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Resumo

A substitui¢io parcial do Sm por um Mischmetal (M .M) rico em Ce, no
composto Sm, e ;7 e seus nitretos foi estudada através de metalografia otica,
Analise Termomagnética, espectroscopia Mossbauer, Difratometria de raio-x
e Medidas de Magnetizagao.

Um sistema de fase tinica é encontrado para uma substituigao até 50% at
de Mischmetal. Esses intermetalicos na forma Fey7(Smy ..M M, )zabsorvem
uma substancial quantidade de Nitrogénio.

Apds a nitrogenagao hd um aumento no volume da célula unitaria. Uma
mudanga espetacular é observada nas propriedades magnéticas dos nitretos em
relagdo ao composto de origem, [fej7(Smy_ MM, ),. A Temperatura de Curie
sofre uma variagao da ordem de 350 °C. Como mais importante, a Anisotropia
basal do composto de origem muda para uma diregio uniaxial. Um Campo de
Anisotropia (H,) de 7.2 T e Magnetizagio de Saturagio Mg de 100 emu/g,

foi registrada para o nitreto com o maior percentual de Mischmetal.



Abstract

The partial substitution of Sm by a Ce rich Mischimetal, in intermetallic
comp(}ﬁﬁcl Smyleq7 at their nitrides was studied through optical metalogra-
phy , Termomagnetic analysis, X-ray diffration, Mossbauer spectroscopy and
magnetization measurement.

A single phase system was for a maximum of 50% at of Mischmetal. The
intermetalic in the form (Sm,_.M M), Fe,7, absorb substantial quantities of
nitrogen.

In general nitrogenation induces a large increase in the unit cell volume.
Futhermore there are dramatic modification of the magnetic properties. The
Curie Temperature is increased by approximatly 350 °C and also the basal
plane Anisotropy of (Smj_, M M,),["e;7 change into uniaxial Anisotropy after
nitrogenatian. For high Mischmetal content the uniaxial Anisotropy is typicaly
of 7.2 T and the Saturation Magnetisation is of 100 emu/g. .

there are a larger increase in unit cell volume. One notable change can
be see in the magnetic properties, in nitrides in relationship of the parent
compound, (Smy_,M M_);["¢;7. Curie Temperatures of nitrides are approxi-
mately 350 °C higher in concction of the parent compound. More importantly,
the basal plane anisotropy of the parent compound change to an axial direction
. One anisotropy field of 7.2 T and magnetization of saturation to magnetizin

field of 1.4 T, was look Lo the nitride with large quantity of Mischmetal.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 ConsideragoesGerais

Dentre as dreas de pesquisas em novos materiais, aquela que possivelmente despertou
o maior interesse tecnoldgico foi a de materiais magnéticos. Um destaque especial, devido a
sua rapida absorgao pela indistria, vem sendo dado & pesquisa em rhagnetos permanentes,
afim de atender a grande demanda do mercado, bem como obter substitutos para os
materiais tradicionais. As pesquisas nessa area levaram a descoberta de materiais que
substituem com grandes vantagens os agos usados até os anos 30. Entre alguns materiais
usados na década de trinta e os descoberlos nos anos oitenta podemos citar agos carbono
adicionado com tungsténio, com ou sem Co, alnicos e ferritas hexagonais de bario, ligas
de Co — Fe com platina, ligas de Al — Ni com ou sem Co, SmCos, PrCos, Nd,Fe 4B
e PryFeyB . Para se ter idéia da velocidade destas pesquisas é bom citar que as ligas
a base de Co-Terra Rara sé entraram em cena nos anos 60. Essas ligas eram até entio

as que maior produto encrgia (BH )., forneciam. A figura 1.1 mostra a evolugio do

produto energia desses materiais a partir do inicio do século.
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Figura 1.1: Variagao do (BH)uax com o passar dos anos

Em 1983 o mercado de imis permanentes foi tomado de assalto pelo aniincio

da Sumitomo (Japdo) e da General Motors (USA) de um novo ima permanente a base de

Nd—Fe—B, tendo o composto Nd; Fe 4B como fase majoritaria. O magneto da sumitomo

(Neomax) foi produzido pela rota padrao de sinterizagio do pé muito semelhante aquela

empregada anteriormente na produgio de imas & base de Samario e Cobalto tal como

SmCO,r, .

A General Motors, por outro lado, obteve seu material pela técnica de "melt-

spining”, que produz finas placas com grios extremamente finos. Tais placas podem ser

b processadas na forma de imas usando-se uma resina como ligante. Desde 1983 que o uso

de imas Nd — Fe — B vem crescendo progressivamente em muitas areas tecnoldgicas tais



como: auto-falantes, telefones, discos magnéticos, motores elétricos, etc...

Talvez a descoberta que venha mais revolucionar a drea de magnetos perma-
nentes seja aquela obtida por Mike Coey e colaboradores [61] do Trinity College (Dublin)
que obteve um novo material cuja composicao é Smyfe;7N, . Neste sistema o nitro-
genio ¢ difundido na fase S, Fe;, ocupando posigdes intersticiais na rede romboédrica.
Este simples procedimento transforma um composto (Sm;Fe;7) com uma modesta mag-
netizagio de saturagio (Ms), com anisotropia planar e uma baixa temperatura de Curie
(112°C) num magneto com Mg comparavel a do Nd,F e14B, com anisotropia uniaxial e
um campo de anisotropia substancialmente major do que o do NdyF'ey14B e um aumento
espetacular na temperatura de Curie (460 °C), propriedades requeridas para se fazer um
excelente imi permanente. Portanto, num campo magnético, urna amostra policristalina
deste composto pode ser totalmente alinhada e isso representa o maior avango obtido em
imés permanentes depois do advento do Neomax, sete anos atrés.

Além do interesse tecnolégico, a pesquisa das propriedades fisicas destes sistemas
vem desafiando uma grande quantidade de pesquisadores da 4rea de Fisica da Matéria
Condensada, no sentido de compreender suas propriedades intrinsecas, e portanto, de-
terminar as causas de tio drasticas mudangas observadas nas propriedades magnéticas.
O efeito mais impressionante causado pelos 4tomos intersticiais é o enorme aumento na
temperatura de Curie. Atualmente j estd estabelecido, tanto de resultados experimentais
[29] quanto de célculos tedricos (7] » que este efeito é devido principalmente a expansio
volumétrica, sendo secundaria a natureza quimica do atomo intersticial. Contudo, o efeito
mais importante observado no SmyFe s N, ¢, sem divida, a modificagio na anisotropia
magnetocristalina que torna-se uniaxial quando o composto Sni;Feyr é nitrogenado. E
importante ressaltar que toda a familia de intermetdlicos Terra Rara- Fe tem a habilidade
de absorver grandes quantidades de 4tomos inlersticiais; no entanto, até agora somente o

SmaFe17Z; (Z = N e C) apresentou anisotropia uniaxial (7,7, 7.



Nao obstante, a situagio atual aponta na busca de materiais economicamente
vidveis. Embora possua as propriedades necessarias para se obter um excelente ima per-
manente, o composto Sm, Fe;7N,, apresenta algumas caracteristicas indesejaveis do ponto
de vista tecnoldgico. Por exemplo, o nitreto é metaestavel e se o composto é aquecido até
700 °C ele se decompde, isto é, ele separa-se em SmN e Fe, com um efeito desastroso
na coercividade. Um outro problema ¢é o econdmico, uma vez que, o Sm, representando
apenas dois por cento do teor das terras raras no minério, possui um custo elevado em

relagao as outras terras raras mais abundantes.

1.2 Metodologia e Objetivo do Trabalho

No presente trabalho estudamos de uma forma sistematica as relagdes de fases e o
comportamento magnético de ligas Sm— MM — Fe, onde MM é um MISCHMETAL rico
em Ce. Apds sub;equente nitrogenagio tentar-se-a reproduzir nitretos com o Sm parcial-
mente substituido pelo Mischmetal com estequiometria (Smq_.M M,)2Fe17N5, com z=
0.0 2 0.6, 0 que nos levara ao conhecimento da viabilidade ou nido de se produzir imis per-
manentes de boa performance com matéria prima nacional e de baixo custo, substituindo
assim nestes compostos, o Sm pelo Mischmetal.

O presente trabalho foi executado na seguinte sequéncia:

1) Preparacio de ligas por fusio a arco e posterior tratamento térmico
em atmosfera inerte, com o intuito de se verificar através de metalografia 6tica, difragao
de raios-X, espectroscopia Méssbauer ¢ medidas de susceptibilidade AC, a formagao e o
comportamento magnético e estrutural dos intermetalicos formados.

2) Nitrogenagio dos compostos (Smy-.M M), Fe 7 utilizando a técnica de

equilibrio do composto em atmosfera de nitrogénio.
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3)  Verificar a modificagdo das propriedades magnéticas dos intermetalicos
17:2 apds a nitrogenagido . Em particular, as alteragdes na temperatura de Curie, facil-
mente detectadas por medidas de susceptibilidade AC, e na anisotropia magnetocristalina,
usando as técnicas de espectroscopia Mdssbauer e medidas de magnetizagao cdm um pé

orientado.



Capitulo 2

Revisao Bibliograifica

2.1 Os Sistemas Bindrios Terra Rara(R)-Fe

Os elementos da tabela periédica chamados de Lantanideos, ou mais comumente
chamados de Terras Raras, tém todos estruturas eletrénica bastante parecidas, possuem
por conseguinte propriedades fisico-quimicas bastante semelhantes. Esses elementos apre-
sentam em geral solubilidade no Fe que nao excede 1% wt. As Terras Raras, ao formarem
compostos binarios com o e, observa-se que a entropia ¢ ponto de fusio do composto
formado séo diretamente proporcionais ao peso atémico da Terra Rara [3).

