cada plano
cristalino, expressa pela equacao, conhecida como equacao de Bragg:
nl =2dsen(q) (15),
sendo que d expressa a disténcia entre dois planos atbmicos, | € o comprimento de onda, e g

€ 0 angulo metade entre as diregdes da onda incidente e espalhada. Desta forma, a existéncia
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de uma relacdo inequivoca entre os picos de maiores intensidades, observados em um
difratograma, e os planos cristalinos, que sdo intrinsecos a estrutura cristalina de fases
presentes no material, autoriza o uso da técnica de difratometria de raios-X no monitoramento
de formacédo de intersticiais ou de degradacéo da liga. Andlises de resultados de difratometria
de raios-X foram realizadas tanto na liga na forma de lingote, quanto para as diversas classes
de amostras na forma de p6. Estas andlises estenderam-se tanto para a ligaamae, SmpFe;7,
como para os intersticiais, SmpFe;7Nx. Com base nos difratogramas, é possivel extrair as
seguintes informagdes. (a) indexacdo de fases presentes na ligamée, (b) evolucdo na
formacao dos intersticiais, (¢) evolucdo da fase Fe-a e (d) processo de degradacéo daliga. O

difratémetro adotado foi o Philips, modelo X’ PERT-MPD, com radiacdo Cu-Ka.

2.4.4.3 Andise elemental — Método da combustdo - Analisador CHN

A andliselemental consiste numa das principais técnicas utilizadas para
encontrar a composicao per centual em massa de compostos or ganicos desconhecidos.
Em combinac&o com a espectrometria de massa possibilita descobrir as suas formulas

moleculares (ATKINS, 2001). O principio baseia-se na queima da amostra em um
tubo num fluxo abundante de oxigénio. Todo o hidrogénio no composto € convertido em

agua e todo carbono é convertido em diéxido de carbono. Os gases produzidos passam
através de mais dois tubos, em um deles a &gua é absorvida por 6xido de fésforo,

enquanto no outro o didxido de carbono reage com o hidroxido de sodio. O aumento de

massa nestes tubos explicitar a o percentual, em massa, desses el ementos na amostra.
Para estimar os percentuais dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio contidos nos

intersticiais SmyFe;7Ny, utilizou-se um analisador Perkin-Elmer 2400, com massas de

1mg do intersticial.



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Montagem Experimental

O reator de processamento deste trabalho visa a producdo do intersticial SrmpFe;7Ny
na pés-descarga de plasmas excitados por microondas, em ambiente de N> ou de misturas
gasosas (N2 + CHa), (N2 + Hp) e (N2 + Hp + CHy).

Para a produc&o do intersticial, quer sgja em volume constante, quer sgja em fluxo,
alguns pré-requisitos basicos devem ser preenchidos, entre os quais podemos citar: controle
da temperatura, atmosfera controlada e livre de impurezas e uma quantidade significativa de
nitrogénio. Estas condic¢es mostraram-se satisfatoriamente preenchidas no reator de plasmas
excitados por microondas desenvolvido por Pinto e Taylor (PINTO, 1999°), para nitretacdo do
SmpFer7, cujo esquema esta apresentado na Figura 8.

O sistema é essencialmente o mesmo utilizado por Leite (LEITE, 1998) exceto
algumas modificacdes, introduzidas no decorrer deste trabalho. De forma geral, o
sistema pode ser, didaticamente, dividido em trés blocos:

a) sistema de dimentagdo elétrica fornecendo energiaz aos monitores e aos

controladores de fluxo,Fnz, Frz, € Fcra, (1); de temperatura (T), (2); de pressao (p),
(3); ao gerador de microondas, (4); a bomba de vacuo, (5); e aos ventiladores de

arrefecimento, (6).

b) conjunto detubos e condutores de gases cujasvalvulas Vi, V2, V3 eV e
fluximetros (1) per mitem o controle, monitoramento e selecdo de fluxos das
misturas gasosas a serem usadas no processamento;

C) reator, protegido por uma gaiola de Faraday, (7), para barrar fuga de
microondas, e constituido de: magnetron, (4); cavidade ressonante, (8); etubo
de quartzo, (9). Este ultimo da acesso visual ao processamento e abriga o
forno aquecido por uma lampada halogénica, e monitorado por termopar

sobre a qual repousa o suporte do porta amostra, detalhe Figura 8.
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Figura 8 - Desenho esquematico do sistema para nitretacdo do SnpFe; 7.

A geracdo do plasma é sustentada por uma fonte de microondas de freqiéncia de
2,45GHz e poténcia nomina de 750W. A transferéncia de energia ao plasma ocorre através de
uma cavidade ressonante cilindrica de cobre, de dimensdes de 8,4.10°m de didmetro e
18.10°’m de comprimento com émbolo final gjustavel & condicso ressonante. A flexibilidade
no comprimento da cavidade permite seu guste de modo a maximizar o grau de dissociacéo
de nitrogénio molecular (N2) em nitrogénio atdmico (N), conforme estudos efetuados por
Taylor e Pinto (PINTO, 1999).

O controle continuo de fluxos gasosos é efetuado por fluximetros Edwards, modelo
825, cada um deles com os seguintes fluxos maximos: 500sccm (N2), 20scem (Hz) e 10scem
(CHg4). As vedagBes no sistema de vacuo foram efetuadas por flanges de latéo que sustentam
anéis de borracha (O'ring) lubrificados por uma fina camada de graxa de vacuo. As ligacdes
entre os fluximetros e o reator ficaram garantidas por tubos de cobre de didametro de ¥4’
(6,35.10°m).

Os gases analiticos utilizados sdo: N», H, e CHs, com grau pureza de 99,999%,
H,0O < 3ppm, O, < 1 ppm; fornecidos pela White Martins. No processamento, a baixa presséo

no reator foi mantida por uma bomba de vacuo Leybold, modelo DO8A. O monitoramento da



presséo foi realizado por medidor capacitivo MKS (baratron), modelo 112 B. Tipicamente o
reator opera em pressdoes ao redor de 2,0 Torr (0,26 kPa).

Um tubo de quartzo, com didmetro externo de 17,5.10°m e interno de 14,7.10°m
trangpassa diametralmente a cavidade ressonante e esta conectado aos fluximetros e a bomba
de vacuo. Devido a dtas temperaturas atingidas na descarga, faz-se necessaria a presenca de
um sistema de ventilacdo forcada. Este é congtituido por dois ventiladores e por jato de ar
comprimido, que age tangencialmente na superficie externa, em direcdo a cavidade ressonante
e ao tubo de quartzo.

Em relagdo ao sistema utilizado por Leite (LEITE, 1998°) podemos destacar duas
mudangcas significativas no reator de plasma excitado por microondas:

(1) o aumento do didmetro interno do tubo de quartzo, de 1,0.107°m para 1,5.102m,
possibilitando aumentar a area interna do porta amostra, tornando assm mais
eficiente a atuac8o das espécies ativas sobre o material em processamento;

(2) introducéo de uma fonte auxiliar de aquecimento, com configuracdo mostrada na

Figura9.

Cabe destacar que, na configuracdo anterior, a determinacdo da temperatura 6tima de
nitretacdo se dava a custa da fixagdo de fluxo gasoso, pressdo no interior do reator, mistura
gasosa e da variacdo da posicdo da amostra em relacdo a parte luminescente da descarga,

limitando sensivelmente as possibilidades de processamentos.



3.1.1 Fonte auxiliar de aquecimento

A Figura 9 apresenta o esquema da fonte
auxiliar de aquecimento, constituida basicamente de
um tubo de pirex (1), uma casca cilindrica de ago
inoxidavel, intitulada de suporte de porta amostra (2),
uma fonte de calor, lampada halogénica (3), um porta
amostra de aco inoxidavel (4), um termopar cromel-
alumel (5), um ane de vedagdio (O’ring) (6),
extremidade da fonte auxiliar de aquecimento (7),
vedada com resina epoxi e rolha de fixacao/vedacéo

(8).
4
2=— |5
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Figura 9 - Desenho esguematico da fonte auxiliar de aquecimento e seus principas
componentes. Detalhe (9) daFigura 8.

Inserida no interior do tubo de quartzo, conforme mostra o detalhe (9) da Figura 8,

esta nova concepcao do sistema permite maior flexibilidade no posicionamento da amostra

em relacdo a pos-descarga. Na extremidade superior do cilindro de pirex, de didmetro de

1,23.10%m, est4 dojada a lampada halogénica, de especificacdo (100W-12V), a qual esta



encapsulada pelo suporte de porta amostra. Este € vazado na seccdo transversal, tanto para
diminuir o efeito do arraste dos gases sobre 0 p6é quanto para orientar o fluxo gasoso pré-
aguecido na descarga sobre 0 SmpFe; 7 a ser tratado.

O porta-amostra esta posicionado sobre um termopar cromel-alumel. As leituras de
temperaturas foram efetuadas em um termOmetro digital Minipa, modelo MT-520. O
termopar monitora a temperatura do porta-amostra e determina a agdo do controlador de
temperatura (Eurotherm) sobre a temperatura previamente fixada.

Ainda na Figura 9, observa-se que a extremidade inferior da fonte auxiliar de
aguecimento, que permite acesso a0 termopar e a fiagdo elétrica, esta vedada (com resina
epoxi). A uns poucos centimetros desta extremidade inferior, encontra-se uma rolha de
borracha (8) transpassando concentricamente a casca cilindrica de pirex. A rolha esta
envolvida por duas cascas cilindricas de latéo que, quando devidamente gjustadas, permitem
suficiente deformagéo da rolha sobre a superficie de pirex, favorecendo a vedagdo do sistema
sob baixa presséo, conforme discutido em 3.5.1.

Com o propésito de minimizar perdas de caor do interior do reator para 0 meio
ambiente, revestiu-se externamente uma regido do tubo de quartzo com isolante térmico,
manta de amianto. No entanto este isolante aumenta o tempo de resfriamento do sistema
retardando o tempo de acesso ao produto do ensaio.

Um outro fator determinante nos ensaios foi o tipo de porta-amostra que acomodasse
adequadamente o SmpFe;7 particulado. Foi verificado que tanto o tipo de material constituinte
guanto a geometria influenciavam as propriedades do intersticial produzido. Durante a selecéo
do porta-amostra, tentou-se corrigir alguns efeitos indesgéveis, como a contaminacdo da
amostra, a ma condutividade térmica, a perda de massa de material particulado e o processo
de recombinacdo de espécies ativas, oriundas do plasma. Vidro, platina e aco inoxidavel

foram os materiais testados na tentativa de minimizar estes efeitos. Apos diversas tentativas,
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optamos por um modelo em inox com geometria cilindrica, didmetro interno de 8,7.10°m e
dtura de 4,0.10°m. Nas condicBes de processamento, o modelo atual pode acomodar

amostras com massa de até 150.10 °kg e minimizar as perdas de finos,

3.2 Condicdes do Reator para Processamento do SmpFesr

Com objetivo de padronizar as condicbes de
processamento, procurou-se  estabelecer um
procedimento padrdo para os ensaios, discutidos a

seguir.

3.2.1 Limpeza interna do tubo de quartzo do reator

Retirando-se do sistema a fonte auxiliar de aguecimento, este se encontrara aberto,
possibilitando a limpeza da parede interna do tubo de quartzo através da inser¢éo de chumago
de algodéo levemente umedecido por acool. Na seqiéncia, um volume de algodéo seco retira
0 possivel excesso de dcool no interior do sistema. Uma limpeza do O'ring da base e
posterior revestimento deste por um fino filme de graxa de vacuo concluem este primeiro
procedimento. Uma limpeza mais rigorosa do reator foi efetuada periodicamente com
descarga rica em H,. Operacionalmente, antes da abertura da descarga, o nivel de impureza no
interior do reator € verificado despressurizando-se 0 sistema e, em seguida, medindo-se taxas
temporais de crescimento de pressdo em varios segmentos do reator. Resultados neste sentido
estdo apresentados na Figura 11. Se observada dificuldade de manter baixas pressdes, 0

processo € abortado e a determinacdo de vazamento deve ser efetuada.

3.2.2 Alimentacao do reator



A insercdo de amostras no reator deve ser cuidadosa, de modo a evitar perda acidental
de massa da amostra. N&o menos cuidadosa deve ser a reducdo da pressdo no interior do
reator. Uma alta taxa de remocdo dos gases residuais, com a abertura sibita da bomba de
vécuo, pode acarretar também em perda de massa ha amostra devido ao arraste de material
fino. O processo de evacuacdo € inicialmente monitorado por um mandémetro mecanico e

posteriormente por medidas de pressio efetuadas pelo baratron.

3.2.3 Abertura da descarga

Ap6s a despressurizacdo do sistema, por tempo nunca inferior a 0,6.10%s,
rotineiramente a descarga € aberta com o seguinte procedimento:

- acionamento do sistema de ventilacgo: ar comprimido e ventiladores,

- abertura do fluxo de N, em torno de 20 sccm;

- acionamento da fonte de microondas,

- observacao de luminescéncia no interior do reator;

- estabelecimento das condi¢bes de ensaios no painel de controle, como fluxos

gasosos, presséo através de controle da valvula Vi (Figura 8) e temperatura.

Atingida e estabilizada a temperatura nominal de ensaio, inicia-se a contagem do

intervalo de tempo de ensaio.
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3.2.4 Resfriamento do sistema

Encerrado o intervalo de tempo de ensaio, a alimentacdo elétrica € cortada, entéo o
plasma e o controle de temperatura sdo desligados. A etapa de resfriamento é executada com
auxilio dos ventiladores externos, de agdo continua, do ar comprimido e do fluxo gasoso no
interior do reator. Tempos de até 2,0.10%s s30 necessarios para que se atinja a temperatura
ambiente, conforme sera mostrado em 3.5.3, em curvas representativas de ciclos temporais de
aguecimento-resfriamento para alguns ensaios tipicos. Desta forma, o tempo de resfriamento

pode contribuir com 30% no tempo total de ensaio.

3.2.5 Retirada da amostra do reator

Atingida a temperatura ambiente, h& necessidade de pressurizar o sistema para que o
mesmo possa ser aberto. Assim, fechando-se lentamente, V. (Figura 8), bloqueia-se o efeito
da bomba de vécuo sobre o sistema. Simultaneamente, com a manutencdo do fluxo gasoso, a
pressdo interna aumenta até proxima da atmosférica, permitindo a retirada cdmoda do porta-
amostra. Uma medida de massa de pO, ap0s 0 processamento, € efetuada para detectar
possiveis variagdes. Reducdo de massa implica perdas acidentais, enquanto que aumento

permite que se infira sobre as possivels composi ¢oes dos intersticiais produzidos.

3.3 Liga Utilizada

A matéria prima utilizada nos experimentos deriva do composto intermetélico
SmpFe;7, sob a forma de lingote produzida pela empresa Metalurgie Nurnberg, Alemanha.

Andlises realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e difratometria de raios-X



possibilitaram indicar as fases, microestrutura e composicédo da liga virgem. Os resultados

dessas andlises estéo apresentados na secgéo 4.1.

3.3.1 Pulverizacéo do lingote de SmyFey;

As baixas difusividades do nitrogénio e do carbono, para temperaturas de
processamento em torno de 450°C no SmpFe;7, € amplamente citada na literatura, tendo sido
estimada por Sun (SUN, 1996) em 48h de processamento, pelo método convencional, para
nitretatar uma camada de 13nm. Deste modo, para que a formagdo do intersticial ocorra em
tempos de processamentos viaveis, a razdo (area de superficie livre/lvolume) deve ser
consideravelmente aumentada. Este fator implica a necessidade de pulverizacéo do lingote. A
principio, 0 método de moagem mecénica poderia ser utilizado para este fim, entretanto esta
prética tende a introduzir defeitos na rede cristalina produzindo amorfizacdo e favorecendo
adsorcéo de oxigénio pela liga. A presenca de um destes efeitos, no material pulverizado,
tende a comprometer as propriedades magnéticas dos intersticiais (KOBAY SHI,1993) e
(WENDHAUSEN, 1994).

Os efeitos adversos da moagem mecanica
pura podem ser fortemente minimizados através de
absorcdo macica de hidrogénio pela liga, conhecido
como método HD, (HARRIS1979), levando a
fragilizacéo e posterior pulverizacao,
(CHRISTODOULOU, 1993°). A fragmentacdo
preliminar do lingote foi efetuada por impacto
mecanico. Apo6s aplicacdo do méodo HD, uma
moagem manual do material é executada sob tolueno.
O po obtido € entdo peneirado, a seco, sendo separado
em grupos de particulas.(l) TP>180mm, (2)
106mm<TP<180mm, (3) 90mM<TP< 106mm, (4)
75mm<T P<90mm; 5) 63mMM<T P<75mm, (6)
63mMM<TP<38 mm e (7) TP<38mm. Em seguida séo
acondicionados novamente em vidros sob a protecao
de tolueno. Nos ensaios, adotou-se particulas de
TP<38 mm, exceto quando mencionado ao contrério.



3.4 Preparacéo de Amostras

3.4.1 Medidas magnéticas

Na tentativa de produzir um padréo, para corregdo do campo desmagnetizante, todas
as amostras medidas tém forma esférica. Na producdo de amostras esféricas (f = [4,8 + 0,05]
mm), usamos misturas do material magnético pulverizado (ao redor de 80% em massa) e um
ligante (resina epoxi). Durante a fase inicial da cura do polimero, a mistura, cuidadosamente
homogeneizada, é acondicionada em uma matriz metalica (duas calotas semi-esféricas de
latéo) e levada a um eletroimd, sob uma inducéo magnética de até 2,5 T, para orientagdo das
particulas. Apos o endurecimento do polimero, a cura fina € realizada numa estufa, a
temperatura de 40°C por 24 horas. Apés a amostra ser removida da matriz, as rebarbas sio
removidas quando sua massa final € avaliada. Por conhecer os percentuais, em massa, do
material magnético e do polimero usado na confecgdo da amostra, a quantidade exata do
material magnético pode ser apurada. Como as medidas do magnetdmetro de amostra vibrante
fornecem o momento magnético, o conhecimento da massa do material na amostra €
fundamental para quantificar as figuras de mérito magnético polarizacdo na direcéo fécil, (X);
polarizacdo na direcéo dura, (Jy); remanéncia, (B;); coercividade, (mjHc); e produto-energia
maximo,(BH)vax. Os graficos da Figura 10 revelam o comportamento das curvas de
desmagnetizacdo, em funcdo do campo magnético efetivo aplicado, do SmFe;; e do
intersticial SmpFe;7/Ny. Cabe salientar que somente a amostra nitretada ficou sujeita ao campo

aplicado durante o processo de cura do mistura polimero.
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Figura 10 — Gréfico de curvas de desmagnetizacdo, em funcéo do campo efetivo. Jniso, Jni €
Jini  representam respectivamente as polarizacbes da liga ndo-nitretada
(isotropica), € (Jn) € (Jani) do intersticia (anisotrépica). Condicbes de
processamento: p = 1,9 Torr, Fnz = 40scem, t = 2,4.10%s, T = 525°C.

Observa-se que o valor da polarizacdo €

(1) de 1,25 T para a amostra isotrOpica, sem ainhamento prévio das particulas,
ligeiramente superior aguele mencionado na literatura, 1,10 T. Este vaor
superestimado pode estar associado a presenca da fase Fe-a presente na liga
mée,

(2)de 1,31 T e 0,68 T, respectivamente, nas diregdes facil e dificil. O maior valor de
polarizacéo pode estar associado tanto ao processo de modificagdo intersticial
guanto & modificagdo do fator de forma, este Ultimo induzido pelo alinhamento
das particulas. O menor valor de polarizacdo na direcdo dificil € um forte

indicativo de gque o processo de modificacdo intersticial estgja ocorrendo. Este

ultimo comportamento representa um forte indicio de formagéo do intersticial,



refletido no aumento do parametro associado a anisotropia magnetocristalina DJ,

DJ=J% —Ju.

3.4.2 Prepar acéo metalogr &fica das amostras

A consolidacdo do SmpFe;7 e seus intersticiais, sgja na forma de pd, sgja na forma
bruta, fez-se necess@ria para: (1) observacOes de dominios magnéticos no intersticial por
microscopia optica; (2) identificagdo de fases na composicdo da liga; (3) determinacdo da
distribuicdo de tamanhos de particulas.

Para a consolidacdo da liga na forma de p6, efetuou-se uma pré-compactacdo, em
matriz cilindrica, h = 6,0.10°m, f = 3,0.10°m; da mistura SmFe17Nx mais pé de baquelite
sob a agdo de uma inducdo magnética em torno de 0,5 T. Outras formas de consolidacéo do
po6 foram obtidas, através de misturas com polimeros, como superbonder, acrilico e poliéster.
Com o objetivo de permitir facilidades de manuseio o sdlido obtido € recompactado em
baguelite, em uma outra matriz cilindrica, num tempo de 0,60.10°s numa temperatura em

torno de 150°C.

Na subseqiente etapa de lixamento, foram utilizadas lixas com granulometria 320,
400, 600, 1000, 1200 e 1500. O acabamento superficia nas amostras € realizado com pano
embebido com pasta de diamante de 6nm, 3rm, Inm e Yarm. Durante esta Ultima etapa, a
refrigeracéo da interface entre o pano de polimento-superficies das particulas foi redlizada a
acool. Utilizou-se 0 microscopico 6tico para verificacdo inicial da qualidade da superficie das
particulas e também para observagdo dos dominios magnéticos. Quando do uso do
microscopico eletronico de varredura, para registros da morfologia das particulas, efetuou-se

previamente recobrimento com ouro. A partir de micrografias do intersticial consolidado em



matriz poliédrica e com auxilio do aplicativo Analysis foram gerados os perfis de distribuicéo

de tamanho de particulas (DTP)

3.4.3 Difratometria de raios-X

Analises de difratometria de raios-X foram
realizadas tanto na liga na forma de lingote, quanto
para as diversas classes de amostras na forma de po.
Estas analises estenderam-se tanto para a liga-mae,
SmyFe;7, como para o intersticial, SmpFe;7/Ny. As
amostras sob forma de pdé foram acondicionadas
sobre uma fita adesiva de modo a formar uma fina
camada uniformemente distribuida, enquanto que a
liga bruta foi consolidada em matriz de resina
polimérica, conforme descrito na seccdo 3.4.2. As
condicOes de ensaio que permitem observar as fases
de interesse sdo: angulo de varredura (2q) de 30° a
60°, avanco (passo) 0,02° e tempo por avanco 3s.

3.5 Controle do Sistema

Em discussdes precedentes, comentamos que algumas condigdes sdo imprescindiveis

a producéo de intersticiais SmpFe 7Nk na pos-descarga de plasma. Citamos, por exemplo, a

necessidade de atmosfera controlada, restricdo ao O, em baixa pressdo, a temperatura

adeguada e a disponibilidade de espécies atdbmicas. InvestigacOes realizadas com o intuito de

otimizar estas condigdes sd0 relatadas a seguir.



3.5.1 Eficiéncia do sistema de vacuo

Um ponto critico no tratamento da liga diz respeito ao controle da atmosfera no
interior do reator. Este € determinado pelos niveis de pureza dos gases utilizados, pela
qualidade da vedacdo do sistema de vécuo e pelos niveis de oxigénio e vapor de agua
adsorvidos nas paredes internas do reator. Além do mais, a propria estabilidade do plasma é
afetada por estes dois Ultimos agentes. Com o intuito de avaliar a capacidade do sistema,
comandada pela bomba de vacuo e vedagBes, em manter niveis de pressdo em torno de um
Torr, foram realizadas medidas da presséo no interior do reator, em funcdo do tempo. Para
tanto, foi efetuada a degasagem no sistema por um intervalo de tempo de 1,8.10%s (30
minutos), através de acionamento da bomba de véacuo. Ao término deste procedimento, a
bomba de vacuo foi desligada, e registros periddicos de valores de presséo foram efetuados no
segmento do sistema entre as vavulas V; até V4 (Figura 8). O comportamento, praticamente

linear, da taxa de variacao de pressdo no interior do reator estd indicado na figura abaixo.

12 4

Dp = 4.,70.10° mTorr/s = 0,28 mTorr/minI

10

p (mTorr)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

t(s)*103s

Figura 11 — Gréfico do comportamento da pressdo em fungdo do tempo no interior do reator,
apos desligamento da bomba de vacuo.



A capacidade volumétrica interna do sistema foi estimada em 1,0.10°nT de gés.
Com auxilio da equacéo dos gases ideais e admitindo-se a temperatura no interior do reator de
27°C, obtém-se arelacdo entre as taxas de variagdo temporais da pressdo, dP/dt; e do niimero
de mals, dn/dt; dado por:
dP/dt @2,5.10° dn/dt (12).

Na Figura 11, observa-se que a maxima taxa de variacéo temporal de
pressdo, decorrente do fluxo indesg avel da atmosfera externa ao reator, ficou
determinada pelo valor de 0,4mTorr/min. Substituindo-se este valor na
equacao acima, ger a-se:

(dn/dt Yimpureza @ 1,4.10mol/min (13),

Admitindo-se que 0s processamentos sgjam geralmente realizados
com um fluxo gasoso na ordem de 100 sccm, o que corresponde auma taxa
de variagdo temporal de numero de mols de:

(dn/dt )gases @4,5.10°mol/min ~ (14).

Assim, das equacdes acima, podemos obter arelacao:

(dn/dt Yimpureza/ (AN/dt Ygases » 10° (15),
gue conduz a um nivel de contaminacao de 0,0001% . Este valor é compar avel
aquele mencionado na especificacdo de gases comer ciais, 5.0 analitico,
utilizados durante o tratamento da liga. Desta forma, respeitadas as taxas
temporais de pressdo deter minadas pelos gréficos da Figura 11, ha um forte
indicativo de que as vedacdes do sistema sgfam eficientes na manutencdo dos
niveis de pureza gasosa no interior do reator. Este nivel de contaminacéo &
ainda minimizado com os efeitos. (a) o ciclo serealiza sob fluxo com a bomba
de vacuo atuando de forma continua, (b) o nitrogénio € gas majoritario tanto
Nno processamento como na atmosfera, () a temperatura local no

processamento estd em torno de 550°C.



3.5.2 Afericdo da fonte auxiliar de aguecimento
O acionamento da fonte auxiliar de aguecimento ocorre quando a temperatura
acusada pelo termopar se torna menor que aquela dita como a nominal de ensaio. Assim se fez
necessario uma prévia avaliacdo da relacdo entre a tensdo gerada pelo termopar e a
temperatura assumida como a de equilibrio, detectada pelo termopar. O gréfico da Figura 12
sintetiza essas medidas, observando-se uma dependéncia praticamente linear, creditada a
eletrobnica do controlador de temperatura, entre estas duas grandezas no intervalo de

temperaturasde 30 a  600°C, suficiente para tratamento da liga SmFe; ;.

Ajuste no dial (u.a.)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600

T(°C)

Figura 12 — Gréfico da curva de afericdo de temperatura no porta amostra.

3.5.3 Comportamento de ciclos de aguecimento-resfriamento do sistema

O controle de temperatura é fundamental no
processo de obtencéo do SmyFe;7Ny. Na literatura, sdo
mencionadas temperaturas em torno de 450°C para
producéo do intersticial em reatores com volume
constante (Muller, 1996). Temperaturas inferiores
tendem a ser ineficientes, e muito superiores tendem
a degradar a liga pela formacéo de Fea e nitretos de

samario.
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O ogréfico na Figura 13 indica o
comportamento da temperatura no porta amostra em
funcdo do tempo de ensaio. Observa-se que em
apenas 0,3.10°s (5min) se alcanca a temperatura
nominal de ensaio, e também flutuagdes de 20°C, ndo
comprometedora, em torno da temperatura média
525°C usada na maioria dos ensaios.