Outra caracteristica apresentada nesses sistemas bindrios R — Fe é a existéncia
de um eutético, esse ponto de eutético aprescnta uma composicio rica em Terr Rara.
Observa-se também, que a Temperatura do eutético é diretamente proporcional ao peso
atémico da Terra Rara envolvida no sistema. As Terras Raras ac se unirem ao Fe, formam
até quatro compostos estaveis, com excegio do Le onde nenhum composto é formado.

Na tabela 2.1 sio listadas as estruturas cristalinas nos quais esses compostos
sao formados.

Nas figuras 2.1 e 2.2 mostramos a estrutura cristalina dos compostos Ryfe;7 e
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Figura 2.1: Estrutura crislalina para os compostos RyFey7 e seus nitretos, com R = Ce
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Figura 2.2: Estrutura crislalina para os compostos R, Fe,7 e seus nitretos, com R = Dy

a Lu.
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seus nitretos, que sio as estruturas de interesse no presente trabalho.
O Mischmetal usado no presente trabalho é rico em Ce, Nd e Sm, portanto

s6 serd apresentado aqui diagrama de equilibrio de fases do Fe com esses elementos.

Table 2.1: Estrutura cristalina de compostos R-Fe

Composto | Estrutura
RzFen Tthnn
Thz Ni17

RGF623 T’lsan;g
RF €3 PuN i3
RF €2 M gC Uz

2.1.1 Sistema Binario Sm — Fe

Uma das primeiras investigagdes do sistema Sm — Fe foi feita por Copeland and
Karto [16], que usaram técnicas de Raios-x, andlise térmica e metalografia. Foram inves-
tigadas ligas na faixa de 30-80% atémico de Sm, e confirmada somente a existéncia do
composto SmF ez, observado também por Wernicke and Geller [10] € Mansey et al [11].
Posteriormente Buschow [6], usando técnicas de Rajos-x, analisc térmica e matalografia,
e varrendo a faixa inteira de composigio observou que para o sistema Sm — Fe existem
trés compostos estiveis, sendo eles; SmyFey;, SmFese o Smfe,. O composto Sm;Fe,s,
que antes havia sido denotado como SmFe; por Ray [13] e por Buschow, .possui estrutura

romboédrica tipo ThyZn,7 e forma-se periteticamente a uma temperatura de 1280 °C.

8



O composto SmFe;, confirma a descoberta de autores anteriores, ele possui estrutura
hexagonal tipo MgCu,, formando-se periteticamente a T = 900 °C . O terceiro e dltimo
composto estavel no sistema Sm-Fec encontrado por Buschow foi o SmF e3, possuindo
estrutura tipo PuNi; e formando-se periteticamente em 1010 °C [30] .

A partir de medidas de magnetizagio, o versus temperatura, Buschow obser-
vou que os trés compostos sio magneticamente ordenados. Na técnica foi usado baixo
campo (=1 KOe), e a faixa de temperatura foi de -170 a 527 °C. A partir da curva de
Magnetizagdo versus Temperatura , foi determinada a temperatura de Curie para cada

composto, essas temperaturas sio as seguintes,

SmF'ez - 402 °C
SmFe3 - 377 °C
Sm2F617 - 112 °C

Na faixa de composigio analisada (30 a 80% at de Sm) Buschow observou, em
amostras como fundidas, que as fases Sm,Fe;7 e SmFe; estio presentes em quantidades
relativamente grandes ¢ em especial em ligas de composi¢io com 75% at de Fe a fase
SmFe; é bastante rarefeita, sugerindo entio que esta dltima forma-se muito lentamente
a partir da fusdo, em comparagio com as outras duas fases adjacentes.

A Temperatura do ponto eutético para o sistema bindrio Sm — Fe é de 720 °Ce a
partir de dados metalograficos foi possivel estimar sua composi¢io em aproximadamente

72.5% de Sm.

O diagrama de equilibrio de fases para o sistema Sm — Fe é dado na figura 2.3.
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2.1.2 Sistema binario Ce-Fe

As primeiras investigagdes no sistema Ce- Fe sio devidas a Gschneidiner and Verkad
[7). Posteriormente Buschow and Wieringin [8], a partir de técnicas de metalografia,
difratometria de Raios-x e andlises térmicas, reescreveram o diagrama de equilibrio de
fases para o sistema Ce-Fe. Foram observadas duas fases estiveis CeFe; e CexFey.
A fase CeFe; forma-se periteticamente a 932 °C, com estrutura tipo MgCu,, sendo
ferromagnética com um Tg = —43 C. A fase CeyFey7 forma-se periteticamente em 1068
°C ,sendo ferromagnética com T¢c = —32 °C e apresenta-se com dois tipos de estrutura
sendo, ThyZn,;7 (romboédrica) para a fase a (CeyF e17) € ThaNiy7 (hexagonal) para a
fase §(CezFer7). Para a liga com 89.5% de Fe resfriada a partir de 1025 °C observa-se
apenas a fase § . Ambos os compostos, Ce;Fe;r e Cefea, nio apresentaram solubilidade
sélida considerével. Contudo Gebhart et al. [9] deduzem de suas medidas uma pequena
faixa de solubilidade em ambos.

O diagrama de equilibrio de fases para o sistema Ce — Fe ¢ dado na figura 2.4.
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2.1.3 Sistema binario Nd - Fe

O primeiro estudo realizado sobre o sistema Nd-Fe é devido a Terekhova et al. [12],
que usaram Raios-x, microdureza, medidas de resistividade elétrica e andlise térmica.
Eles estudaram ligas que variavam até 80% at de Nd. Foram encontradas duas fases
estdveis para o sistema Nd-Fe. Um dos compostos é o Nd;Fe;7 que apresenta estrutura
hexagonal tipo Th;Ni;7, formando-se periteticamente a uma temperatura de 1185 °C.
Esta fase com Nd;Fe,7 foi confirmada posteriormente por Ray e outros autores [17, 18}.
A outra fase encontrada por Terekhova ct al. no sistema Nd— Fe é a fase NdFe,, sugerida
por eles como uma fase de Laves. Mais recentemente o sistema .Vd — Fe foi reavaliado por
Kubaschewski [3] que manteve o diagrama de equilibrio de fases obtido por Terekhova,
com o composto NdFe; colocado como sendo uma fase estidvel. Em trabalho posterior
[19, 20, 14] nédo foi encontrada a fase de Laves na composigdo NdFe;. Uma verdadeira
fase de Laves Ndf”e, foi obtida por Cannon et al. [21], porém ¢m condigdes diferentes de
preparagao da liga, a 1000 °C sob uma pressiao de 2.8 MPa.

O sistema bindrio Nd — Fc apresenta um eutético em torno de 25% at. de Fe,
cuja temperatura de 640 °C. Ocorrc uma transformagio no Nd de o - § em 860 °C. A
solubilidade mdxima de F'e em a(/Nd) é cerca de 4% at, o que é um tanto alta em relagao
a outros sistemas_com [¢ e Terra Rara.

O grande interesse pelo sistema ternario Nd— Fe— B, fez surgir varios trabalhos
a respeito do sistema bindrio Nd — Fe. Esses novos trabalhos apresentam a existéncia
de outras fases no referido sistema. A partir de ligas fabricadas por resfriamento rapido
(10° K/seg) Stadelmeier et al. [22] observaram uma fase cuja composi¢io é NdFes:,
onde 0 £ z > 3.5, esta fase apresenta cstrutura hexagonal, é magneticamente ordenada
com T¢ = 100 °C, possuindo uma magnetizagio de saturagio Mg = 0.8 T. Para ligas
cristalizadas a partir de amorfos, foi observado por Croat [23] uma fase ferromagnética

com T¢ = 229 °C. Esta fase é responsivel pelo efeito de alta coercividade, apresentada
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pelas ligas produzidas em resfriamento rdpido. Taylor et al. [24] observaram propriedades
magnéticas duras nessas ligas com T¢ que variam de - 70 °C a 103 °C. Para ligas amorfas
na composigao NdFe,, Alpenin el al. [25]) observaram T¢ = 32 °C.

Em trabalho recente [14, 15, 19] foram observadas mais duas novas fases no
sistema bindrio Nd — Fe, uma fase mclaestivel e uma fase estavel. A fase metaestivel
foi observada em ligas ricas em Nd, é uma fase ferromagnética com Temperatura de
Curie de 246 °C e é responsivel por uma alta coercividade apresentada pela liga [14].
A fase NdsFe 7 é estavel, essa fase foi claramente observada em ligas tratadas a 600
°C por 60 dias [19], formando-se periteticamente a 770 °C, é ferromagnética com uma
temperatura de Curie de 231 °C. G.Schneider et al. [19] observaram que a fase estavel
possui estequiometria Nds/Fe,7, posteriormente J. M. Morcau et al. [20], através de
difratometria de Rajos-x sugeriram uma estrutura tipo Hexagonal para esta fase.

O diagrama de equilibrio de fases para o sistema Nd — Fe é dado na figura 2.5.
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2.2 Reagao Nitrogénio - RyFeyy

Os atomos de Nitrogénio ocupam tipicamente sitios intcrsticiais octaédricos (45),
coordenados por dois atomos de Terra Rara e quatro atomos de Fe. Para sistemas com
terra-rara leve a estrutura é romboédrica, tipo TheZn 7 ¢ o sitio ocupado pelo Nitrogénio é
9e [30, 34]. Para sistemas com terra-rara pesada a estrutura é hexagonal, tipo ThyNiy7. O
sitio ocupado pelo Nitrogénio é entdo 6h [45). Usualmente esses sitios nio sio totalmente
preenchidos, de forma que o nitreto é melhor representado pela férmula Ry Fe;N3_5. A
grande diferenga de cletronegatividade entre R e N itrogénio contribui para a estabilidade
dos nitretos. A nitrogenagio dos compostos R, Fey7 é normalmente feita em amostras em
PS, sob uma atmosfera de Nitrogénio ou Aménia (N Hs) [32], a temperatura de 400 a 500
°C [65]. A partir de 600 °C hi uma decomposigao de Ry e;7/N5_5 em Fe — a e nitreto de
Terra Rara.