600
500+

400

T(oC)

300+
200

100

| T | T |
t(s)*10° 4 6

Figura 13 — Gréfico de testes de estabilidade de temperatura no porta amostra e
respectivas curvas de aquecimento-resfriamento: Fy2 = 400sccm, p=1,9

Torr,

T =450°C, 500°C, 550°C e 600°C.

Na etapa de resfriamento, comandada pelo
fluxo de gas no interior do reator e ventiladores
externos, tempos em torno de 1,810% foram
necessarios para atingir a temperatura ambiente.
Fixado o valor da temperatura nominal, foi
observada uma independéncia na manutencdo da
estabilidade da temperatura no interior do reator,
para niveis distintos de fluxo de nitrogénio,
indicativos de que a temperatura no interior do
reator € comandada pela fonte auxiliar de
aquecimento. No entanto, quando investigado o
comportamento da temperatura, devido a
contribuicdo exclusiva da pés-descarga, em funcéo
dos fluxos de nitrogénio (40sccm, 200sccm e 400scem)
constatou-se que um aumento de fator dez de
disponibilidade de N, acarreta um aumento na
temperatura de um fator superior a dois. Neste
regime de operacao, o limite de temperatura ficou em
torno de 475°C, para o fluxo de 400sccm, que é
proxima daquela citada na literatura para nitretacao
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do SmpFe;7 a volume constante, porém mostrou-se
insuficiente em regime de plasma. Este ultimo efeito
pode ser creditado a algumas diferencas basicas dos
regimes a volume constante e em fluxo gasoso, como:
(1) maior retirada de energia do sistema pelo fluxo
continuo de gas, (2) menor nivel de pressdo de
tratamentosrealizadosem fluxo.

A Figura 14, um fluxograma, na forma de
diagrama de blocos, sintetiza as alternativas de
processamento dos inter sticiais SmpyFe;7Ny, bem como
as técnicas de car acterizacao utilizadas.
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Lingote SmpFer; I

Quebra HD + Moagem

P6 > 38mm IH Separacdo (peneira) IW

Moagem-moinho REATOR

Caracterizar : MO, MEV, DRX, DTP

Alinhar

Tratamento Dados

Curvasde Histerese:
Je- Magnetizacéo na dir ego fécil
Jo - Magnetizacdo direcéo dificil
jHc- Campo coer sivo

(Br) - Remanéncia

(BH)max— Produto-energia

Figura 14 — Desenho do fluxograma indicando aternativas de processamento e técnicas de
caracterizacdo de intersticiais SmpFe;7Ny.
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4 RESULTADOSE DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo da Liga Utilizada

Andlises redlizadas na liga adotada neste trabalho, por microscopia eletronica de
varredura, produziram micrografias como aindicada na Figura 15. Verificou-se a coexisténcia
de trés regifes distintas: a escura, a cinza e a clara. Os resultados de andlise elemental
realizadas por energia dispersiva de raios-X mostram, Tabela 5 que estas fases correspondem,

respectivamente, as composi¢des aproximadas: Fe-a, SnpFe;; € Smiey/SmFes.

SmyFe7

Fea

SmFe, e/ou
SmFes

Ace ' Spol Magn Dol WD P
100 Y 5.0 400 BSE 161 2608

Figura 15 — Fotomicrografia da superficie do lingote indicando a presenca das fases: Fe-a
(escura) SmpFep7 (cinza) e SmFey/SmFes (clara).
Estas fases sdo as esperadas no diagrama de equilibrio do sistema, Sm-Fe (Figura 2)
devido a fusdo ndo-congruente dos elementos congtituintes. A presenca de Fe-a indica que o
tempo empregado na homogeneizacdo, durante a etapa de solidificacdo da liga, foi
insuficiente para 0 material adotado neste trabal ho.
A coexisténcia de outras fases com a matriz SmFey; tende a degradar as

propriedades magnéticas do intersticial. Percentuais crescentes de Fe-a tendem a aumentar a
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polarizacdo de saturacdo do material, no entanto, sGo acompanhados da degradacdo das
demais propriedades magnéticas (KOBAY ASHI, 1994). Com a fotomicrografia da Figura 4.1
e com auxilio do aplicativo Analysis, foi possivel avaliar os percentuais, em volume, das
fases presentes no lingote. Estes resultados estdo expressos na Tabela 6, indicando

majoritariamente a presenca da fase SmFe; 7.

Tabela5 - Composicéo de fases presentes no lingote de SmpFe; ;.

Fase At % Fase (composi¢ao) Fase prevista
clara Sm 28,05 SmFe 56 SmFe; ou SmFe;
Fe 71,95
cinza Sm 10,55 SmpFer7 SmpFer7
Fe 89,45
escura Sm - - -
Fe 100 Fe-a Fe-a

FONTE: do Autor.

Tabela 6 - Contribuicdo volumétrica das fases SmpFe; 7, Fe-a, e Smie,/SmFes, presentes no

lingote.
Fase % Volume
SmyFe;; 88,37
SmFe,/SmFe; 6,22
Fe-a 5,70

FONTE: do Autor.

Devido a propriedade de as fases SmFe; e SmF, absorverem massiva quantidade de
hidrogénio e, conseglentemente, expandirem-se, suas presencas na matriz SmFe;; S0
determinantes no processo de pulverizacdo do lingote pelo método H.D.(Hydrogen-

Decrepitation) (HARRIS, 1979).



Uma verificacdo independente dos resultados obtidos para a composicéo da liga-mée
foi acancada pela analise dos difratogramas indicados na Figura 16. Observa-se que, no caso
mais favoravel (TP<38mm), a indexacdo permite corroborar qualitativamente ser a fase
SmpFer; a majoritéria, seguida apenas de indicios das demais fases. Verifica-se também que,
para condicdes idénticas de exposicdo, em TP<38nm ha resolucéo suficiente para indexacéo
inequivoca de fases presentes. Ja para TP>38 mm o decréscimo das intensidades relativas
passa a comprometer a estatistica do espalhamento e somente um nimero menor de
informagdo pode ser alcangado. Ainda assim, o caso TP>38mm apresenta aspectos revel adores
tal como 0 aumento relativo na intensidade do pico caracteristico da fase Fe-a. H& aqui um
forte indicativo de que a separacdo de tamanho de particulas, por peneiramento, possa levar a
sdletividade dafase Fe-a. Este processo ndo s purificaria a liga como também conduziria a
reducdo de tempos de processamento e melhoria das propriedades magnéticas dos

intersticiais. Uma discusséo mais detalhada sobre este ponto serd efetuada na seccéo 4.7.4.

TP <38 mm
TP > 38 nin

)
Q
@)

~
[S)
IN
o

(113)

(107) - SmFe3
(122) / (018)-SmFe3
(116)-SmFe3

(211)
(110)-SmFe3

(104)

Intensidade

(306)

t"“”u“"'!w‘-w

T
30 35 40 45 50 55 60

Angulo de Espalhamento [ 2q] ( graus )

Figura 16 — Difratogramas da liga SmpFe17, (azul) po de TP < 38 nm, (preto) po de
TP> 38 mm.
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Uma distribuicdo de tamanhos de particulas tipicamente usada nos ensaios, expressa
de forma acumulativa e percentual, esta apresentada no grafico da Figura 17. Estes dados
foram gerados a partir de micrografias obtidas no MEV. Para tanto, p6 de SmFe;;,
TP<38nm, foi misturado e consolidado em matriz polimérica paquelite). O tratamento de
imagens sobre fotomicrografias foi realizado com o auxilio do aplicativo Analysis. Observa-
se que cerca de 80% das particulas tém didmetro médio menor que 15mm. Ainda que menores
tamanhos de particulas tendem a reduzir o intervalo de tempo de nitretacdo, esta op¢do tende
a aumentar as possibilidades de degradacdo e oxidacdo da liga. Uma solugdo de compromisso
foi alcancada experimentaimente adotando-se a distribuicdo de tamanho de particulas

apresentada no gréfico da Figura 17.

100 —H

80
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40

Fracdo Acumulada (%)

T ! T ! T ! T !
0 10 20 30 40

didmetro médio (nm)

Figura 17 — Gréfico da distribuicéo granulométrica de particulas de SmpFe;7, TP < 38 mm.
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4.2 Resultados Preliminares da Producdo do SmyFei7Ny — Propriedades M agnéticas

4.2.1 Intersticiais produzidos a volume constante

A partir do p6é de Sm,Fe,;, de distribuicdo de tamanhos de particulas
indicadana Figura 17, produziu-seintersticiaisem reator avolume
constante. Asfiguras de mérito magnético estdo apresentadasna Tabela 7.
Através de ensaios realizados com tempo de processamento det =
1,8.10% (5h), constatou-se um aumento, em relacdo a liga virgem, deum
fator dois nacoercividade e no parametro associado a anisotr opia
magnetocristalina de trés no produto (BH),... Estesresultados sdo
comparaveis com aqueles obtidos por Leite (1998).

Tabela 7 — Propriedades magnéticas da liga SnpFe; 7, TP<38 mm, e do intersticial produzido a
volume constante: t = 1,8.10* (5 h); T = 450°C, p= 600Torr.

Propriedades SmyFe; Nitretada convencional*

B 064T 0,74T

J 1,27 T 1,32T

J 098T 062T

D=J - Jy 029T 070T

myjHc 0,018 T 0,04T
(BH)max 31 kJnt 10,5 kJ/n?

FONTE: do Autor.

4.3 Intersticiais Produzidos na Pés-descarga de N2

76



Nosso proposito, neste tOpico, € resgatar 0 alcance dos trabalhos precedentes do
grupo com reator de plasma alimentado com N,. Além disso, testou-se o acance das
alteracdes redlizadas no sistema visando otimizar o processamento.

Essencialmente duas foram as alteragtes. (1) o aumento do didmetro do tubo de
quartzo do reator de 1,0.10?m para 1,7.10°m, mantida a parede do tubo em 1,5.10°3m,
objetivando aumentar a é&rea da amostra em contato com as espécies ativas geradas no plasma;
(2) introducdo de uma fonte auxiliar de aquecimento, redesenhada para atender a nova
geometria do sistema, visando melhorias no acance e estabilizacdo das temperaturas e

reducdo dos tempos de processamento.

4.3.1 Efeitos derivados das alter agdes no reator

Em trabalho anterior, havia-se notado uma sensivel melhoria nas
propriedades magnéticas dos inter sticiais produzidos, quando o
procedimento era interrompido; e o p6, mexido (LEITE, 1998°). Todavia tal
procedimento tem pelo menos dois inconvenientes:

1) aumenta otempo de processamento;
2) com aaberturado sistemaha entrada indesg avel de oxigénio

no sistema.

Assim, com o aumento do diametro do tubo de quartzo no reator foi
possivel aumentar a area livre do porta-amostra e, consegiientemente,
diminuir a espessura da camada de amostra. Desta forma, havia uma

expectativa de que o efeito de melhoria, por mexer o po, fosse alcancado por
uma mais uniforme distribuicéo do p6 frente a pos-descar ga, sem 0s

Inconvenientes do processo anterior. Essas expectativas foram



integr almente confirmadas, confor me se resume nos dados apr esentados no
graficoda Figura 18,
Além do efeito uniformizante, propor cionado pelo aumento do

didmetro do tubo de quartzo, ha que se mencionar um efeito complementar
derivado da mesma alteracdo. O aumento da area da seccéo reta do reator

melhor ou sensivelmente as condicdes de fluxo, reduzindo a probabilidade
de recombinac&o do nitrogénio atémico junto a parede do tubo de quartzo.

Este efeito favor ece a disponibilidade de nitrogénio a for macao de
intersticiais.
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Figura 18 — Gréfico de mérito magnético do intersticial produzido: (1)
homogeneizado o po,
t = 80min = 4x20min e (2) t = 80min. Fyo= 400sccm, p =
1,91 Torr, T = 500°C, nitretagdo em plasma.

Outra alteracéo notavel se deve aliberdade alcancada com a
introducdo da fonte auxiliar de aquecimento. Este dispositivo permite

gue se disponha de dois parametros de controle: atemperaturae o
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tempo de processamento. Para o caso do nitrogénio, concluiu-se,
experimentalmente, que 0s parametros que otimizaram 0 processo
foram: temperatura no interior do reator de 500 °C e tempo de

processamento de aproximadamente 4,8.10%s (80min).

Finalmente, para 0 novo sistema, examinou-se o efeito de diferentes fluxos gasosos
sobre as propriedades magnéticas dos intersticiais produzidos. Embora diversos regimes de
fluxo (20, 40, 100, 200 e 400sccm) tenham sido experimentados, constatou-se que as
propriedades magnéticas de interesse possam ser acancadas por fluxo de ordem de 20sccm,
fixando-se a temperatura no interior do reator em 500°C e o tempo de processamento em
4,8.10%s. Regimes mais altos podem ser usados sem que qualquer alteracdo significativa seja
observada.

Resumidamente, destaca-se como as obser vagbes maisrelevantes

sobre as alter agcbes no sistema:

(1A area livre proporcionada pelo reator a amostra permite que o processamento
sgja realizado sem a necessidade de abertura do reator para homogeneizagéo
mecanica do po;

(2)O tempo e a temperatura sdo agora parametros adicionais de controle, gracas a
introducéo da fonte auxiliar de aguecimento;

(3) A partir de 20 sccm, para tempo e temperaturas fixados, as propriedades

magnéticas sdo independentes dos fluxos de nitrogénio utilizados.

Valores médios de referéncia, para algumas figuras de mérito magnético, alcancados

com processamento na péds-descarga de nitrogénio estdo listados na Tabela 8.



Tabela 8 — Figuras de mérito magnético de intersticiais SmFe;7Nx  produzido na
pos-descarga de plasma de N,. CondicOes de ensaio: p = 1,9Torr, T = 500°C,
t = 4.8.10°%s, Fnp = 20sscm.

B, 07T
J 1,3T
Jq 07T
DI=J - X 06T
myjH. 0,05T
(BH)max 12 kP

FONTE: do Autor.

Um célculo simples permite-nos avaliar a ordem de grandeza do fluxo gasoso
necess4rio para nitretar totalmente 60.10°%kg de SmpFer; ou seja, 4,8.10°mols. Admitindo-se
gue cada célula unitéria da liga comporte até trés atomos de nitrogénio, que redunda em
1,4.10“mols. A avaliac&o da disponibilidade de N, no interior do reator pela equacéo:

Q= 2,69.10°f [moléculas/min] (16),
em que (Q) e (f ) representam, respectivamente, a velocidade de bombeamento e o fluxo de
nitrogénio (f ), este tltimo dado em [sccm]. Para um tempo de processamento de 40min, tem-
se:

QDt= 1,08.10?*f [moléculasdeNy] (17).

Admitindo-se, numa avaliacdo subestimada (RICARD, 1994), que a taxa de
dissociacdo do N, sga em torno de 1%, isto conduz a disponibilidade de nitrogénio atbmico
de:

(Q Dt )/100= 1,08.10'° f [moléculas de Ny], (18),
que corresponde a n'= 1,3.10°f mol. Comparando-se esse Ultimo valor com aguele
(1,4.10“mol), necessério para nitretar a massa total de SmyFe;7, terd como resultado um fluxo
de 10sccm. Este ultimo resultado, permite afirmar que, mesmo em menores valores de fluxo

de N2, hd um excedente de nitrogénio atdmico, tornando-se diminuto do efeito da variagdo do



fluxo de N> naformacao dos intersticiais. Assim, a possibilidade de processar intersticiais em
baixos fluxos de N, tanto reduz custos quanto minimiza os efeitos de degradacdo das

propriedades magnéticas dos intersticiais por perdas de finos.

4.4 Efeito de Misturas (N2 + Hy)

4.4.1 Expectativas

A opcdo do uso de misturas gasosas (N2 + Hp) para a modificagdo intersticial do
SmpFer7, na pos-descarga de plasmas excitados por microondas, pode ser justificada nos
Seguintes pontos:
- percentuais limitados de H, na mistura com N, induzem ao acréscimo de nitrogénio
atdmico na descarga (MALVOS, 1994);

- a reatividade do hidrogénio atdbmico presente na pés-descarga pode ser eficiente na
remocdo de oxigénio adsorvido nas superficies do reator e das particulas de
SmpFer7 (RICARD, 1992);

- a possibilidade de posicionamento de &omos de hidrogénio nos sitios 9(e) e 18(g)

da rede cristalina do SnpFe;7 contribuem para a fixacdo dos atomos de nitrogénio

nos sitios 9(e) (CHRISTODOULOU, 1993%);
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- fragilizacdo (FUKUNO, 1992) e (KWON, 1994), da liga durante processamento
induz a criacdo de trincas e conseqlentemente aumento na superficie livre; este

ultimo efeito leva a reducdo nos tempos de processamento.

4.4.2 Par ametros de controle

Devido a alteracdo de condutividade térmica do plasma da mistura (N> + H), quando
comparada a do plasma de N, verificou-se, experimentamente, que a temperatura mais
adequada ao processamento é de 525°C.

Tendo fixado a temperatura de operacéo no interior do reator, constatou-se que o
tempo de processamento, para a estabilizacdo das propriedades magnéticas, pode ser
acancado jaapartir de 1,2.10%s (20min). Determinada a reducdo de tempo de processamento,
em relacdo aqueles realizados com N (4,8.10%s), alcancou-se um fator de quatro, ndo sd sem
prejuizo, mas, na verdade, com alguma melhoria das propriedades magnéticas al cancadas.

E digno de nota que a ndo estabilizacio das propriedades magnéticas do material
processado para tempos inferiores a 1,2.10%s n&o deve ser creditada ao processo em si, mas as
limitagdes do sistema em atingir o equilibrio térmico, em tempos menores que 0,3.10%s,
conforme apresentado no gréafico da Figura 13. Por ter em conta esta dificuldade e afastar
completamente a possibilidade de dificuldade operacional de estabilizacdo da temperatura,
fixou-se 0 tempo de processamento da mistura (N2 + Hy) em 2,4.10%s,

Diversos testes foram realizados na busca de otimizar os percentuais dos gases na
mistura (N2 + Hy). Por fim, para a temperatura e tempo fixados anteriormente, determinou-se
gue o melhor desempenho foi alcangado com a mistura de 40sccm de nitrogénio e 20sccm de
hidrogénio.

Fixadas as condic¢des de processamento para as misturas,

examinar am-se dois aspectos complementar es:
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(1) O limite da massa de p6 que pode ser processada no sistema, resguardados:
o alcance das figuras de mérito e as perdas de pés finos da liga pulverizada,
guetendem ase acumular no suporte do porta-amostra ou ser aspirado pela
bomba de vacuo. Uma sintese desta atividade, que estabelece os limites de
oper acionalidade em relagdo a massa processada em nossa configuracao
atual, esta apresentada nos gr aficos nas Figuras 19 e 20. Deste modo, fixou-se
quemassasentre50 e  100.10°%kg estdo dentro do limite operacional do

sistema.
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Figura 19 — Gréafico do comportamento de propriedades magnéticas do

SmyFe17Nx em funcdo da massa de SmyFej7 acondicionada no porta-
amostra. Fixos: Ry = 40sccm, Fe = 20sccm, t = 2,4.10%, p =
1,9Torr, T = 525°C. As figuras de mérito magnético para m= 0,00
referem-se aliga ndo tratada.

(2) Tendo previamente constatado que a reprodutibilidade do modelo de VSM,

utilizado em medidas de momento magnético em amostras ferromagnéticas, esta
perfeitamente dentro do alegado pelo fabricante (< 2%), e por ter em conta as
dificuldades de estimar as contribuices de cada etapa, desde a estabilidade dos
parametros de controle de processamento, a confeccdo de amostras, e ainda os
gjustes gréficos da curva de histerese para obtencéo dos valores de coercividade

(mjHc), remanéncia (B;) e produto-energia (BH)wax, decidiu-se redizar um



conjunto de oito ensaios visando estabelecer os limites de tolerancia admissiveis
em nossos valores numeéricos representativos das medidas magnéticas. A Tabela

4.5 resume 0s resultados desta investigagao.

: : :
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
m (Kg)*10°

Figura 20 — Gréfico do comportamento do ganho de massa do SmpFe;7Ny em funcdo da
massa de SmpFe;; acondicionada no porta-amostra. Fixos. Fyz = 40sccm,
Fuz = 20scem, t = 2,4.10%s, p = 1,9Torr, T = 525°C.

Na Tabela 9, também se apresenta 0s percentuais de ganhos de massas das amostras
processadas. Como ja foi antecipado, estes valores permitem que se faca uma estimativa da
estequiometria em relacdo ao nitrogénio intersticial (SmpFei7Nx). No presente caso, a
estimativa fornece <x>@,5. Este certamente € um indicativo da eficiéncia do processamento
alcancado com o tratamento em plasma de mistura gasosa (N2 + Hy), especiamente tomando-
Se em conta que a razéo entre o tempo de processamento em reator de volume constante e o

tempo de processamento em plasma é maior que duas ordens de grandeza (3,6.10°/2,4.10°).

Considerando-se ainda que a poténcia desenvolvida no reator a volume constante € maior que



a no reator de microondas, 0 ganho no processamento favorece em muito ao processamento

por plasma.

Tabela 9 — Figuras de mérito magnético do intersticial e ganho de massa.
Fixos: Fnp = 40sccm, Frp = 20scem, t = 2,4.10%s, p = 1,9Torr, T = 525°C.

ensaio
1
2
3
4
5
6
7

8
Média
Desvio (sd)
FONTE: do Autor.

myjHc (T Ji(T)

)
0,050

0,041
0,047
0,046
0,054
0,044
0,041
0,043
0,046
0,005

1,30
13
1,33
1,33
1,32
1,24
1,29
1,33
1,31
0,03

Ja(T)

0,55
0,53
0,57
0,62
0,55
0,51
0,6
0,65
0,57
0,05

DI(T B/ (T)
)
075 09
077 089
076 089
071 097
077 093
073 085
069 09
068 09
073 090
004 003

( BH )max
(kJ/m®)

19
18
17
19
20
19
19
18
19
0,9

DM %

19
29
3,2
2,3
2,2
2,2

2,5
0,5

A presenca do hidrogénio na mistura reduz o tempo de processamento, em relacéo

aos intersticiais produzidos em N2, no minimo de um fator quatro, sobrepujando ainda aqueles

valores de propriedades, exceto o da coercividade. Destacam-se a estabilidade da polarizacéo

nadirecéo facil, ¥ @1,3T; a abrupta queda da polarizacéo na direcdo dificil, Jy @ 0,57 T, o

valor daremanéncia(B;) entornode 1,0 T.

Com base nos dados da Tabela 9, pode-se destacar a baixa dispersdo das medidas

referentes a polarizacdo, coercividade e remanéncia, em contraste com 0s maiores desvios



observados no produto (BH)vax € no ganho percentua de massa (DM). Estes dois resultados
diferenciados podem ser interpretados como:

(1)mesmo com uso de balanca analitica com resolucdo 0,05mg, permanecem as
dificuldades operacionais de medidas de massa de pd, devido a perdas de po6
durante ensaio ou de residuo de tolueno ainda presente no pé a ser tratado;

(2) o produto (BH)max, € uma grandeza obtida graficamente e originadado  produto
de outras duas grandezas magnéticas primérias, a indugdo magnética e 0 campo

magnético efetivo sobre a amostra.

4.5 Efeito de Misturas (N2 +CHy)

4.5.1 Expectativas

A possibilidade de modificagdo intersticial, com gas a volume constante, pela
insercdo de atomos de carbono na rede cristalina do SmFe; 7, € bem conhecida na literatura
(CHRISTODOULOU, 1993°. No entanto, neste trabalho, a opgdo por misturas de
(N2 + CHy), foi fundamentada na reatividade do carbono e das espécies ativas produzidas no
plasma e existentes na pos-descarga, sobre o oxigénio adsorvido nas paredes do reator ou na
superficie das particulas (RICARD, 1992). Esta indicagdo estd baseada nas seguintes
informacoes:

(1)o oxigénio é capaz de conduzir a degradagéo de figuras de mérito magnético do
intersticial (IRIYAMA, 1992),

(2)ocorrem efeitos de limpeza, de misturas contendo CH., sobre superficies
metédlicas,  como ferro puro sinterizado (ROBINO, 1983), tratadas em plasma.
Desta forma, pode-se estabelecer um crédito inicial de que misturas (N2 + CHa)

possam efetivamente conduzir & melhoria nas figuras de mérito magnético dos



intersticiais SnpFe 7Nk produzidos na pés-descarga de plasmas excitados por

microondas.

4.5.2 Par ametr os de controle

Intersticiais produzidos em tempos de processamento de 4,8.10°s, e em misturas
(N2 + CHjy), com fluxo de nitrogénio de 100sscm, e de metano em 4sccm, tiveram suas figuras
de mérito magnético otimizadas em torno de 525°C. Observou-se, também, uma forte
tendéncia a degradacéo do intersticial, possivelmente em Fe-a e Sm-N, em temperaturas
superioresa 550°C.

Comparando-se os valores das propriedades magnéticas do intersticial produzido em
mistura (N2 + CHg), em relacdo aos resultados obtidos com misturas (N2 + Hy), pode-se
destacar:

(1) umareducdo no valor da polarizagdo na diregdo fécil (). Ta comportamento ndo
foi acompanhado na polarizacéo na direcdo dura (Jq), acarretando na degradacéo
do pardmetro associado a anisotropia magnetocristalina (DJ). Estes efeitos podem
ser creditados & menor eficiéncia no processo de nitretagdo devido ao carbono
residual depositado sobre as particulas, carbonetacdo parcial da amostra, que
conduz a menores valores de anisotropia magnetocristalina, em relacdo aqueles
alcancados pela nitretacdo. No gréfico da Figura 4.9, esta apresentada a tendéncia
do ganho percentual de massa (%DM) em funcdo do tempo de permanéncia do
CH4 na descarga, indicando até um valor de 5%, superior ap valor esperado de

3,4%. Este resultado corrobora com o argumento de que a degradacéo das figuras
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de mérito magnético dos intersticiais possa ser originada do carbono residual
formado no interior do restor;

(2) um aumento na coercividade (myjH;), de um fator trés. Este resultado
surpreendente € creditado a possibilidade de pulverizacdo do intersticial durante o
processamento. Esta forte afirmativa esta fundamentada em duas observagoes: (@)
perdas acentuadas de massa do pé fino tratado, quando produzido em misturas
(N2 + CH,). Parte desta dificuldade foi contornada aumentando-se as dimensdes
do porta amostra; (b) confirmacdo, ainda que qualitativamente, da forte tendéncia
de aumento de pds finos, quando o SmFe;7 foi tratado com misturas contendo
CHgj. Micrografias obtidas de intersticiais, na forma de po livre, produzidos em
vérias modalidades de misturas gasosas estéo apresentadas na seccéo 4.8.1.

(3) O aumento do produto-energia méximo, (BH)max @30 kInt®, em torno de 50%
maior do que aqueles valores encontrados em intersticiais produzidos em misturas

(N2 + Hp), estd associado ao endurecimento magnético do material durante o

processamento.
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Figura 21 — Gréafico do comportamento de propriedades magnéticas do
SmyFe7Nyx em funcdo do tempo de alimentacao de fluxo de CHsno
processamento.