A solubilidade de gis em metal depende de dois fatores . O gas tende a ocupar os
sitios que sdo energeticamente mais favoraveis, ou seja, sitios nos quais a energia liquida de
reagdo Up ¢ negativa. Outro fator é a desordem causada pela ati vagao térmica no sistema
[37, 42). Para KT > Uy, ou seja, no limite de alta temperatura, o efeito de desordem
domina a interagdo de ligagio entre os dtomos, de forma que a probabilidade de ocupar
um determinado sitio é igual para qualquer sitio. O Nitrogénio apresenta uma grande
solubilidade, mesmo em temperatura razoavelmente alta, para o caso do sistema R, Fe;.
Em 500 °C e um bar de pressio de Nitrogénio, a grande maioria dos sitios Octaédricos é
preenchida [29, 31].

Coey et al. [55, 65] estudaram a difusio de Nitrogénio nos compostos R, F e17,
considerando um modelo com particulas esféricas. Eles consideraram que hi uma reagio

gas-sélido entre o Nitrogénio (V) e o composto R, Fe;7 na forma
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1 "
33}22[5.] + R?Fﬁ[?[s] — RgFC]'}'Ay[,] (21)

O modelo usado consiste em considerar um sdlido com ny sitios octaédricos em contato
com um volume de gas constante V, dividido em Ny = V/V; células cibicas, como es-

quematizado na figura 2.6.

Vo

Figura 2.6: Modclo para rcagio entre Nitrogénio ¢ o composto RyFeyz, [55, 65].

Nesse modelo Vy = 1.33 A3, é o cubo do didmetro da molécula de Nitrogénio. Eles calcu-
laram a expressao da fungio de partigio para esse sistema, obtendo a equagao de estado

que nos fornece o nimero de dtomos de Nitrogénio por sitio intersticial.

Co = (1 +/6KT[Vp eUo/KT)1 (2.2)

A partir de experimentos de absorgao isotérmica foi possivel derivar o valor Uy = =57+£5
KJ/mol, no caso do Sm. Na figura 2.7 mostramos curvas tipicas de Co(T, P) para con-
centragio de Nitrogénio no composto Sm,l ez, essas curvas foram calculadas a partir da
equagao 2.2. mostramos perfis de Nitrogenagio obtidos apartir do mod'clo aqui apresen-

tado , esses perfis dao idéia da quantidade de Nitrogénio absorvida pelo Composto Rz [7e;7
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em relacio ao tamanho de particula esféricas. A energia Uy consiste de duas partes: a

energia necessaria para dissociar as moléculas de gis e expandir a rede, e a energia ganha

devido a interacdo gas-rede. Em uma temperatura tipica de nitrogenagao

NITRAOGEN CONCENTAATION
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Figura 2.7: Concentragdo de Nilrogénio em SmafFe;7; em fungcado da Temperatura e

Pressdo, [55,65].

400-600 °C, o tempo da reagdo é determinado pela difusio dos dtomos de Nitrogénio

intersticiais na rede intermetalica, a fragio de massa total absorvida em fungao do tempo

(t), considerando particulas esféricas, é dado por:

onde r ¢ o raio da particula e D, o cocliciente de difusao.

6 &1 —D.n?x%t ‘
1- Fgﬁemp [‘;—2] (2.3)

Resultados desse modelo foram aplicados a nitretos de Sm, com temperaturas de ni-

trogenacdo na faixa de 500-550 °C por duas horas. A quantidade de dtomos de Nitrogeénio

absorvida por cada sistema estd na faixa de 2.1 a 2.8 dtomos por célula unitiria, esses

valores estio em acordo com a teoria [38]. Utilizando medidas de TPA e MEV [65], foi
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possivel obter estimativas a respeito da absorgio do Nitrogénio em funcio da temperatura,
diametro das particulas e tempo de nitrogenagio confirmando os resultados tedricos.
A variacdo da constante de Difusio D. com a Temperatura T esta mostrada na

figura 2.8. Na faixa de temperatura usada, a variagido é bem representada pela equagao

de Arrhenius (38, 55].

D = Doe%o/KT (2.4)

Para o caso de Sm,fe,7, e desconsiderando a forma da particula, medidas em curto tempo

de TPA levam a valores de Ep = 133 £ 10/{J/mol ¢ Do = 1.02 x 10~%m2/scg.

<32

r . v v
1.2 13 14 15 16 1.7 18
1000/T (K)

Figura 2.8: Variagdo da constante de difusdéo em fungdo da temperatura [98, 55]

Posteriormente Colucci et al. [62], por andlise metalografica, mostraram que
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a nitrogenagao ocorre através de dois mecanismos; ao longo dc trajetérias preferenciais,
no caso de baixa temperatura, e difusio da periferia para o centro, com o processo a
altas temperaturas, e Uchida et al. [66] mostraram que, sob alta pressio (30-40 bar),
alta temperatura (600 °C ) e com um pré-tratamento da amostra em H; a absorgio de
Nitrogénio pelas ligas pode alcangar até = 6.0 4tomos de Nitrogénio por célula unitaria.
Nesse trabalho eles também observaram que a reagio inicial para absorgio de Nitrogénio

é controlada pela dissociagio da molécula de Nitrogénio na superficie da amostra.

2.3 Os Compostos de RyFej; e RyFe;;N3_s, com R =
Terra Rara

Os compostos de R; ey 7 sao os mais ricos em Fe dos formados em sistemas R — Fe.
Eles se formam em toda a série dos lantanideos, exceto para o La [3] Formam-se em duas
redes cristalograficas diferentes; para Terras Raras leves até o (3d o composto apresenta-
se com uma estrutura romboedral tipo ThyZn,7, e para Terras Raras pesadas até Lu
apresentam-se na cestrutura hexagonal tipo ThoNi,7. Para o caso de R =Gd, Tb e Dy as
duas estruturas podem estar presentes. No caso do composto Yz fe;7 temos uma estrutura
romboédrica
Estudos de propriedades magnéticas revelaram a Temperatura de Curie (7¢)
notadamente baixa para os compostos R ["e;7, encontrando-se de -32 °C para o Ce a 207
°C para o Gd, que sio bastante baixas em relagio a compostos 2:17 de R com Co, que
apresentam T, da ordem de 1000 °C.
O ordenamento magnético apresenta-se em duas formas, ferromagnética para
Terras Raras leves e ferrimagnética para T'erras Raras pesadas, e os efeitos sao predom-
inantemente devidos aos acoplamentos de Troca (Interagdo de Exchange) Fe — Fe, que

tendem a alinhar os spins de R e Fe antiparalelamente em compostos com terras raras
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pesadas e paralelamente em compostos com terra rara leve [43). Para compostos com R=
Ce, Tm, Yb e Lu a estrutura é do tipo helimagnética.

As propriedades magnéticas dos compostos intermetalicos RsFeyr sio muito
sensiveis a composigao. Ao substituirmos os dtomos de ¢ por outros metais de transicio
tais como Al, 57, Ni e Co observa-sc um aumento na Temperatura de Curie em relagio ao
composto original, mesmo que os atomos que entram na substitui¢io apresentem momento
magnético liquido ou nao.

Uma forte mudanga nas propriedades magnéticas é observada também quando
introduz-se atomos de Hidrogénio (/) e carbono (C,) intersticialmente nos compostos.
Recentemente Coey and Sun [29], introduziram dtomos de Nitrogénio intersticialmente
nos compostos Ryl'e;7 com B = Y e Sm. Posteriormente {foram publicados uma série
de trabalhos varrendo R com todos os Lantanideos (32, 34, 60].

Todos esses trabalhos mostram que o Nitrogénio ao entrar na rede provoca uma
expansao da mesma, o que resulta num aumento de 6-7% no volume da célula unitaria. Em
particular para o Ce, ¢ observada uma expansio maior que a registrada para o composto
com outras terras raras. A estrutura do composto de origem (2:17) permanecce inalterada,
isto €, romboedral para compostos com R leve ¢ hexagonal para compostos com R pesadas.

Um dos pontos mais notaveis em relagio a compostos nitretados é o fato de que
as temperaturas d‘e Curie dos nitretos sofrem um aumento da ordem de 350 °C em relagio
ao composto sem Nitrogénio. |

O maior aumento na Temperatura de Curie foi registrado para compostos com
Gd, na forma de Gdy Fey7N, 4, que teve um aumento de 125% em relagao a temperatura
de Curie do composto Gdy[e,r.

Resultados da literatura para a temperatura de Curie (T¢), dos compostos

Ry Fei7 e seus nitretos com, R = Ce a Y, sio mostrados na figura 2.9.



500 -

400
350 -
300 -
250
200 - °
150 / \
o p ®,
50 . ™~ Fe, R,
J ./ \o
~

0-. / Se—o

50~

Temperatura de Curie
fo

. ————————r .
Ce Pr Nd Sm Gd T DOy Ho E Tm Lu
Figura 2.9: Te dos compostos Ry Fe 7 € seus nilretos [82].

Esse acréscimo na temperatura de Curie para os nitretos estd intimamente
ligada ao fato de que, ao expandir a rede quando o Nitrogénio entra intersticialmente,
as distancias interalomicas entre os dlomos de e aumentam, fazendo com que haja um
forte acréscimo na interagdo de Exchange e — Fe, levando entdo a um forte acréscimo
na temperatura de Curie. Porém para o acoplamento R — Fe ha um ligeiro decrescimento
[34).