Fne = 100sccm, Feps = 4scem, p = 1,9Torr, t = 1,8.103%s.

Objetivando reduzir a massa de carbono residual, e maximizar as figuras de mérito
magnético do intersticial, monitorou-se o tempo de permanéncia de metano na descarga.
Alguns destes resultados estdo apresentados nos graficos da Figura 21 e 22. Observa-se que 0
tempo de permanéncia de CH; inferior a 1,0.10s levou & otimizagdo das figuras de mérito
magnético dos intersticiais e conduziu ao ganho de massa em torno de 3,5%, Figura 23, ou

sgax @3,1.

3,5

(BH), /10 [ kI/m®]

N
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0,0 0,5 1,0 15 2,0
t(s)*lO3 s

Figura 22 — Grafico do comportamento do produto (BH)max do SmpFe;7Nx em funcdo do
tempo de alimentacdo de fluxo de CH,; no processamento.
Fn2 = 100scem, Fepa = 4scem, p = 1,9Torr, t = 1,8.10%s.
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t(s)*10°

Figura 23 — Grafico do comportamento do ganho percentual de massa, em
funcao do tempo de alimentagcao do CH4 no processamento.
Frne = 100sccm, Feps = 4scem, p = 1,9 Torr, t =1,8.10%s.

Uma outra forma investigada, além daquela de reduzir o tempo de
alimentacédo de CH4, foi de se variar o percentual de CH, na mistura gasosa.
Assim, fixando-se o tempo de processamento em 2,4.10%s, cerca de 2% de
metano em misturas (N, + CH4) mostraram-se suficientes para maximizar os

valores das propriedades magnéticas. Nota-se o0 notavel aumento na

coercividade e no produto (BH)uax, conforme mostra a Figura 24.
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Figura 24 — Gréfico do comportamento das figuras de mérito magnético do
intersticial em funcdo do percentual de CH4 na mistura. Fn =
100sccm, p = 1,9 Torr, t = 2.4.10%.

4.6 Efeito de Misturas (N2 + H, + CHy)

4.6.1 Expectativas

Mostrou-se, até este ponto das discussdes, algumas peculiaridades de propriedades
magnéticas dos intersticiais produzidos na pos-descarga de plasmas excitados por microondas.
Resumidamente:

(Dtratamento com N, possibilitou a otimizagdo das propriedades magnéticas em
tempos ndo maiores que 4,8.10%s, sendo este valor inferior uma ordem de
grandeza em relagéo aos processamentos realizados a volume constante;

2 tratamento com misturas (N2 + H,) acarretou ainda uma evolugdo nas
figuras de mérito magnético, em relagdo aguelas obtidas com N», acompanhada de
reducdo de tempo de tratamento, fator 4. No entanto ndo foram observadas

variagOes significativas da coercividade.
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(3)tratamento em (N, + CHj) conduziu, indistintamente, a um aumento na
coercividade de um fator 3, em relacdo ao vaor obtido com N3, induzindo
concomitantemente um incremento no produto (BH)wax. Todavia misturas ricas
em CH; ou o uso continuo deste gas na descarga conduz em degradacéo da

remanéncia (B;) e do par@metro associado a anisotropia magnetocristalina (DJ).

Assim, 0 uso de misturas gasosas (N2 + Hy, + CH,4) pode vir a constituir numa opc¢éo
interessante. Este indicativo pode ser sustentando nas seguintes observagoes:
(1) o hidrogénio atbmico tem a capacidade de criar trincas nas particulas;

(3) o hidrogénio atémico é capaz de reagir, e ainda mais efetivamente o carbono,
com o oxigénio adsorvido nas superficies do reator e das particulas,

(4) é possivel a descarbonetacéo, por parte do hidrogénio atémico e por seus radicais
CHs, CH; e CH, levando a minimizacéo de carbono residual sobre as paredes do
reator ou sobre a superficie das particulas.

(4) a diminuicgo de carbono excedente sobre a superficie das particulas possibilita

uma maior eficiéncia no processo de nitretacdo.

Comparando-se os resultados mostrados nas Figuras 25 e 26 com aqueles obtidos com
as misturas (N2 + CH,), Figura 21, pode-se extrair os seguintes indicativos:
(1) a presenca do hidrogénio na mistura conduz a uma maior estabilidade nas
propriedades magnéticas dos intersticiais,;
(2) tempos de manutengdo do CH, na mistura em torno de 0,3.10%s levam a saturagéo

das figuras de mérito magnético dos intersticiais.

Isto nos leva a acreditar que o efeito removedor do carbono sobre o oxigénio

adsorvido nas superficies amostra/reator tem lugar em intervalos de tempo muito reduzidos.

92



Devido a dificuldade de se estabelecer equilibrio térmico no reator para intervalos de tempo
inferiores a0,3.10%s, a reduc&o do tempo de manutencdo do metano na mistura é uma medida

dificil de ser realizada.
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Figura 25 — Grafico do comportamento das figuras de mérito magnético do
intersticial em funcdo do tempo de manutencdo do CH4 na
mistura. Fn2 = 100sccm, FcHa+H2) =4sccm, p=19Torr, t =
2.4.10%.

Nossa estimativa € de que, contornada a questao do equilibrio térmico,

o efeito promovido pelo metano ndo necessite mais que umas poucas dezenas

de segundos para ser efetivado. Observa-se, nos graficos da Figura 25, que o

tempo de alimentagcdo do metano na mistura para que ocorra a estabilizacao

das figuras de mérito magnético é de aproximadamente 0,3.10%s. Muito
provavelmente essa especial efetividade do metano deve-se as espécies ativas

geradas pela acdo dissociativa do plasma sobre os elementos da mistura

gasosa no reator.
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Figura 26 — Grafico do comportamento do produto (BH)vax de intersticiais em
funcdo do tempo de manutencao do CH4 na mistura.
Fre = 100scem, Fcha + Hz) = 4scem, p = 1,9 Torr, t=2.4.10%.

Mesmo com a presenca do hidrogénio, para maiores tempos de aimentacdo de
metano na mistura, verificase uma sensivel degradacdo das propriedades magnéticas dos
intersticiais. Este efeito pode ser decorrente de 0 excesso de metano na mistura dar inicio ao
depdsito de carbono sobre as superficies da amostra.

Mais um indicio dos beneficios das misturas (N> + H, + CH4) em relagéo as outras
misturas ja discutidas pode ser verificado comparando os resultados de ganho percentual de
massa (%DM ), mostrado no grafico da Figura 27 com aguele apresentado na Figura 23. Fica
evidente que, em misturas (N, + Hy + CHy), além de se atingir o percentual em torno de 3,7%,
que implica o intersticial SmpFe;7Ny, X @3,3, mesmo para tempos excessivos de CH; na
mistura, em torno de 1.2.10%s, a degradagdo nas figuras de mérito magnético do intersticial é

menos abrupta do que aquel as observadas sem a permanéncia do Hs.
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Figura 27 — Grafico do ganho percentual de massa (% DM) em funcéo do tempo
de manutengdo do CH4 na mistura. Fno = 100sccm, Fcha + H) =
4sccm, p=19Torr,t=2.4.10%.

O gréfico apresentado na Figura 28 sintetizam os resultados, até entdo discutidos, dos
efeitos das misturas gasosas sobre os intersticiais produzidos na pés-descarga de plasmas
excitados por microondas. Nota-se a evolucéo das figuras de mérito magnético do SmFe;; até
a otimizagdo obtida com os intersticiais produzidos em misturas (N2 + Hy + CHa)*. O
asterisco é indicativo de que o tempo de manutencdo de CH, na mistura corresponde a apenas

0,3.10%s.
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Figura 28 — Grafico do comportamento de figuras de magnético em funcao do
tipo de mistura gasosa: Fyp = Frp = 40scem, t =2,4.10%s, T = 525°C, p
=1,9Torr, (1) liga ndo tratada, (2) N2,(3) (N2 + H»), (4) (N2 + CHy), (5)
(N2 + Ha+ CHa), tcha=2,4.10%s, (6) (N2 + Ha + CH4)*, tcs = 0,3.10%s.

4.7 Influéncia da Granulometria

4.7.1 Expectativa

Mostrou-se, na seccéo 4.4, que o efeito da mistura (N2 + Hy) foi inGcuo para
promover modificagdo no valor de coercividade dos intersticiais, além daguele encontrado
somente com N,. No entanto se verificou que misturas (N2 + Hy, + CHy4) foram eficazes em
alterar a coercividade por um fator trés em relagcdo aos intersticiais produzidos na pés-
descarga de plasmas de N,. Este resultado foi interpretado como originado pelo processo de
pulverizacdo do intersticial durante o processo de tratamento no interior do reator. Uma

interpretacdo possivel € a agdo redutora do carbono sobre o oxigénio adsorvido nas superficies



das particulas, propiciando condicBes otimizadas de nitretagdo. As tensdes criadas na rede
cristalina nos intergticiais levam a formagdo de trincas, aumento na superficie livre, o que
conduz ao aumento na eficiéncia de nitretacdo e possibilidade de pulverizacéo das particulas
durante o processamento.

Embora este Ultimo efeito indique uma aternativa de endurecimento magnético do
material durante o processamento, faz-se necessaria a aplicacdo de métodos que induzam o
crescimento da propriedade extrinseca em discussdo. Tanto pela simplicidade quanto pelo
baixo custo, adotou-se iniciamente a técnica de moagem mecanica. Utilizou-se um moinho
vibratério projetado e montado no LABMAT e adotado anteriormente por Leite
(PINTO, 1997°). Esta opcdo de endurecimento magnético, que esta alicercada na hipétese de
gue a reducdo do tamanho das particulas, favorece o isolamento de monodominios magnéticos

(WHENDHAUSEN, 1994).

4.7.2 Endurecimento magnético de intersticiais produzidos em (N, + H5)

Optou-se, inicialmente, pelo fracionamento mecanico da liga apds a nitretacdo em
mistura gasosa (N2 + Hy), pois o intersticial gerado é menos susceptivel a oxidacdo do que a
ligaem&. No entanto, devido a associagdo endurecimento e deterioracdo de outras
propriedades magnéticas relevantes, uma sSituacdo de compromisso entre os tempos de
moagem mecanica e figuras do mérito magnético no intersticial SmpFe;7Ny foi perseguida. O
elemento inovador € o teste da hipo6tese de que o H, no ambiente do reator pode predispor o
intersticial a fragilizacdo, reduzindo assim os tempos necessarios de moagem, de modo a
aumentar o endurecimento magnético sem comprometimento das demais figuras de mérito

magnético.
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Da evolucdo de algumas propriedades magnéticas do SmpFe;7Ny, em funcdo do

tempo de moagem, extraiu-se que:

(1)tempos de moagem tdo reduzidos, como 6,0.10%s foram capazes de produzir
aumentos de 25% na remanéncia, By @ 1,0 T; e de um fator de trés na
coercividade, mjHc @0,1 T. Além disso, o produto-energia méximo, (BH)wax,
passou de 18 para 45 kJ/nt;

(2) ocorreu maximizacdo da remanéncia e do par@metro associado a anisotropia
magnetocristalina para tempos de moagem superiores a5,0.10% s

(3) vaores de coercividades de até (0,32 MA/m>0,4 T) foram acancados em
tempos de moagem de 28,8.10%s e apresentando uma tendéncia de crescimento

monotonico.

As fotomicrografias na Figura 29 documentam o processo de
fragmentacéo do intersticial, como funcao do tempo de moagem. Um fato
notavel explicitado na sequiéncia de fotomicrografias € a tendéncia a
aglomer acao dos posfinos sobr e as superficies dos gr &os menos
pulverizados. Esse fendmeno se deve aos campos magnéticos locais. Em
especial, a diminuicéo do tamanho de particulas contribui para o aumento
dos campos desmagnetizantes sobr e os finos, potencializando assim a
importancia dos camposlocais. Sob o ponto de vista mecanico, a
aglomer acéo dos finos deter mina os limites de utilizacdo do método
mecanico de reducéo dos tamanhos de particulas em materiais magnéticos.

A medida que o estado de aglomer acio cresce, 0 processo de
transferéncia de energia, das esferas ao material no moinho vibratorio,
tor na-se menos eficiente. 1 sso deriva do fato de que as camadas de finos,
sobre as particulas maior es, tendem a absorver o impacto das esferas sobre

0s graos. Sob o ponto de vista estritamente magnético, associou-se a



formacao de finos a maior probabilidade de isolamento de monodominios, e
ao consequente endur ecimento magnético manifestado pelo aumento da
coer cividade. Por outro lado, a efetividade dos campos locais das particulas
maior es sobre osfinostende aisolar os gréaos diminuindo o controle externo
na orientacdo da amostra.

Disso resulta que, nos tempos iniciais de moagem, haja uma clara
melhoria do desempenho magnético da amostra.

(© (d)

Figura 29 - Fotomicrografias do intersticial para diversos tempos de moagens: Os,(b) 3,6.10°s
(c) 7,2.10%s e 28,8.10%s. Aumento 2500X. Condicdes de producéo do intersticial:
p = 1,9 Torr, Flxnz = 40scem, Flxyo = 20scem, tyz = thp = 2,4.10%s, T = 525°C.
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Segue-se aisso um intervalo de tempo de moagem em que um
patamar de estabilidade € alcancado pela solucdo de compromisso ditada
pela ‘blindagem’ que os finos aglomer antes passam a exer cer sobre as
particulas maiores.

O estado final de aglomer acéo, deter minado pelos longos tempos de
moagem, conduz a amor fizacao e decomposicdo da amostra pela acdo de
agentes oxidantes solubilizados no ambiente de moagem. Esse efeito passa a
ser dominante, e, conseguentemente, € observada uma degradacéo das
propriedades magnéticas.

Das condicbes de ensaio, foi possivel extrair um ponto de equilibrio
em que houve consider avel aumento da coer cividade (mais que um fator 10
em relacdo a liga-mée), sem quetenhatido inicio o declinio das demais
propriedades. Verificando-se os dados, foi possivel eleger um tempo de
moagem da ordem de 3,6.10%s como ponto de otimizac&o do desempenho
magnético do intersticial processado. Umatal reducéo do tempo, se
comparada com os tempos de moagem necessarios para o po processado em
reator es a volume constante, par ece claramente evidenciar nossa hipotese
de que o hidrogénio na atmosfera do plasma no reator (N, +H,) pode

fragilizar a liga melhorando o desempenho do estagio de moagem mecanica.

4.7.3 Endurecimento magnético de intersticiais produzidos em misturas

(Nz +H, + CH4)*

A expectativa de endurecimento magnético, por moagem mecanica, de intersticiais
produzidos em misturas (N2 + H, + CH,)* esta alicercada em trés fortes argumentos:

(1) esses sd0 os intersticiais de melhor desempenho de figuras de mérito magnético,

consequentemente com rede cristalina mais expandida, tensionada e susceptivel a

pulverizagdo mecanica;
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(2) esses intergticiais apresentam um valor de coercividade, no minimo, o triplo
daguel es produzidos na auséncia do metano;
(3) esses intersticiais ja foram submetidos a uma etapa preliminar de pulverizacéo,

durante o processamento.

Uma avaiacéo do efeito de pulverizacdo, em funcdo do tempo de moagem de
intersticiais produzidos em misturas (N2> + Hy + CHj)*, foi efetuada tomando-se como
referéncia fotomicrografias como apresentadas na Figura 30. Um resumo destes
procedimentos esta apresentado na Figura 31. Observa-se que 0 aumento de tempo moagem
conduz a reducdo da dispersdo na distribuicdo de tamanho de particulas, concomitantemente
com 0 deslocamento do pico representativo da classe mais populosa para menores valores de
diametro médio. Tempos de moagens em torno de 7,2.10%s sdo suficientes para conduzir mais
de 80% das particulas a didmetro médio menor que 10mm. Ha ainda que se considerar que o
somatério dos efeitos de aglomeragdo do p6 fino e cadeamento a frio do Fe-a tende a

superestimar o tamanho médio de particulas.
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Figura 30 - Fotomicrografia do intersticial SmyFe;7Ny consolidado em matriz polimérica:
moido por 3,6.10%. p = 1,9 Torr, Flxxz = 40sccm, Flxg, =  20scem,
FiXcha = 10scem; th2 = tho = 2,4.1038, tcHa » tno/10.



Figura 31 — Gréfico da distribuicdo de tamanhos de particulas em funcdo do tempo de
moagem. Condig¢des de producdo do intersticial na legenda da Figura anterior.

Nesta investigagéo, diferentemente da discutida na seccéo anterior, optou-se em
estender o tempo de moagem em até 72.10%s. Com base nos gréficos das Figuras 32 e 33,
observase, mesmo para maores tempos de moagem, O crescimento monoténico da
coercividade, praticamente idéntico aquele verificado em intersticiais produzido em misturas
(N2 + Hp). Apés 10h (3,6.10%S) de moagem, verificase uma degradacdo da remanéncia
(0,85T) e de forma mais evidente no parametro associado a anisotropia magnetocristalina de
0,8T para 0,4T. Em 40.10°s de moagem, o produto densidade de energia-maxima,(BH)max,

atingiu o valor de 70kJ/nT.
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Figura 32 - Comportamento da coercividade do intersticial em funcéo do tempo de moagem.
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Figura 33 — Efeito do tempo de moagem no intersticial sobre a remanéncia (B,) e no parametro

associado a anisotropia magnetocristalina.

Com base nos difratogramas apresentados na Figura 34, verifica-se que ha reducéo

dos angulos de espalhamento, difratogramas (b), (c) e (d) em relagcdo a (a), evidenciando o

80

80
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aumento dos parametros de célula. I1sto indica que a efetividade na formacdo do intersticial foi
alcancada durante o processo de nitretacdo. Observa-se, também, evidéncias do processo de
degradacéo, induzido pela moagem do intersticial. Nota-se também que, em maiores tempos
de moagem ocorreu um sensivel aumento, tanto na intensidade do pico correspondente ao
Fe-a como da é&rea da curva sobre o eixo horizontal. Com o aumento do tempo de moagem de
um fator 10, difratogramas (c) e (d) da Figura 34, percebe-se um leve coalescimento de picos
caracteristicos da fase SmpyFe;7, denunciando que, possivelmente, um processo de amorfizacdo

jaestd em curso para longos tempos de moagem.

Fe-a
v
;) g
t=0,0s \ szFel7
‘U.
>
N
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S
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Q
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_t=36. 10 s % SmFe;;N,
T T T
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Angulo de espalhamento (2 g) (graus)

Figura 34 — Gréfico da evolucdo dos difratogramas de intersticiais, para diversos tempos de
moagens.

4.7.4 Efeito do tamanho de particula e mistura gasosa nas pr opriedades magnéticas dos

intersticiais SmyFe;7Ny

Devido a baixa difusividade do N, no SmpFe;; (UCHIDA, 1993; KANEKO, 1992),
procura-se maximizar, para uma dada massa da liga, a raz8o &rea da superficie/volume,

objetivando alcancar a maximizacdo das figuras de mérito magnético em menores tempos de
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processamento. Tendo mostrado, na seccdo 4.6, que a otimizacdo das figuras de mérito
magnético do intersticial produzido em particulas com tamanhos menores que 38nm ocorreu
com misturas de (N, + H, + CHy4 ), parece-nos oportuna a investigacdo da dependéncia das
propriedades magnéticas de intersticiais, em outras faixas de TP, tratados em diferentes
misturas gasosas. Com este intuito, apds a etapa de peneiramento, obteve-se 0s seguintes
intervalos de tamanho de particulas (didmetro médio, em micrémetro): (1) TP>180,
(2) 106< TP < 180, (3) 90< TP <106, (4) 75< TP< 90, (5) 63<TP<75, (6) 63<TP<38 e
(7) TP<38. Para as medidas aqui apresentadas, escolhemos trés figuras de mérito
representativas para nossos atuais propositos. a polarizagdo na direcéo facil (J), a polarizagdo
na direcéo dificil (Jy) e acoercividade (myjHc). Os comportamentos das duas primeiras figuras
de mérito em funcdo das diversas granulometrias usadas nos diversos tipos de mistura gasosa
experimentados, estéo representados nas Figuras 35 e 36. Os subscritos indicativos nas curvas
tém o seguinte significado: nn, amostra ndo nitretada e isotropica; Np, ambiente gasoso com
nitrogénio puro; (N2 + Hp), mistura gasosa com nitrogénio e hidrogénio; (N2 + Hy + CHy),

mistura gasosa com nitrogénio, hidrogénio e metano.

J

f(H2 + H2]

S "Irm:: +HZ4 CHa

1 b - I : v I " i 1
TRAAGF 0E<TPL{AGRESTPI{0E TSHTPRP-QE EBIXTPRSTS EMTPR<1A TR-13
intervalo de didmetro médio de particula (pm)

Figura 35 - Gréfico da evolugcdo da polarizacdo na direcdo facil Jr) em funcdo do
intervalo dediametro médio de particula e de mistura gasosa. Fn2 = 40scem;
Fn2 +H2) = 60ssem; Fn2 +H2 + cHay = 80scem; tno = tho = 2,4.1035; tcHa = 3.10¢ S;
T =525°C, p = 2,0Torr (0,27kPa). Jfis, representa a polarizacdo de saturacio
de amostras, isotr épicas, de SmyF7.
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Figura 36 — Gréfico do desempenho da polarizacdo na direcdo dificil (Jg) em
funcdo do intervalo de diametro médio de particula e de mistura gasosa.
Demais detalhes de processamento mencionado na legenda da figura
anterior.

Jfiso representa a polarizacdo de saturacdo de amostras, isotropicas, de
SmzFy7.

Da andlise destes gréaficos extrai-se a seguinte sintese:

(1)As polarizacBes nas diregdes fécil () e dificil (Jg), quando apresentadas em
funcdo da granulometria decrescente, apresentam reducdo de seus valores,
independentemente das misturas usadas no processamento. Este fato vem reforcar
0 argumento de segregacdo de Fe-a entre as particulas de maior granulometria.
Ainda nesta linha de argumento mostra-se, através da fotomicrografia (Figura 37)
que o Fe-a, aparecendo como regifes cinza escuro, esta realmente confinado as
particulas maiores. A fotomicrografia abaixo foi obtida de p6 de SmpFe;7
consolidado em matriz polimérica (baquelite) indicada pela tondidade mais

escura
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Figura 37 - Fotomicrografia do p6 de SnyFe;7 consolidado em matriz polimérica (baquelite).

Uma outra evidéncia nesta linha de argumentacéo pode ser encontrada no exame dos
difratogramas sequenciais apresentados na Figura 38. Observa-se claramente que 0 pico
referente a0 Fe-a (g = 44,8°) cresce em intensidade e area sob o gréfico a medida que o

tamanho de particulas aumenta. Um possivel motivo para a segregacéo do ferro, nas particulas

de maior granulometria, pode estar no caldeamento a frio do ferro derivado dos processos de

moagem.

38 MM < TP < 63 mMn

Intensidade
-
.

75 Mn < TP < 90 NMn
A
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30 35 40 45 50 55 60

angulo 2(q) (graus)

Figura 38 — Gréfico da evolucdo de difratogramas da fase SmpFe;; em funcdo da
distribuicdo de tamanhos de particulas.
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(2) Embora as duas polarizagoes, J e Jy, sgjam fungdes decrescentes, observa-se que
Js tem maior sensibilidade ao processamento, tanto maior o nimero de
participantes nas misturas utilizada. Aqui h& que se lembrar Shen (SHEN,1996)
gue determinou que um indicativo do grau de nitretacdo alcancado num
processamento € areducdo de Jq. Assim, entende-se que uma leitura coerente do
observado no gréfico da Figura 35 indica que a mistura de melhor desempenho na
producdo de intersticiais, independentemente da granulometria usada, €
certamente (N2 + Hy + CHyg)*.

(3) Finamente, na Figura 39, € possivel examinar, devido a sensibilidade da
coercividade ao tamanho de particulas, a exceléncia a cangada com a mistura
(N2 + Hy + CHy)*, quando comparada a outras misturas. Nota-se que,
independentemente da granulometria da amostra, os valores alcancados pela
coercividade nos processamentos, usando (N2 + Hz + CH4)*, apresentam sempre
os melhores resultados. Um destaque especial deve ser dado ao ganho na
coecividade no ultimo estégio de selecdo, TP<38mm. Nao ha como ndo notar que
o efeito combinado do hidrogénio/carbono, e possivelmente dos demais radicais
derivados do metano, ja que a fenomenol ogia dos eventos em curso € pouco
conhecida, parece decisivo na otimizacdo do endurecimento magnético dos

intersticiais produzidos.
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Figura 39 — Gréfico do comportamento da coercividade, mjHc, em funcdo do intervalo de
diédmetro médio de particula e do tipo de mistura gasosa.

Das incursdes sobre o estudo derivado das
misturas gasosas e granulometria, obteve-se um
resultado consderado de grande relevancia
operacional. Antes de se concluir esta etapa do
trabalho, sistematizou-se um procedimento, em
relacdo ao aproveitamento de amostras extraidas do
lingote. Esta consistia em, apds o processo HD e leve
moagem mecanica inicial, o p6 era penerado e
dividido em dois lotes de particulas, maiores e
menores que 38mm. Nestas condigdes, o
aproveitamento em massa do lingote, escassamente
alcancava 30%, ja que o p6 com TP>38 mm, por ter
desempenho comprometido pela presenca de Fea,

era sSistematicamente descartado. Dos resultados
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anteriores, retirou-se a convicgdo de que uma
remoagem, acompanhada de novas etapas de
peneiramento, propiciaria uma melhoria significativa
no aproveitamento da liga-mae. Efetivamente no
momento atual, a taxa de aproveitamento em massa

fica em torno de 90%.
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4.8 Resultados Complementar es Obtidos com Auxilio de Técnicas de Analise

4.8.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Uma significativa contribui¢&o do uso da microscopia eletronica de varredura foi no
sentido de esclarecer, com base no tamanho de particulas, o0 aumento na coercividade de
intersticiais produzidos em misturas gasosas contendo CH,. As fotomicrografias (Figura 40)
apresentam atexturas das particul as, originadas das seguintes condic¢les experimentais citadas
na legenda da figura posterior.

Claramente observa-se nas fotomicrografias referentes as particulas de SnpFe;7Ny,
processadas em misturas contendo CH,, 0 aumento dos finos, que, devido as fortes interagoes
magneéticas, aparecem presos as particulas maiores. Destas fotos, obtém-se evidéncia direta de
gue o processamento em misturas contendo CH4 promove reducdo de tamanho de particula,
conforme se inferia indiretamene pelas medidas no VSM, apontando para 0 ganho em
coercividade nos tratamentos com misturas (N2 + Hy+ CHg).* Ainda nas fotomicrografias
apresentadas na Figura 40, observa-se a formagéo de aglomerados. Este efeito inviabiliza a
utilizacdo dos recursos de selecdo granulométrica para que um perfil de distribuicdo de

tamanho de particul as finas possa ser realizado.

111



AccV Spot Magn Det WD 10 pm
30.0kv 4.0 2600x SE 105 974

g BN a
cc.vV  Spot Magn Bot Wit 10
Okv 40 2000x SE 97 E‘xp___804 01

(b) (2000 X)

Figura 40 — Fotomicrografias do SmpFe 7Nk tratado nas seguintes condicdes:, (a) (N2 + Hp),
(b) (N2 + H, + CH,4). Demais condicles de ensaio, conforme legenda da Figura
28.