A analise do comportamento da temperatura de Curie para compostos com

terras raras pesadas estd baseada no modelo de campo molecular; tomam-se as 7o em

funcdo de Tr., pela seguinte equagio [29, 32]:

T. = 1/2[Tre + (T2, + 4Trre)'? - (2.5)
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onde

Tpe = npc_chpe[‘lS*(S. + 1)#};/3]\’], (26)

Trre = nr-Fe | 7 | (NRNF)'? x 29[S™(S" + 1)J(J + 1)|V2u3 3K (2.7)

Com Np. e Ng sendo o niimero de dtomos de Ferro e Terra Rara por unidade de volume,
respectivamente, v € 2(g - 1)/g, onde ¢ é o Fator de Landé, J é o Momento angular da
R, np_r e np._g. sio coeficicntes de campo molecular. O spin efetivo S*, é definido
do momento médio de Fe a 0 K,que é igual a 25*ug, implicando em ng_p, = 225ug
€ npe~pe = 18lpup para compostos RyFeyr e np_p, = 208u e NFe-Fe = 915ptp para os
nitretos. A interagio Fe — F'e é quase triplicada enquanto a interagio R-Fe é ligeiramente
diminuida. Para R leves ambas interagdes sio bem maiores. Para o caso do composto
com Sm estima-se ngm—re = 3Tty € npe_p, = 515up no nitreto.

Em trabalhos recentes [56, 66], mostrou-se que o crescimento da temperatura
de Curie com Nitrogénio intersticial, para o Nitreto de Sm (SmaFe17N5) tem melhor
resultado para § = 2.8. Este decaimento pode estar ligado ao fato do NV, estar ocupando
um sitio adicional.

O Nitrogénio intersticial nestes compostos 2:17 melhora sensivelmente a magne-
tizagdo de saturagdo (Ms), em relagio ao composto de origem. Valores de Magnetizagio
de Saturagdo medidos & Temperatura ambiente sio listados na tabela 2.2 [29, 32, 34]). De
valores de Magnetizagao para os compostos com Y, Ce ¢ Lu deduz-se que a contribuigio

da subrede do Fe nos nitretos ¢ de 33;5.
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Table 2.2: Magnelizagio (Ms) dos compostos Ry Fey7Ns [29, 32, 34].

R 6 Ms(cmu/g)
Ce | 2.8 160
Pr |25 167

Nd |23 178
Sm | 2.8 139
Gd |24 115
TH | 2.3 96

Dy |28 115

Ho | 2.9 115
Er |27 134

Tm | 2.6 137

Lu | 2.7 147
Y |26 164

Os valores de Magnetizagao de Saluragio listados na tabela 2.2 sugerem uma ordem
do tipo ferromagqética. para Nitretos com Terra Rara leve. Para os nitretos com Terra
Rara pesadas o ordenamento é do tipo ferrimagnético.

Experimento de Espectroscopia Mossbauer realizadas en;l composto Ry Fe 7 e
seus nitretos mostram que ha um crescimento no campo hiperfino (Bys) do fe de 31T
para os compostos B3 Fley7, a um campo hiperfino de 35T para os seus nitretos. Resultados
de Espectroscopia Mdssbauer mostram também que os nitretos com Magnetizagio na
diregao do eixo C apresentam campos hiperfinos cerca de 1T maior que os nitrelos com
Magnetizagdo no plano C. Isto sugere um crescimento no momento atémico do Fe no

nitreto que apresenta Magnetizagio no eixo C.
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Na figura 2.10 [44], apresentamos a estrutura magnética em fungio da Temper-

atura, para a série R, Fey7 N5 comparada com as séries R,Fe 48 e R(FenTh).

R, (Fe, Ti)

R,Fe, Ng R, Fe, 8 2"

\ — E————
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Figura 2.10: Magnetismo versus Temperalura das séries Ry Fe7Ns RoFe B e R(Fe,Ti)

[44].

Com excegdo do nitreto com Sm (SmaFe 7 Ns), que apresenta a temperatura am-
biente, anisotropia uniaxial, todos os outros nitretos de Terra Rara apresentam anisotropia
basal 4 Temperatura ambiente . Isso lorna o Sm;Fe;7/N; o tnico da série promissor para
aplicagdo em magneto permanente.

Na tabela 2.3 [29], resumimos as propriedades magnéticas e estruturais dos
compostos R, Fe;7 e seus nitretos.

Dos dados da tabela 2.3, dos sistemas R, Fe,7/N;, o inico que se apresenta mais
promissor para aplicagio em magneto permanente é o SmyFe;7/N5, pois é o que apresenta
anisotropia uniaxial. O composto original Sm,Fe;7 apresenta anisotropia basal, como o
resto da série. A mudancga para uma anisotropia uniaxial do nitreto de Sm, Sm,Fe 7N;,

é devida ao fato de que os atomos de Nitrogénio ocupam o sitio 9e, ficando entao préximo
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Tabela 2.3: Propriedades Estruturais ¢ Magnéticas dos compostos Ry Fey7 e seus nitretos

[29].
RyFejz e Estrutura C \Y% Tc | Magnetizagdo os Tipo de
RyFey1Ns R) | (A) [(°C) (emu/g) Anisotropia
CeyFeyr ThyoZny, | 12.416 | 775.0 | -32 0 Planar
CeyFeizNag | ThyZnyy | 12.673 | 838.9 | 440 160 Planar
ProFeyq, ThyZny, | 12463 | 795.5 | 17 82 Planar
ProFesNygs | ThoZnyz | 12416 | 848.4 | 455 167 Planar
Nd,Feyq ThoZn,; | 12458 | 793.6 | 57 77 Planar
NdyFeysNa3 | ThoZnyz | 12.663 | 845.5 | 459 1.78 Planar
SmaFeir TheZni7 | 12442 | 788.1 | 112 100 Planar
SmyFe;Nag | ThyZnyy | 12.666 | 838.2 | 462 139 Uniaxial
GdyFer; | ThyZnyy | 12424 | 784.1 | 207 46 Planar
GdyFeyzNay | ThoZny; | 12.652 | 831.8 | 485 115 Planar
Tb,Feyq ThyZn,y | 12410 | 517.5 | 131 51 Planar
ThyFeyNo3 | ThaZnyy | 12.66 | 827.0 | 460 96 Planar
Dy, Feqq ThaZnyr | 8312 | 516.0 | 94 50 Planar
DysFeysNag [ TheZnyy | 12.666 | S24.5 | 452 115 Planar
HoyFeyr ThoN#2 | 8.277 [ 513.0 ] 54 49 Planar
HoyFeyyNyg | ThoNiyz | 8.450 | 544.0 | 436 115 Planar
Er,Feqr ThoNi;7; | 842 [ 5103 ] 23 32 Planar
EroFezNogz | ThalNiy7 8.46 | 543.0 | 424 134 Planar
TmoFey ThoNi,7 | 8.282 | 507.7 | -13 0 Planar
TmoFesNog | TholNiyz | 8.573 | 541.1 | 417 137 Planar
LusFeyr | ThyNivy | 8.263 | 5060 | -18 0 | Planar
LuyFe7Nyq | ThoNiyz | 8.475 | 539.1 | 405 147 Planar
Y,Feyr ThyNi,; | 8.448 | 50726 | 52 92 Planar
Y,Fe;sNag | ThoNty7 | 8.653 | 547.2 | 421 164 Planar




aos ions de Sm. Esta ocupagio faz com que os dtomos de Nitrogénio atuem no ambiente
de campo cristalino do Sm, produzindo a mudanga de anisotropia basal para uniaxial,

A reorientagio de spin nestes compostos é explicada usando um modelo de campo
molecular, como segue: O sinal da constante de anisotropia da sub-rede de R ( K;r), é
dado em fungio do Coeficiente de Stevens de segunda ordem «; e do parametro de campo

cristalino de segunda ordem Ay na forma

3
KR = —é-aj <1y > A < Oz > (2-8)

onde Oy ¢ o operador de Stevens.

Como ja sabemos, para termos uma anisotropia uniaxial é preciso que K; > 0
[4]). Isto ndo é observado para o composto Sm,Fe;7 , pois neste caso temos que o Sm
apresenta a; e Agg positivos. O Nitrogénio, ao entrar na rede do composto ocupando o
sitio 9e, fica entdo préximo aos ions do Sm, mudando seu campo cristalino, resultando
em um A3y negativo e grande, levando dessa forma a sub-rede do Sm a apresentar uma

anisotropia uniaxial no nitreto, que sobrepde-se & anisotropia planar da sub-rede do Fe

(Kype = —=1.3MJ[m?).
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A anisotropia também ¢ fungdo do conteido de Nitrogénio intersticial, essa
variagio para o caso do Nitreto de Sm SmyFeyzNs com 6= 0.0 a 6.0, é dada na tabela

2.4 [56).

Table 2.4: Variagdo da Anisotropia do SmyFe7N5 com o conteido de Nitrogénio [56].

Contetido de N, | Tipo de Anisotropia | Campo de Anisotropia (KOe)

0 Planar 27

0.4 Conica 59
1.56 Uniaxial 144
2.56 Uniaxial © 196
2.94 Uniaxial 210
4.0 Planar 192
4.99 Planar 163
5.9 Planar 150

Ndo sé a anisotropia e temperatura de Curiec T¢, sio fungdes do conteiddo de
Nitrogénio na rede, observa-se também uma forte mudanga em diregio a menores valores
de magnetizagio de saturagio quando a quantidade de Nitrogénio intresticial excede 2.9

atomos por célula unitaria [56).
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Em resumo, levando-se em conta a variagio da Temperatura de Curie, Magne-
tizagao de saturagdo c anisotropia magnetocristalina com o conteido de Nitrogénio, a
melhor composigao para o nitreto de Sm apresentada na literatura esta restrita a § = 2.9,
pois apresenta as melhores propriedades para aplicagio em magneto permanente. Na

tabela 2.5 mostramos as propriedades magnéticas do nitreto Sm,Fe;7Nz 9

Table 2.5: Propriedades magnélicas do nitreto SmaFe;7Nyg.

Temperatura de Curie (7¢) 472 °C
Campo de Anisotropia (H,) 12T
Magnetizagaode saturagao (Ms) 139.9 emu/g
Cte. de Anisotropia (K) 8.4 MJ/(m3?
Campo Coercivo (Hc) 8 KOe
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Preparacio das Amostras

3.1.1 O sistema de Fusao

O sistema de fusio por nés usado consta de um forno a arco de eletrodo nao con-
sumivel, possuindo uma ponta de tungsténio, acoplada a um condutor refrigerado interi-
ormente com dgua e conectado ao terminal negativo de uma fonte de corrente continua.
O terminal positivo da fonte ¢ conectado em um suporte de cobre refrigerado também
com agua onde estd moldado um cadinho para dar forma 3s amostras e evitar que o pro-
duto escorra ao ser fundido. Todo esse conjunto é isolado da atmosfera por meio de uma
campanula de pirex fechada por dois langes de aluminio, e fixados por parafusos.

Para a fusdo das amostras faz-se vicuo no sistema e algumas purgas com Ar,
trés no nosso Caso, para retirar impurezas gasosas do interior da campanula. Apés essa
“lavagem”, enche-se o sistema com Ar ultrapuro. Por meio de uma chave variavel escolhe-
S€ a corrente necessiria para fundir o material. Ao ligar a corrente, encostamos os eletro-
dos suavemente criando-se assim um plasma de Ar, que pode chegar a temperaturas de

até 3 x 104 °C,

30



™

O sistema do forno esta esquematizado na figura 3.1.
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Figura 3.1: Diagrama esquemdlico do forno a arco.

3.1.2 Fusao.das Amostras

O material utilizado na preparacio das amostras foram: laminas de Fe 99,99 ¢ Sm
99,5 fornecidos pela Aldrich Chemical Company, e um Mischmetal (M M) cuja composigio
¢ dada na tabela 3.1, origindrio da Metalirgica Fluminence. As ligas foram preparadas
na estequiometria (Sm;_.MM.); ez, com z variando de 0.0 a 0.6 (ver tabela 3.2).

O material foi entdo pesado para ligas de 3 g em balanga com trés casas decimais,
pesava-se cada material separadamente. No caso do Sm aumentivamos a massa em cerca
de 8% da massa da liga, isso para compensar as perdas de Sm no processo de fusio.
O material era levado ao forno e fundido sob uma corrente de 150 A e 1 atm de Ar, Cada
amostra era fundida duas vezes de cada lado, completando quatro fusoes, para garantir a
homogeneidade da liga. Devido a alta pressao de vapor de Sm, tinhamos problemas de
perdas do mesmo, e embora levando em consideragao o excesso colocado no inicio, a cada

duas fusdes a liga era retirada c pesada ¢, caso fosse necessdrio, acrescentava-se Sm.
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Table 3.1: Composigio do Mischmetal

Elemento | % em peso
Ce 56
La 18
Nd 13
Pr 05
Y 02
[e 02
O0.T. 04

Table 3.2: Valores da substituigio do Sm nas ligas (Smyi—zMM;)Ferr

Amostra | Valor de X
1 0.0
2 0.2
3 0.3
4 0.4
5 0.5
6 0.6
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3.1.3 Tratamento Térmico

As ligas na condigio de como fundidas, apresentaram uma microestrutura
dendritica. Dai se torna necessario um tratamento térmico para homogeneizagio. Para
esse tratamento térmico as ligas eram envolvidas em folhas de Tantalo e encapsuladas em
tubos de quartzo sob 0.5 atm de Argonio, junto com um pedaco de Sm puro. A folha de
tantalo é necessaria para evitar uma reagio da liga com o tubo. O Sm puro, é necessario
para evitar maiores perdas do mesmo nas ligas, durante o tratamento térmico.

O tratamento térmico foi realizado em forno resistivo a temperatura de 1200
°C , por 168 horas (1 semana). Esta temperatura foi escolhida levando-se em conta a
temperatura de formagio peritética térmico os tubos com as amostras eram retirados do
forno, que ainda estava a 1200 °C , e entdo quebrados dentro de um recipiente com agua
gelada, a este procedimento dar-se o nome de ”quench”, este procedimento faz com que

se mantenha a fase 2:17 formada & Temperatura de 1200 °C.

3.1.4 Preparacao das Amostras para Nitrogenacao

Apos o tratamento térmico, parte da amostras era moida em um moinho planetario,
por aproximadamente 20 minutos, em intervalos consecutivos de 5 minutos, para evitar
deformagao na rede devido & moagem, junto com a amostra era colocado alcool Isopropilico
para evitar oxidagdo do pé durante a moagem. O pé resultante da moagem era entio
peneirado e levado para nitrogenagao.

Para o processo de nitrogenagio foi utilizado um sistema de absorgao tipo Siev-
erts, que estd esquematizado na figura 3.2. Com este aparato consegue-se controlar a
quantidade de gas absorvida. Esse sistema consiste de um reator, onde é colocada a
amostra pulverizada mecanicamente. Em contato com a amostra coloca-se um termopar
de Cromel-Alumel. Aproximadamente 2/3 do reator é colocado dentro de um forno resis-

tivo, controlado por um varivolt. A parte superior do rcator é envolvida por um anel onde
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Figura 3.2: Diagrama esquemdtico do equipamento de Sieverts.

circula dgua refrigerada, para manter esta parte a temperatura ambiente. A reagio que
ocorre no interior do reator entre o gis ¢ a amostra tem sua velocidade controlada, por
meio do fluxo de gis que entra no reator. Esta velocidade de reagio tem de ser limitada
para garantir um comportamento isotérmico durante todo o processo. O volume utilizado
para célculo do nimero de moles absorvidos consiste de varias ramificagdes de tubo de
inox, com didmetro interno de 4,0 mm. A leitura da quantidade de gds, em cada processo
de absorgdo é feita por meio de um medidor capacitivo Baratron da MKS, modelo 170M,
que permite a leitura de centésimos de torr.

0] proce;so de medidas de nitrogenagio é feito da seguinte forma: A amostra é
peneirada de forma a s6 termos particulas que ndo excedam 70 um . Aproximadamente 2
gramas sao colocados no reator, e é feito vacuo no sistema. Com o reator encontrando-se
a temperatura de absorgio escolhida, faz-se novamente vicuo em todo o sistema e apés
isso fecha-se a vilvula 1 e coloca-se no restante do sistema o volume de gis escolhido
para que haja a absorgio de determinado nimero de moles (mais detalhes ver Apéndice
A). O volume de gis a ser absorvido cstd a temperatura ambiente, 25 °C, ¢ o reator a

temperatura escolhida para absorgao . Como essas temperaturas sio bastante diferentes,
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pois a absorgao se da sempre a temperaturas maiores que 300 °C, h4 um fator de corregio
para absorgdo que é determinado experimentalmente (detalhes sdo dados no Apéndice
A). Por iltimo abre-se a vélvula que d4 acesso ao reator para que o gis se expanda para
o interior do reator, monitorando-se por meio de um medidor MKS a pressio. Durante a
absorgdo esta valvula tem de ser aberta lentamente para garantir um processo isotérmico
e nao provocar grande variagdo na lemperatura da amostra.

A tabela 3.3, com os nitretos preparados e o tempo de nitrogenagao:

Table 3.3: Tempo de Nitrogenagdo.

Amostra Tempo de Nitrogenacao (Horas)
SmaFe17Ny 2 6
(SmosMMg2)z FeizNay 6
(SmosMMos)2FeirNag 6
(SmoeMMo.a)2Fe17Nas 6
(SmosMMps)2FeizNaa 6

3.2 Meétodos de Analise

3.2.1 Analise Termomagnética AC (ATM)

Este tipo de anélise permite determinar a Temperatura na qual ocorre uma tran-
formagdo de fase magnética no material. Isto é feito através da medida de permeabilidade

em baixo campo ac, como fungio da temperatura. Esta medida é feita gerando-se um
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pequeno campo magnético ac em uma bobina primaria e medindo-se a forga eletromotriz
induzida na bobina secundaria, que est4 com o micleo preenchido pela amostra. A bobina
secundaria é construida de tal forma que forneca duas tenses de sinais contrarios. Tal
efeito é conseguido enrolando-se duas bobinas (bobinas secundarias) em série mas em
sentido contrario. Dessa forma qualquer alteragio que houver no campo é, tnica e exclu-
sivamente, devido a amostra ferromagnética que estd no interior da bobina. Este arranjo
€ anilogo ao estudo do niicleo de um transformador (amostra) em fungio da temperatura.
Esta técnica é também conhecida como medida de susceptibilidade (ou permeabilidade)
ac em baixo campo.

Para melhor entender csta técnica, considere o transformador esquematizado na
figura 3.3. A relagio entre indutancia (L), corrente (I) e voltagem (V) em um transfor-

mador com bobinas 1 e 2 ¢ dado por:

dif;
W= sz (3.1)
dl,
. V= sz, (3.2)

Uma corrente fluindo na primeira bobina cria em torno dessa um fluxo de campo
magnético que, por sua vez, vai aluar sobre a segunda bobina. Q fluxo magnético va-

riando com o tempo através da segunda bobina produzird uma voltagem induzida entre
os seus terminais. Essa voltagem é proporcional i taxa de variagio da corrente que flui

no primeiro enrolamento, ou scja:
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Figura 3.3: Esquema de um transformador.

dh

Voa=-M—~;

(3.3)

Onde M é a indutancia mitua do sistema, e é dada pela expressio:

M = K\[(L,.L2) (3.4)

Com K sendo o fator de acoplamento, que é menor ou igual a 1, este fator esta ligado
a geometria do sistema. Considere agora que a bobina secundaria possui N voltas por
unidade de comprimento, comprimento | e drea A, preenchida com um nucleo magnético

de permeabilidade g, como mostrado na figura 3.4.