Na fotomicrografia apresentada na Figura 41, salienta-se 0 processo de formacéo de

trincas em intersticiais tratados com misturas gasosas contendo CHj.
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Figura 41 — Fotomicrografia de particulas de SmpFe; 7Ny tratadas em misturas (N2 + CHy).

4.8.2 Andliseelemental - CHN

Uma avaliagdo preliminar da composicéo dos intersticiais SmpFe; 7Ny foi efetuada
reiteradas vezes pela técnica de ganho de massa. Apesar de sua simplicidade, essa técnica néo
permite a decomposi¢ao das parcelas, no ganho de massa, devido as possiveis presencas nos
intersticiais de &omos de hidrogénio, nitrogénio e carbono, sendo que este Ultimo também
pode se configurar naforma livre sobre as superficies das particulas. Andlise elemental
(CHN) foi redlizada em intersticiais produzidos em varias ambientes gasosos, cujos resultados
estéo apresentados na Tabela 10. Observa-se a ndo-deteccdo do hidrogénio nas varias
modalidades de ensaios, possivelmente devido & sua menor quantidade relativa. Verifica-se
gue apresencade CH,; na mistura, ainda que por um pequeno intervalo de tempo (3), €
determinante para 0 aparecimento de carbono na andlise, e que o aumento no tempo de

alimentacdo do CH; namistura (4) é seguido de aumento de 141% de carbono na andlise.
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Tabela 10 — Resultados de andlise elemental realizadas em intersticiais produzidos com:
p=1,9Torr, T =525°C, Fnz =40sccm, Fyp = 20scem, Fopg = 8scem;
tne =t = 2,4.10%s, exceto em (5) teqs = 0,3.10%s; eem (3) Fepa = 20scom,
etcrs = 2,4.10%.

Ensaio Misturagasosa % Nitrogénio % Carbono % Hidrogénio

1 N> 2,81 0,0 0,0
2 (N2 + Hy) 2,79 0,0 0,0
3 (N + CHy) 3,95 3,32 0,0
4 (N2 + Hy + CHy) 2,85 2,32 0,0
5 (N2 + Ha + CH,)' 2,45 0,96 0,0

FONTE: do Autor.

Para intersticiais produzidos em misturas gasosas (N2 + CHy), verificase ainda
aumento de carbono e, surpreendentemente, de nitrogénio O primeiro efeito pode ser
creditado a reducdo do efeito de descarbonetacdo por parte do hidrogénio, enquanto que o
segundo pode ser creditado a adsor¢do de nitrogénio na superficie das particulas, cuja difusdo

€ impedida pelo carbono depositado.

4.8.3 Dominios magnéticos — efeito Kerr

A observacdo dptica de dominios magnéticos, pelo efeito Kerr, configura-se tanto
como uma técnica complementar para caracterizacdo do intersticial quanto num instrumento
auxiliar para ajudar na otimizacdo do processamento. As fotografias apresentadas nas Figuras
43 e 44 sintetizam os resultados gerados de observagdes ef etuadas sobre superficies planas de

fragmentos dos lingotes obtidas através das etapas de corte, lixamento e polimento.
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Figura42 — Fotografia de lingote tratado na pos-descarga de plasfnas de N.. p¥ 1,9Torr,
T = 525°C, Fyz = 40scem, t = 2,4.10%s,

A incidéncia do fluxo gasoso foi dirigida perpendicularmente sobre a face superior
da amostra. A presenca inequivoca de dominios magnéticos possibilita efetuar uma estimativa
da espessura da camada nitretada, ou sgja, de formagdo de intersticiais SmpFe;7Ny. Camadas
de espessura em torno de 60mm (Figura 42) e 100mm (Figura 43) foram formadas,
respectivamente, na pés-descarga de plasmas de N2 e (N2 + Hp). O aumento na camada
nitretatada € creditado a acéo redutora do hidrogénio sobre oxigénio adsorvido nas paredes
internas do reator, que redunda na formagdo mais eficiente dos intersticiails SmpFe;7Ny.
Mukai (1991), de forma andoga, identificou uma camada de intersticiais SmpFe;7Nx em torno
de 10nm, para tempos de tratamento de 4,5.10%s (12,5h) pelo método convencional. Zawadski
(ZAWADSKI, 1994) utilizou o efeito Kerr para obter o perfil de difusio em intersticiais
SmpFe7,C, gerados pelo método convencional em particulas de 60nm, tratadas até por 200h
(7,2.10°s). A comparacdo entre o resultado aqui apresentado com agueles mencionados na

literatura expressa a eficiéncia da pés-descarga de plasmas, que, mesmo com a reducéo de
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tempos de processamento por um fator 20, acangou-se uma camada nitretada, no minimo

seis vezes maior daquela medida por Mukae (MUKAE, 1992).

Figura 43 — Fotografia de lingote tratado na pos-descarga de plasmas de (N 2, + Hy).
p = 1,9Torr, T = 525°C, Fy2 = 40scem, Fyo = 20scem, t = 2,4.10%s,



5 CONCLUSAO

As modificagOes efetuadas na geometria do reator possibilitaram o descarte da etapa
de homogeneizacdo mecanica, durante a formacdo do intersticial, acarretando uma reducéo no
tempo de processamento de um fator de quatro. Acredita-se que a homogeneizacdo mecanica
possa contribuir efetivamente na otimizacdo das figuras de mérito magnético do intersticial;
no entanto, quando condicionada a abertura do sistema, conduz a possibilidade de
contaminagdo das particulas e superficie interna do reator com oxigénio e vapor de é&gua,
tendo assim um efeito negativo na formacao dos intergticiais.

A edtabilizacdo das figuras de méito magnético, de intersticiais produzidos na
pbs-descarga de plasma de N», foi alcangada em tempos de processamento em torno de
5,0.10°se T = 500°C. Esses intersticiais apresentaram propriedades magnéticas superiores aos
produzidos com o gés a volume constante, em 5,0h (1,8.10%).

A presenca de Hp em misturas (N2 + H,) propiciou uma melhoria nas figuras de
mérito magnético do intersticial, mais precisamente no parametro associado a anisotropia
magnetocristalina. Com esta mistura obteve-se reducdo de tempo de processamento de um
fator quatro (de 4,8.10%s para 1,2.10%s) e uma reducdo de um fator cinco no fluxo de
nitrogénio (de 100sccm para 20scem). Esses efeitos notaveis foram creditados a agéo redutora
do hidrogénio e de outras espécies ativas presentes na pds-descarga sobre o oxigénio
adsorvido nas superficies das particulas e na parede interna do reator. No entanto nenhuma
modificacdo adicional foi observada nos intersticiais SnpFe;7Ny, na propriedade associada a
dureza magnética, a coercividade.

Intersticiais produzidos na pos-descarga de plasmas (N, +CH,) caracterizaram-se por
apresentar coercividade crescida por um fator de até quatro, em relacdo agueles produzidos na

pos-descarga de N2 ou de (N2 + Hz). O ganho na coercividade foi creditado a possibilidade de
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pulverizacdo do SmpFe;7 durante a etapa de producdo do intersticial no processamento. Esse
efeito tanto foi registrado por micrografias quanto evidenciado por medidas de coercividade
no VSM.

Todavia, concomitantemente ao ganho na coercividade, observou-se o0
comprometimento das demais figuras de mérito magnético usadas como controle no
processamento. Verificou-se gue, ainda quando no uso de baixos percentuais de metano na
mistura com nitrogénio, ha formacdo de depdsito de carbono no interior do reator. Uma
interpretacdo plausivel para 0 observado é que o carbono em excesso, ao se fixar, cobrindo as
superficies livres no interior do reator, comprometia os resultados por impedir o contato do
nitrogénio com o SmyFe; 7. Duas evidéncias favorecem essa concluséo:

(1) os ganhos de massa observados na amostra;

(2)o indice especialmente alto de carbono no material processado, determinado pelo

teste de CHN.

Tentando contornar a dificuldade do depdsito de carbono, reduziu-se o uso de
metano a uma fragdo de tempo no inicio do processamento, tipicamente ao redor de 0,3.10%s,
e passou-se a usar o hidrogénio, um agente reconhecidamente descarbonetante na atmosfera
de plasma, em misturas alcangando (N, + H, +CHa)*. Ajustados no processamento — o tempo
de ensaio —, a temperatura, a composicdo da mistura gasosa, 0 tempo de aimentacdo do
metano, no inicio da descarga; foi possivel acancar os melhores ganhos em todas as figuras
de mérito magnético simultaneamente.

Uma interpretacdo da fenomenologia para o desempenho diferenciado da mistura
(N2 + Hy +CHg)*, com o uso do metano restrito ao inicio do processamento, foi dado como

sendo:
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(D)a acdo redutora do metano, e possivelmente seus radicais, sobre o oxigénio
adsorvido sobre as superficies livres no interior do reator € decisiva, mas limitada
apenas aos momentos iniciais do processamento;

(2)o hidrogénio presente na mistura contribui para a remog¢do do carbono livre
eventual, além de ser, por acancar a superficie da amostra livre de oxigénio, mais
eficiente para promover o fracionamento da amostra;

(3)o nitrogénio, por encontrar o p6 mais finamente dividido, e também livre de

oxigénio, atua de modo mais eficiente naformacdo dos intersticiais.

Embora os resultados acima tenham sido maximizados para particulas com
didmetro médio inicial inferior a 38nmm, observa-se que, para maiores granulometrias, até
o limite experimental de 180mm, é a mistura contendo metano, restrito aos momentos
iniciais do processo, que apresenta os melhores resultados nas figuras de mérito
magnético dos intersticiais.

Os resultados mais expressivos para endurecimento magnético e produto de
energia, com a consagrada técnica de moagem mecanica pos-processamento, aqui com
uso de um moinho vibrante, especialmente desenvolvido para esta finalidade, foram: para
a mistura (N2 + Hp), coercividade 0,40T e produto de energia 45 kJ/m3, com tempo de
moagem de 30.10%s; e para a mistura (N2 + Hy +CHj)*, coercividade de 0,60T e produto
de energia de 60 kJ/m*, com tempo de moagem de 60.10%s. Cabe ressaltar que o
material particulado foi consolidado em matriz polimérica.

Considera-se ainda relevante citar os resultados que determinaram um melhor
aproveitamento do material fracionado do lingote convencional, da ordem de 90% atual,

contra cerca de 30% anteriormente, pelo esclarecimento da segregacdo do Fe-a,

possivelmente derivada do processo de caldeamento a frio do ferro. Desta forma, existe
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um forte indicativo de que as etapas de moagem e peneiramento possam contribuir
efetivamente em um melhor aproveitamento do material.

Entre as sugestdes de continuidade de trabalho, que possam redundar tanto em
melhorias nas figuras de mérito magnético quanto na reducdo de tempos de
processamento, podemos listar:

(Dfragilizacdo e posterior pulverizacdo da liga no interior do reator através da
absorcao-dessorcdo ciclica de hidrogénio pela amostra no intervalo de 20°C a
500°C, em pressdes inferiores e proximas da atmosférica. A subsequiente etapa de
modificacdo intersticial com diferentes misturas gasosas poderia ser precedida da
aplicacdo do método HDDR,;

(2) determinacéo do tamanho de particula minimo em que ndo tenha se configurado o
processo de degradacéo daliga;

(3)producéo de intersticiails em misturas gasosas contendo argbnio, ensgando a
possi bilidade de exclusdo do forno no interior do reator;

(4) estudo do efeito da posicéo do porta-amostra em relagdo a pds-descarga sobre a
espessura da camada nitretada, na liga em forma de bulk; ou sobre as figuras de
meérito magnético, na liga em forma de p6;

(5)investigacao do efeito da homogeneizagdo mecénica da amostra sem a abertura do
sistema, durante o processamento, na formacéo do SmpFe;7Ny;

(6) producéo de intersticiais no lingote de SmyFe;7;

(7) producdo de imas com base em SimpFe;7Ny.
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Anexo A - Processamento da liga SmpFes7, por fluxo e plasma, para producéo de inter sticiais
SmyFe;7Nx
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Palavras-chave: Nitretacdo, composto SmpFe; 7Ny, materiais magnéticos duros



RESUMO

As propriedades magnéticas do p6 da liga SnpFe;Nx nitretado por dois métodos. fluxo (NF) e na
pos-descarga de plasma (NP) (excitado por microondas) sdo estudadas. O processamento foi investigado
como funcdo das seguintes condices e par ametros; amostras de 40.10°® kg; pressio no reator 0,25 kPa; (t =
4.810° s, T = 500° C, com fluxo variavel); (t = 4,8.10° s, F = 200 sccm, com temperatura variavel); e (T= 500
°C, F = 400 sccm, com tempo varidvel). A distribuicdo dos tamanhos de particulas no pé recém moido
também foi investigada. A influéncia das variaveis de controle do processamento, sobre as propriedades
magnéticas da liga, foram investigadas com medidas realizada no VSM (Magnetémetro de Amostra
Vibrante). Resultados do processamento de nitretacdo por plasma indicaram que as figuras de mérito
magnéticas produzidas na liga SmpFe;; sdo: independentes do fluxo de N, entre 100 e 400 sccm;
estabilizadas para tempos de ensaio maiores que 6,0.10° s; otimizadas na temperatura de ensaio em torno
de 500 °C no método de NP.

ABSTRACT

The magnetic properties of SmyFe;7Nx powders nitrited by flux and after glow (microwave
excited) nitrogen plasma processing were investigated as function of the following parameters and conditions:
samplemass  40.10° kg, pressure 0,25kPa; (t = 4,8.10%s, T = 500°C and variable Flux); (t=4,8.10° s, F =
200 sccm and variable temperature) and (T = 500 °C, F = 400 sccm and variable time). Also the particle
distribution size was investigated. The influence of variation of the above parameters on the magnetic properties
was investigated using Vibrating Sample Magnetometer (VSM) measurements. Results of the nitriding process
by plasma indicate that values of the magnetic propertiesinduced in the alloy Sm,Fey7 are: independent of the
flow of Np,, between 100 and 400 sccm; stabilized for processing times larger than 6,0.10° s; optimized in NP
method at a processing temperature around 500 °C.

1. INTRODUCAO

Hé& quase uma década estabeleceu-se que a introducdo de atomos intersticiais de nitrogénio, na liga
SmpFe;7, pode promover aprecidvel alteracdo em figuras de mérito de propriedades magnéticas da liga original
[1]. Estruturalmente observa-se que: a rede expande-se ao redor de 6 % em volume; atemperatura de Curie cresce
de 116°C para 476 °C; o campo elétrico criado pelo atomo de nitrogénio muda a anisotropia magnetocristalina
de planar para fortemente axial [2]. O conjunto de alteragBes geradas pela adsorsdo do nitrogénio,
formando o nitreto intersticial SmyFe;7Nyx (X»3), promove este material a promissor candidato para producéo de
imas em aplicacbes tecnol bgicas.

Embora as modificagbes intersticiais ndo estgam
restritas ao nitrogénio, pois carbono [3], hidrogénio
[4], fldor e cloro [5] também podem formar
intersticiais, as figuras de mérito magnético sao
menos satisfatorias nestes casos. Convencionalmente
0 processo de nitretacdo consiste de um tratamento
térmico (T » 450 °C) onde, num reator de volume
constante, a liga base é mantida na presenca do gas a
pressiao ao redor de 81,0 kPa, por algumas horas,
dependendo do tamanho das particulas [2].



Nitr etacdes onde o nitrogénio é mantido sob fluxo sdo
menos frequentes na literatura [6]. Algumas
dificuldades operacionais (entre elas perda do po
finamente  granulado), muito  provavelmente
determinam os fatores limitantes de utilizacdo do
processamento por fluxo. Nitretagcbes por plasma,
afora este trabalho [7], sdo ainda menos freqlentes
[8]. Todavia o processamento em desenvolvimento,
em descar gas sustentadas por microondas [9], tem se
revelado uma técnica bastante promissora, conforme
sera discutido a seguir.

2. EXPERIMENTAL
P6, armazenado sob protecdo de tolueno, foi obtido partindo-se do lingote da liga SmpFe;7; com

posterior pulverizagdo usando-se 0 método HD (Hydrogen Decrepitation), moagem mecanica e peneiramento. A
figura 1 apresenta umadistribuicéo tipica do tamanho de particula do p6 utilizado.



Anexo B - PROCESSAMENTO DE POSMETALICOSEM REATORES

Conem- 2000

DE PLASMA

Carlos A. Queiroz*
Abio V. A. Pintd”
Ted R.Taylor®
Gisele Hammes'
1) PGMAT — UFSC/ CEFET/PR — Medianeira/ gueiroz@pg.materiais.ufsc.br
2) Depto. Fisica— UFSC, 88040-900 / Floriandpolis— SC / abio@materiais.ufsc.br
3) Depto. Fisica— UFSC, 88040-900 / Florian6polis — SC / tayl or@newcite.com.br
4) Engenhariade Materiais— UFSC / Floriandpolis— SC / gisa@engenharia.materiais.ufsc.br

Resumo

A partir do p6 daliga SmyFe;7, produzimos em um reator de plasma, excitado por microondas e alimentado com N, 0
intersticial SmyFe; 7Ny (X £ 3) cujas propriedades magnéticas sdo em muito superiores as da liga mée. O endurecimento
magnético do material, aumento de sua coercividade, pode ser alcancado pela remoagem mecanica do intersticial
SmyFe;7N3. Todavia aremoagem mecanica tende a produzir inevitaveis resultados adversos pela degradacéo de outras
figuras de mérito de propriedades magnéticas. Tentando ultrapassar essa dificul dade adaptamos o reator para trabal har
com misturas gasosas (N»,CHy,Hy). Com estas misturas durante o processamento, o endurecimento do p6 passa a ser
concomitante ao processos de nitretagcdo sem a necessidade da remoagem complementar. Nosso resultados
preliminares mostram a efetividade do processo e abrem perspectivas para utilizagdo de uma nova técnica de reducéo
de tamanho de particulas sem a utilizacéo de meios mecanicos.

Palavras Chave: nitretagdo, liga SmpFe;7, material magnético duro.

1. Introducéo

No inicio da década de 90 Coey et al. (1990/96) demonstraram que compostos intersticiais da liga SmyFe;7,
com nitrogénio e/ou carbono, melhoravam consideravelmente as propriedades magnéticas da liga mée. Segundo
Kobayashi (1994) a introducdo do intersticial nitrogénio/carbono modifica as propriedades magnéticas devido a
perturbac&o de interacBes entre as sub-redes Fe e Sm. Dentre os efeitos notaveis de melhorias em algumas figuras de
mérito de propriedades magnéticas da liga mae (SmyFe7) para o intersticial (SmpFei7N,) citamos. temperatura de
Curie de 389 K para 749 K; polarizacdo magnéticade 1,1 T para 1,5 T; anisotropia magnetocristalina de planar para
uniaxial e coercividade aumentada, apds moagem mecanica (sob vacuo ou atmosfera controlada) por uma ordem de
grandeza Wendhausen (1995).
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RESUMO

Interticiais SmpFe; 7Ny foram obtidos pelo processamento do pé de SmyFe;7, em reator
de plasma, excitado por microondas, e ambiente de N2> e Hy. As condigdes de processamento
da liga mae, SmyFe;7, foram: tempo de ensaio, 2,4.10° s; temperatura no interior do reator, T =
798 K; fluxo de Ny, FIX(N2) = 40 sccm; fluxo de H, FIx(H2) = 20 scem; (1 sccm = 2 10°8
kg/s); pressdo no interior do reator, p = 0,27 kPa (1,9 Torr). Apds o processo de nitretacdo, o
intersticial produzido € submetido a etapa complementar de moagem mecéanica em moinho
vibratério, a tmido em tolueno, em tempos de 3,6.10°s; 7,2.10° s; 14,4.10°se 2838. 10°s.
Em cada intervalo de tempo da moagem o material € investigado com amostragem de
monitoramento para o MEV (onde documentacdo microfotogramétrica € produzida) e para o
VSM (onde medidas de momento magnéticos sdo obtidas). Figuras de mérito magnético como
remanéncia, B;; par@metro associado a anisotropia magnetocristalina, DJ; coercividade, jH. e

densidade de energia,(BH)max; Sd0 obtidas em fung¢do do campo magnético.

INTRODUCAO

Modificagdes intersticiais nas ligas de composicéo TR,-MT17 (Terra Rara - Metal de
Transicdo), através de reagbes gas-solido com Ny, Hp, CH4, propicia mudangas significativas
nas propriedades magnéticas originais da liga [Coey et al. 1990], [Christodoulou 1993]. O
composto SmpFe;7 possui  temperatura de Curie de 389 K e anisotropia magnetocristalina

planar, enquanto o intersticial SmpFei;7Nx  tem: anisotropia uniaxial, campo anisotrépico



(mHa) de 14 T; temperatura de Curie, T, de 739° K e uma polarizacdo de saturagdo, J, de
1,54 T [Schnitzke
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Resumo
A inducdo de reagles tipo solido-gés permite a introdugdo de atomos intersticiais em

ligas da familia TR-MT (TR/Terras-Raras, MT/Metal de Transicdo) e se tem observado que,
se a liga origina possuir propriedades magnéticas, o intersticial produzido pode melhorar
significativamente as propriedades magnéticas da liga mée. Embora diversos gases tenham
sido testados (H2, CHg, N2, etc.) o melhor desempenho, até o momento, esté reservado ao Na.
Dentre as ligas mais promissoras temos SmFe;7, cujo intersticial SmFei;7Nx (x=2,6 a 3),
exibe propriedades magnéticas tais que o potencializam como candidato em aplicactes como
material magnético permanente. Buscando otimizar 0 processamento, investigamos o gjuste
da relacdo tamanho de particulaltempo de processamento, e a modificagdo do ambiente
gasoso pela introducdo de outros gases que possam contribuir, direta ou indiretamente, paraa
formacdo do intersticial. Neste sentido temos explorado o uso da pés-descarga de plasmas
excitados por microondas (700 W e 2,45 GHz), ao invés do método convenciona para
producdo intersticial através da reacdo solido-gas (N2) em reatores convencionais a volume
constante. Em relac@o a granulometria do material processamos particulas no intervalo entre
180 nm e 38 nm. No ambiente gasoso de processamento usamos. N> puro e as misturas
gasosas (N2 + H,) e(N2 + Hp +CHy ), sendo que para a Ultima mistura o tempo de
permanéncia do metano no plasma foi de apenas 3 x10? s. Os parametros fisicos do material
processado foram caracterizados como se segue: as ateracOes estruturais na liga foram
investigadas pela técnica de difratometria de raios-X; a quantificacdo do nitrogénio
intersticial se determinou  pelo ganho de massa da amostra no reator; e as polarizagdes nas
direcOes fécil e dura foram quantificadas através de medidas de momento magnético
efetuadas num magnetbmetro de amostra vibrante. Os resultados obtidos neste trabalho
indicam que, com a reducdo controlada do tamanho de particulas e escolha adequada de
misturas gasosas, a minimizagdo do tempo de processamento pode ser alcancada sem a
degradacdo das figuras de mérito magnetico, diferentemente do relatado em outros

processamentos.
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Resumo — A liga SmFe;7, previamente pulverizada, foi processada em ambiente de N, por
fluxo ou plasma para produzir intersticiais SmpFe;7Ny (XE3). As condicdes de processamento
fixadas foram: pressdo no reator, 0,27 kPa; tempo de processamento, 4,8.10° s; temperatura da
amostra 500 °C; fluxo de N, igual a 400 sccm. O perfil da distribuicdo do tamanho das
particulas (DTP) em funcéo do tempo de moagem foi estudado. As medidas magnéticas,
realizadas em amostras esféricas (intersticial + polimero) orientadas em campo magnético de
1,2 .10° A/m, foram as polarizacdes nas diregdes facil () e dura (Jy) ambas como funcéo do
campo magnético aplicado. Dentro das condicdes de trabalho exploradas observou-se que a
maximizacéo das figuras de mérito magnético, derivadas das medidas de polarizagdo, séo
alcancadas no processamento por plasma precedido de remoagem mecanicapor 2,9.10% s (8,0
h).

Palavras-chave: Nitretagdo, composto SmpFe;7, moagem mecanica.

Abstract — The SmpFe;7Ny alloy, previously powdered, was processed in N, atmosphere by
flow or plasma to produce intersticial SmpFei7Nx (XE3). The processing conditions were:
reactor pressure, 0,27 kPa; processing time, 4,8.10° s; sample temperature, 500 °C; N, flow,
400 sccm. The particle size as a function of milling time was studied and magnetic parameters
measured as a function of particle size. The magnetic polarization, in spherical samples
(intersticial + polymer) aligned in a magnetic field of 1,2.10° A/m, was measured in the easy
direction (%) and hard direction Jg), as function of the applied magnetic field. Under the
specified experimental condictions, the maximum values of the magnetic figures of merit
were reached in plasma processing preceded by mechanical milling for 2,9.10* s(8,0h).

Key-words: Nitriding, SnpFe;7 compound , mechanical milling.
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Resumo
Intersticiais SmhFe;7N, foram obtidos pelo processamento do pd de SmpFe 7, em reator de plasma,

excitado por microondas, coma mistura gasosa (N, +H, + CH,4). As condic¢des de processamento da liga mae,
SmyFey7, foram: tempo de ensaio, 2,4.10%s; temperatura no interior do reator, T = 798 K; fluxo de Ny, FIX(Ny)
= 40 sccm; fluxo de Hy, FIX(H,) = 20 sccm e FIX(CHg) = 10 scem; (1 scem= 2 10 kg/s); presséo nointerior do
reator, p = 0,27kPa (1,9 Torr). Comintuito de aumentar a coercividade uma etapa complementar de moagem
mecanica em moinho vibratério, a imido em tolueno, foi realizada em tempos de 1,8.10° s até 72.10% s. Ao
término de cada etapa de moagem o material foi investigado por microscopia eletrénica de varredura,
difratometria de raios-X e medidas de momento magnético realizadas no magnetdbmetro de amostra
vibrante(VSM). Com o momento magnético em fungéo do campo magnético, as seguintes figuras de mérito
magnético foram obtidas: polarizacdo na direcdo facil(Jf); polarizacdo na direcdo dura(Jdd); paréametro
associado a anisotropia magnetocristalina, DJ(DJ = Jf - Jd); remanéncia, B;; coercividade, jH. e densidade de
energia,(BH)max FOi verificado crescimento monotdnico da coercividade como o tempo de moagem. O melhor

valor de coercividade foi 0,6 T no tempo de moagem de 72.103 s.

Palavras Chave: nitretac8o, liga SmpFe;7, material magnético duro.
1. Introducéo

Modificagdes intersticiais nas ligas de composi¢ao TR,-MT,7 (Terra Rara-Metal de Transicdo), através
de reacfes gas-solido com N3, H,, CH,4, propicia mudancas significativas nas propriedades magnéticas originais
daliga[Coey et al. 1990], [Christodoulou 1993]. O composto SmyFe;7 possui  temperatura de Curie de 389 K e
anisotropia magnetocristalina planar e uma polarizagdo de saturagdo, J, de 1,1 T enquanto o intersticial
SmpFe 7N, tem: anisotropia uniaxial, campo anisotropico (mHa) de 14 T; temperatura de Curie, T, de 739° K
e uma polarizacdo de saturacdo, J, de 1,54 T [ Schnitzke 1990]. Embora estes valores sejam comparaveis, ou até
superiores agqueles encontrados na familia do consagrado Nd-Fe-B, tem-se buscado métodos que possibilitem
complementar o endurecimento magnético do SmyFe; 7Ny, objetivando seu uso em aplicagdes tecnol bgicas onde

imas permanentes de