’ s H'B’Q

Figura 3.4: Bobina preenchida com malerial magnélico.
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Sua auto indutancia pode ser definida como segue: o fluxo magnético no interior da

bobina sera,

B.A (3.5)

S
i

como B=uH = p.NI
¢ = pA.N.I
Onde
pH = indugao magnética

N.I = H = campo magnético aplicado.

A voltagem induzida na bobina da figura 3.4 é dada por;
V = —n.d¢/dt (3.6)
logo:
V = —ul. AN .dI/dt (3.7)

temos ainda que a voltagem é uma fungio linear da derivada temporal da corrente, na

forma:

V = —L.dl/dt " (3.8)

logo
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L = .l A.N? (3.9)

este mesmo resultado pode ser aplicado para as duas bobinas que constituem o transfor-
mador portanto, das equagdes (3.3),(3.4),(3.8) e (3.9), podemos deduzir que a voltagem
induzida na bobina secundaria é proporcional & permeabilidade ¢ do material que compde
o nicleo do nosso transformador. Assim, se produzirmos um pcqueno campo (H) ac na
bobina primaria e medirmos a voltagem induzida na bobina secundaria ( V, ) enquanto
seu ntcleo é aquecido, a permeabilidade relativa do material pode ser registrada como
funcdo da temperatura.

A permeabilidade da um material pode ser definida corno;

AB

u= A]}l{rﬂo YN (3.10)

Para pequenos campos aplicados , este valor é praticamente constante e é chamado per-
meabilidade inicial. Neste caso, o comportamento de um material ferromagnético é semel-
hante ao de um material paramagnético, no sentido de que a magnetizagdo é reversivel.
Para um material ferromagnético, a Temperatura de Curie é definida empirica-
mente como a temperatura na qual uma fase ferromagnética passa a ser paramagnética.
Esta mudancga na ordem magnética influencia a Magnetizagao, de forma que a curva de
Magnetizagao versus Temperatura ao passar pela Temperatura de Curie sofre uma in-
flexdo. Como a Permeabilidade (p) é proporcional a Magnetizacio, para campos baixos,
os pontos de inflexao da curva de g x T ¢ M x T sido os mesmos, logo a medida feita no
equipamento de Analise Termomagnética (ATM) nos di a Temperatura de Curie (T;) do

material estudado.

O diagrama de blocos do equipamento por nés usado é dado na figura 3.5.
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Figura 3.5: Diagrama esquemdtico do equipamento de Andlise Termomagnética.
As principais partes do sistema sio:

a) Porta-Amostra:

O porta-amostras é constituido por duas bobinas concéntricas, montadas sobre
uma pega de cerimica. A bobina primaria, que corresponde a bobina externa, contém
90 voltas, as bobinas secundérias sio enroladas em série mas em sentidos contrarios. A
amostra é colocada de maneira que preencha s uma das bobinas secundarias. Isso é
conseguido por meio de um cadinho onde a bobina secundaria ¢ enrolada. Este cadinho é
vazado até o meio. Desta forma o sinal induzido é somente devido a amostra, pois o sinal

devido as bobinas & anulado, como explicado anteriormente. As ligagdes das bobinas séo

feitas por meio de um flange de latio porém sem contato elétrico com a mesma.

b) Camara de Aquecimento:
A camara de aquecimento ¢ um tubo de quartzo que ¢ envolvido por um resistor

elétrico feito de kantal. Nas extremidades do tubo foram colados flanges, que possuem
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entrada e saida de agua para refrigeragao. O resistor de kantal é ligado a um varivolt que
fornece poténcia constante, e o isolamento térmico é feito com manta de alumina. Apds
colocada a amostra no interior da cimara, ela é vedada para ficar circulando Argonio (Ar)
na mesma.

c) Amplificador Lock-in:

Amplificador Lock-in marca EG&G, modelo 5210, como gerador de campo u-
samos um gerador de fungio que alimentava a bobina primadria. A voltagem induzida na
amostra é captada pelas bobinas secundarias ¢ o sinal é levado ao Lock-in, onde é amplifi-
cado e sincronizado com o sinal de entrada e retificado, e dai levado ao microcomputador.

d) Microcomputador XT:

Microcomputador XT - turbinado, equipado com placa A/D para aquisigao de
dados com 16 entradas. O programa de aquisigdo de dados foi feito em linguagem GW-
Basic, a listagem do programa ¢ dada no apéndice C .

Todas as medidas de ATM foram feitas com a amostra em pd, para garantir um

bom contato da amostra com o termopar, e¢ a temperatura ser a mais precisa possivel.

3.2.2 Metalografia Otica

Para exame~metalogrzifico as ligas, apés tratadas, eram cortadas em disco de dia-
mante e uma das partes era embutida em resina acrilica a frio. Apéds embutimento a
amostra passou por uma scqpéncia de lixas: 220, 360, 400, 600, 800, 1200, e subsequente-
mente polidas com pasta de diamante na seguinte sequéncia: 15, 8, 5, 3 e 0.5. Apds esse
preparo as amostras foram atacadas em uma solugio de dlcool etilico e HNOj - 2% (Ni-
tal 2%) por 10 segundos. Para csta técnica foi utilizado um microscépio dtico da marca
Union.

Os recursos da metalografia dtica a tornam uma técnica bastante poderosa para o
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trabalho realizado. A vantagem da técnica reside no fato de ser uma maneira rapida de se
ter bastante informagao a respeito do material formado logo apés a fusdo, bem como logo
apos o tratamento térmico das ligas. A partir desta técnica foi possivel obter informagdes
sobre microestrutura das ligas, tais como formacao de fases, tamanho de grio, quantidade

relativa de fases, processo de difusio apés tratamento térmico, etc.

3.2.3 Difratometria de Raios-x

Para a Difratometria de raios-x foi usado um aparelho da marca Philips do tipo
PW1710 (pertencente a UNICAMP), com radiagioCu-Ka. As amostras eram pulver-
izadas e depositadas sobre uma limina de vidro embebida em graxa de vacuo. O
tratamento dos difratogramas foi feito por meio do software APD, que acompanha o

difratometro.

3.2.4 Espectroscopia Mossbauer e Medidas de Magnetizagao

Os espectros Mossbauer foram obtidos com um espectrémetro Mossbauer conven-
cional, de aceleragio contante. Este equipamento possui uma fonte de Co*” em uma
matriz de Rédio, operando atualmente com uma atividade de = 12 mC. As medidas
foram realizadas & temperatura ambiente. Os dados experimentais obtidos foram ajusta-
dos com o método dos minimos quadraticos, usando-se uma versdo do software BTCALL
(IF-UFRGS).

As medidas de Magnetizagio foram realizadas em um Magnetmetro SQUID mod-
elo MPMS-5S da Quantum Design, com campos de até 5 T. Essas medidas foram utilizadas
para se determinar a magnetizagio de satura
cao e o campo de anisotropia magnetocristalina. A amostra foi pulverizada até menos de
70 mesh, posteriormente o pé foi orientado em um campo de 16 KOe (1,6T) e embutido

em resina epoxi.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Microestrutura das ligas (Sm_,M M,):Fejq

As ligas na condigdo de como fundidas, apresentaram uma microestrutura seme-
Ihante a encontrada em ligas bindrias T'R-F¢ ricas em ['e. A figura 4.1 mostra a micro-

grafia de uma liga fundida (Sma/f7e;7).

Figura 4.1: Micrografia da lige Smql'ey7 como fundida.
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A microestrutura é constituida de dendritas de /e (parte clara na figura 4.1), rodeadas
pelo composto 2:17 e o liquido eutético rico em terra-rara, esta é a microestrutura carac-
teristica da formagio peritética do composto 2:17.

Andlises termomagnéticas realizadas até 500 °C detectaram somente uma fase
magneticamente ordenada nas ligas como fundidas. As temperaturas de transigao situam-
se entre 84 °C para a liga com maior teor de Mischmetal, a 113°C , para a liga com Sm
puro. Este resultado confirma a formagao do composto 2:17, a partir da fusdo , com o
Sm parcialmente substituido pelo Mischmetal , uma vez que as Temperaturas de Curie
estao bastante proximas da temperatura de transigio da amostra com Sm puro.

Apéds um tratamento térmico a 1200 °C por uma semana, tivemos os seguintes
resultados: .

A liga com =0 apresenta uma microestrutura constituida da fase 2:17 con-
vivendo com uma muito pequena quantidade de Fe , a micrografia desta liga é mostrada

na figura 4.2. Podemos ver nesta figura a presenga de maclas, que sao caracteristicas dos

Figura 4.2: Micrografia da liga Smy[Fez, apds tratamento térmico.
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compostos 2:17. Essas maclas podem estar associadas a uma tranformagio hexagonal-
romboédrica que é observada em compostos de Terra Rara-Fe nesta estequiometria.

A curva de Anilise Termomagnética (ATM) da amostra Sm;Fe;7 esta mostrada
na figura 4.3, a temperatura de transigio para esta liga é de 113 °C , que corresponde a
temperatura de Curie (T¢) do composto 2:17 & base de Sm — Fe, confirmando o resultado

da metalografia para esta liga. Este valor de T¢ estd em acordo com dados da literatura

(29, 32, 33, 34].
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Figura 4.3: ATM da liga SmaFes.

Difratograma de raios-x da amostra SmyFe;7 estd mostrado na figura 4.4. A
indexagdo comprova o composto 2:17, contudo é observada uma reflexdo em 20 = 45°.
Esta reflexio estd associada ao Fe livre que se encontra em uma quantidade bastante

baixa na amostra, este resultado estd de acordo com a metalografia.
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Figura 4.4: Difratograma da liga Sm,Fe .

Medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas na liga Sm3Fe;7, os cam-
pos hiperfinos (Bjy) variaram de 262 KG a 191 KG para os sitios 6c e 18f respectivamente;
os valores de campo hiperfino estio listados na tabela 4.1. Na figura 4.5 mostramos o es-
pectro Mdssbauer da liga Sm; Feqr; temos um padrio caracteristico para ligas de Sm— Fe
na estequiometria 2:17. A presenca de e livre na liga é bem reduzida em relagao a quan-
tidade de composto formado, pois as linhas do espectro Mossbauer correspondentes ao
composto sio bem mais intensas que as linhas do F'e livre, como pode ser visto na figura
4.5, confirmando assim a pouca quantidade de Fe ja observado pelas outras técnicas .
Isto mostra a eficiéncia do tratamento térmico na homogeneizagio da liga. Todos esses
resultados, Analise Termomagnética, espectroscopia Méssbauer e difratometria de raios-x

para a liga £ =0 (Sm2Fe,;7), estdo de acordo com dados da literatura [49, 52, 53].
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Figura 4.5: Espec-tro Mossbauer da liga SmyFe,z, 0s By correspondem ao composto 2:17.

As ligas (Smy_MM_.);Fey7 com 2=0.2 a 0.5, apresentaram apés o tratamento
térmico, uma microestrutura constituida basicamente do composto 2:17, contudo a mi-
croestrutura das ligas com z= 0.2 e 0.3 continha também uma muito pequena quantidade
de uma fase secundaria. Essa fase secundaria ji foi também observadas com ligas bindrias
Fe- Terra Rara (R), e podem pertencer a um sistema terndrio R — Fe — O [14). Micro-
grafia de ligas com Mischmetal (x = 0.2 a 0.5) esdo mostrados nas figuras 4.6, 4.7, 4.8
¢ 4.9. Notamos dessas micrografias dessas ligas que a fase majoritaria apresenta maclas,
caracterizando que esta fase é de estequiometria 2:17 com o Sm parcialmente substituido

pelo Mischmetal.
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Figura 4.7: Micrografia da liga (Smo7M Mg3)21"¢y7.
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Figura 4.8: Micrografia da liga (SmoeM Mo.1)2Ferr.

Figura 4.9: Micrografia da liga (SmosM Mos)2Feq7.



Um fato observado na microestrutura de ligas com Mischmetal, é a formagao de
uma regido com [e livre e terra-rara situada nas bordas das ligas, micrografia mostrando
essa regido ¢ mostrada na figura 4.7. Isto pode estar ligado ao fato de a reunido de todas
as Terras Raras no Mischmetal facilitarem a evaporagio de terra-rara no tratamento
térmico, fazendo com que haja sobra de Fe. Este efeito pode também estar ligado ao
fato de estarmos fazendo o tratamento térmico a uma temperatura relativamente alta.
Este Fe livre, presente nas bordas das ligas, também ¢é evidenciado nos difratogramas de

raios-x dessas ligas que sio mostrados nas figuras 4.11, 4.12, 4.13 ¢ 4.14.

Figura 4.10: Micrografia de liga com Mischmetal, podemos notar o F'e livre nas bordas.
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Figura 4.11: Difratograma da liga (SmosM Mo2)2Fer7.
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Resultados de Analise Termomagnética (ATM) para a liga com z = 0.5 ((
(SmosMMos)2Fei7) estio mostrados na figura 4.9. Nesta figura ver-se a existéncia de
apenas uma trasigio de fase magnética para essa liga, com uma Temperatura de Curie
de 65 °C. Medidas de Aniélise Termomagnética (ATM) para ligas com z = 0.2 a 04,
mostradas nas figuras 4.16, 4.17 ¢ 4.18, mostram resultados semelhantes ao apresentado
para a liga com z = 0.5, a Temperatura de Curie dessas ligas variou de 81 °C para a liga
com z = 0.2 a 68 °C para a liga com = = 0.4. Esses resultados sao mostrados na tabela
4.2.

Apesar da metalografia tica mostrar a existéncia de uma fase secundaria nas
ligas com z = 0.2 e 0.3, os resultados de Analise Termomagnética (ATM), difratometria de
raios-x e espectroscopia Mossbaucr ndo deteclaram a existéneia dessa fase, o que comprova

seu baixissimo percentual nas ligas.
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Figura 4.15: ATM da liga (SmosM Mos)2Fesr.
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Figura 4.18: ATM da liga (SmosM Mp2)2Fers.

Medidas de espectroscopias Mossbauer foram realizadas nas ligas onde o
Sm foi parcialment substituido pelo Mischmetal. O espectro Mossbauer da amostra
(Smo.sM Mo s)2 Feyr, ¢ mostrado na figura 4.10. Os sitios ocupados pelo F'e nessa amostra
sio os mesmos da amostra com Sm puro, uma vez que o composto com Mischmetal tem a
mesma estrutura cristalina. Os resultados de campos hiperfinos (Bsy) para essa amostra
sao mostrados na tabela 4.1. Note nesta tabela que os B, sio menores para alguns sitios

do composto com Mischmetal em relagao ao composto com S puro.
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Figura 4.19: Espectro Méssbauer da liga (SmosM Mos)2 Feqr.

A amostra com x= 0.6 ((Smo4M Mys)2Fe17), apresentou uma microestrutura
multifdsica. Na figura 4.20 temos a micrografia desta liga, podemos observar as vérias

fases existentes.

Figura 4.20: Micrografia da liga (SmgaM Moyg)2[7e17, mostrando a formagao de duas

fases.



Medidas de Andlise Termomagnética (ATM), mostradas na figura 4.21, revelam duas
fases magneticamente ordenadas: uma com Temperatura de Curie de 68 °C que cor-
responde a fase 2:17 e uma segunda transicio com temperatura de Curie de 150.°C
correspondendo a segunda fase com composigio nio identificada. A partir de resul-
tados desses resultados , podemos supor que o limite de solubilidade do Mischmetal

no composto SmyF'ey7 é igual ou maior que 50% e menor que 60% at de Mischmetal.
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Figura 4.21: ATM da liga (Smo4M Mps)2Fe17, temos duas transigies.
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4.1.1 Nitretos (S’ml_,,.MMx)gFeuNg

A nitrogenagdo das ligas foi rcalizada a 500 °C; nosso interesse era apenas formar
o nitreto, portanto no processo de nitrogenagio tentamos saturar as amostras com ni-
trogénio. O tempo de nitrogenagio para cada amostra foi de 6 horas, este tempo foi
escolhido baseado em resultados da literatura [55, 65, 66].

Na figura 4.13 mostramos o difratograma da amostra Sm,Fe 7NV,, . Pode ser
notado um deslocamento nas reflexées quando comparamos o difratograma do composto
Sm,Fey7, mostrado na figura 4.4, ¢ o do nitreto SmaFe 7N, o, figura 4.22. Isto ocorre
devido a expanssio na rede provocada pelo Nitrogénio ao entrar intersticialmente na rede
do composto. O difratograma mostra a presenga de uma pouquissima quantidade de
Fe livre. Este Fe é proveniente das bordas da amostra do c;)mposto 2:17, ja discutido

anteriormente (ver figura 4.7).
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Figura 4.22: Difralograma do nitreto SmyFey7Na 2.
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Resultados de Anidlise Termomagnética para a amostra Sm,Fe;zN,2 estio
mostrados na figura 4.14. A temperatura de transicio para este nitreto foi determinada

como sendo 465 °C. Este resultado esta de acordo com a literatura.
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Figura 4.23: ATM do nitreto SmoFej7Na 2.

Espectroscopia Moéssbauer do nitreto Smaf7e;7Nz.2, confirma o Fe livre presente
na amostra. A figura 4.15 mostra o espectro Mdssbauer desse nitreto, as linhas 1 e 6
pertencem ao espectro do Fe ¢ tém uma intensidade muito forte, indicando assim o Fe
livre presente na amostra, as demais linhas tém as caracteriticas do nitreto SmaFe17Nz..
Ajustes desse espectro levaram a resultados de campo hiperfino que estdo em acordo com

a literatura [37], os valores de campo hiperfino estio listados na tabela 4.1.
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Figura 4.24: Espectro Méssbauer do nitreto SmaFe 7Ny 3.

Table 4.1: Campos Hiperfinos By, das ligas SmaFe;7 , (SmosMMos):Ferr e seus nitre-

tos.
Sitio | SmaFerr | SmeFeirNag | (SmosM Mos)2Ferr | (SmosMMos)2FeirNas
Bui(KG) |  Bry(KG) Bis(KG) By (KG)
6¢c 262 385 194 ' 390
9d 228 371 308 372
18f 213 340 239 341
18h 191 294 178 295
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Difratogramas de amostras com Sm parcialmente substituido por Mischmetal, e
submetidas a o processo de nitrogenagio sio mostrados nas figuras 4.25 e 4.26. Da com-
paragio dos difratogramas de amostras nitrogenadas (figuras 4.25 e 4.26) e difratogramas
de amostras (Smy..MM_.):Fe;r (figuras 4.12 e 4.11), nota-se claramente um desloca-
mento em diregio a menores angulos nas reflexdes para as amostras nitrogenadas . Isto
confirma a absor¢do do nitrogénio pelas amostras nas quais o Sm foi parcialmente sub-

stituido por Mischmetal, e portanto formagdo de nitretos com o Mischmetal do tipo

(Sml_zMMz)zFCnNg.
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Figura 4.25: Difratograma do nitreto (SmosM Mo )2 Fe17Ny7.
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Figura 4.26: Difratograma do nitreto (SmosM Mo 2)2 Fei17N2,.
J Novamente nestas amostras temos o Fe livre, que é proveniente do ferro que restou nas

bordas das amostras tratadas (composto 2:17), e foi incorporado ao pé para nitrogenacao
durante o processo de pulverizagao .

Resultados de Andlise Termomagnética para os nitretos com Sm parcialmente
substituido por Mischmetal estio mostrados nas figuras 4.27, 4.28, 4.29 e 4.30 . Notem
que a Temperatura de transigdo para esses nitretos é bem mais alta que a temperatura
de Curie das ligas sem nitrogénio. Todas as temperaturas de Curie dos nitretos com

Mischmetal, sio da ordem de 450 °C. Essas Lemperaturas estao listadas na tabela 4.2.
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Table 4.2: Temperatura de Curie das ligas (Smy_M M), Fey7 e seus nitretos.

Amostra Temeratura de Curie T¢ (°C)
(SmosMMos)2Ferr 65
(SmosMMos)2FeizNaa 446
(Smo.eMMo.a)2ler7 75
(SmogMMo.a)2FeizNas 458
(SmosMMo3)Fer 74
(SmosMMo3)2FeizNa g 458
(SmosM Mo2)2Ferr 81
(SmosM Mo.2)2Fer1Na,y 469
SmaFer 113
SmaFe17N; 2 465
(SmoaM Mog)sFerr 68 e 150

Com o objetivo de estudar o tipo de Anisotropia apresentada pelos nitretos com
Sm parcialmente substituido por Mischmetal, foi realizada uma medida de espectroscopia
Mossbauer na amostra (SmosM Mo s)2F e17N, 3, orientada em um campo de 0.8T.

A depcgldéncia angular das transigées nucleares no cfeito Mdossbauer, para as
linhas 2 ¢ 5 € uma fungao de 0,,, onde 0,, é o angulo que a radiagio faz com a diregio de ori-
entagdo da amostra (ver apéndice C). Orientamos a amostra na diregdo paralela a radiagio
da fonte, isto é, a amostra foi orientada de forma a se conseguir 0,, o mais préximo de
0° possivel; o efeito observado no espectro Mdssbauer é uma diminui¢io das intensidades
das linhas 2 e 5. O espectro Méssbauer para a amostra (SmosM Mo s)2Fe 7N, 3, orien-
tada é mostrado na figura 4.20 e se fizermos uma comparagio do espectro da amostra

orientada (figura 4.20), com o espectro da amostra nio orientada (figura 4.21), pode-
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mos ver que ha uma consideravel diminuigao na intensidade das linhas 2 e 5, indicando
uma Anisotropia uniaxial para esta amostra. Esperava-se que as duas linhas desapare-
cessemn completamente, porém isso ndo ocorre por dois fatores: primeiro nao estamos
trabalhando com monocristais no nosso pé, isso faz com quc niao haja um alinhamento
completo dos graos. O outro motivo para nio termos intensidade nula para as lin-

has 2 e 5 é o fato de que o campo para orientagio das amostras ser baixo (0.8 T).
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Figura 4.31: Espectro Méssbauer do nitreto (SmosM Mos)2 17Nz 3, orientado em um

campo de 0.8 T .
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Figura 4.32: Espectro Mossbauer do nitreto (SmosM Mos)2 FeizNa 3.

Para termos informagdcs quantitativas a respeito da Anisotropia magne-
tocristalina da amostra (SmosM Mps)2£7e17N23, foram realizadas medidas de Magne-
tizagdo versus campo aplicado (M x ), com campos aplicados de até 5 T. Este resultado
esta mostrado na figura 4.22.

Estimativas de campo de Anisotropia ¢ Magnetizagio de saturagdo, sao obtidas
por medidas de Magnetizagio em campo dc, feitas ao longo das diregio ficil e dura da
amostra orientada. Para essa medida utilizamos a amostra (SmosM Mo 5)2Fe17N23 em
po com particulas suficientemente pequena, de forma que cada particula atuasse como um
monocristal. Para isso nossa amostra foi pulverizada até obtermos particulas abaixo de
T0um. Esse pé resultante foi misturado com resina epoxi e entiio orientado em um cixmpo

de 1.6 T (a resina epoxi é usada para manter-se preservada a diregao de orientagdo).
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Figura 4.33: Medida de Magnelizagdo da amostra (SmosM Mos)2FerzNaa.

O valor de campo de Anisotropia (H,), é determinado pela intersegao da curva

de Magnetizagdo ao longo da diregéo ficil, com a curva de Magnetizacdo ao longo da

diregao dura, desta mancira obtemos um H,= 7.2T.
A Magnetizagio de saturagio (Mg), para a amostra (SmosMMos)2Fe1rNoy é

de 100 emu/g, em um campo aplicado de 1.4 T, & Temperatura ambiente . Este valor é

obtido quando o valor da Magnetizagio na diregio facil (curva "a” na figura 4.22) torna-se

constante.
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Um rapido acréscimo inicial com o crescimento do campo aplicado é visto na
medida de Magnetizagio ao longo da dire¢io dura (curva ”b” na figura 4.22), apds esse
rapido acréscimo a curva torna-se uma fungio crescente do campo aplicado. Dois fatores
sd0 responsdveis por esse rapido acréscimo inicial na magnetizagioEm primeiro lugar o
po com o qual estamos trabalhando nio é constituido de monocristais, de forma que nio
hd um alinhamento completo dos grios na direcio de orientagio da amostra. Em segundo
lugar o Fe livre presente na amostra muda facilmente sua orientagdo quando aplicamos

o campo perpendicular a direcio de orientagio.

69



4.2 Conclusoes.

1) A solubilidade do Mischmetal no composto SmqFeq7, esta em torno de 50%

at.

2) As ligas com Mischmetal absorvem uma boa quantidade de Nitrogénio, pois
na liga com maior percentual de Mischmetal tivemos uma absorcio de 2.3 atomos de
Nitrogénio por célula unitdria, este valor estd bem préximo do composto Smaf e 7Nz s,

que apresenta as melhores propriedades magnéticas.

3)Os nitretos (Smi_oMM.);F e 7 N5 apresentaram Temperaturas de Curie da
ordem de 450°C, que sio comparaveis a Temperatura de Curic do nitreto com Sm puro,

que é da ordem de 460°C.

4)0O Fe livre observado nas ligas com Mischmetal parece ser proveniente da

difusio de Terra Rara para o exterior da amostra.

5) A Anisotropia do Nitreto com 50% at de Mischmetal ¢ do tipo unijaxial, a liga

apresenta uma Magnetizagio de saturagio de XX e um campo de Anisotropia de 7.2T.

6) Pelos resultados apresentados no presente trabalho este material,isto é, o
Mischmetal como substituto parcial do Samario nos nitretos SmaFe;7Ns, se mostra um

forte promissor para aplicagio em magncto permanente de baixo custo.
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4.3 Sugestoes para trabalhos futuros.

Sugerimos abaixo algumas investigagées que decorrem direta ou indiretamente deste

trabalho, e que contribuirdo com dados a cerca do composto por nés estudado.
1) Determinagio do valor exato do limite de solubilidade do Mischmetal no
composto SmaFe,q.

2) Estudo mais detalhado a respeito da absorgio de Nitrogénio pelas ligas com

Mischmetal.

3) Determinar a ocupagio na rede do composto Smy /ey que atomo de Terra

Rara substitui o Sm neste composto.

4) Investigacdes mais detalhadas a respeito das propriedades magnéticas dos
compostos (Smy_. M M.); Fe 7N, ja que no presente trabalho nos restringimos ao nitreto

com 50% at de Mischmetal.

5) Estudos a respeito da fabricagio de imis permanentes & base de

(Sml_,;MM,,)gFenN,s.

71



Apéndice A

Foéormula para Nitrogenacao

Neste apéndice deduziremos a férmula que nos permiti escolher a quantidade de
atomos que queremos colocar em nossa célula unitaria, com’o equipamento de Sieverts
usado por nds.

O gis Nitrogénio é muito diluido, de forma que para fins praticos podemos
considera-lo como um gés ideal, ou seja, podemos fazer nosso estudo com o nitrogénio

considerando que ele obedece a lci dos gases ideais, isto é,

PV = nRT (A.1)

onde

P=Pressao do sistema
T=Temperatura do sistema
=Volume do sistema

R=Constante universal dos gases
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Vamos considerar nosso sistema como esquematizado na figura A.1. Con-

siderando P, maior que P,, pois é isso que acontece antes de abrirmos a valvula, teremos

M Pi N¢ Py

SISTEMA |———@—| REATOR

¥
Y s Y

AMOSTRA

VIT] Vsz

Figura A.1: Esquema do sistema para absorgio de gds.

dois sistemas cujas equagdes de estado sio

PV
ny = ﬁ;’- (A.2)
_ BV
ny = RT, (A.3)

a quantidade total de gas nos dois sistemas ¢ a soma da quantidade de gas em cada sistema

separadamente, ou seja,

VY RV,
n=n+n; = —RIT: + _RzT: (A4)

ao abrirmos a valvula, e considerando que nao tenha havido absorgao de gas ainda, teremos

um equilibrio na pressio de forma que os dois sistemas estario sob uma mesma pressao
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P3, as novas expressdes para os sislemas ficam,

W

PV,
- A6
n'l RTz ( )

ap6s a absorgio teremos uma nova pressao (P4) no sistema, as expressoes agora ficam,

" P-ivl ,
= A7
1 RT] ( )
PV,

" — A.

n, RT2 ( 8)
a quantidade de gds no sistema, ¢é a soma de n{ + n7, dando entdo
Vi Va )

"= —_— . A9
ni=h (RT, RT; (A-9)

Apos esse idltimo processo, podemos calcular a quantidade de gds, essa quantidade serd
igual a diferenga entre a quantidade de gds inicial n, e a quantidade de gas absorvida até

o sistema ficar com a pressao Py, isto ¢, n”, teremos entio
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An = n—-n"

PV, RV, Vi |V
ARy 2 P+ =)

RTy RT, RT, RI;
Vi Va2
_ _ 2 p_p A.10
An RTI (Pl P4) + RT2 (Pz P;) ( )

esta tdltima equagio nos di a quantidade molecular de gis absorvido, como estamos
trabalhando com o Nitrogénio, que tem dois dtomos em sua molecula, basta multiplicar
a expressao por dois, para termos a absorgao atomica.

Apés a j-ésima injegio de gas a expressdo final é entao:

Ani =K, (P - PY) + K, (Pi" - P}) (A.11)

onde
Pr € a pressao no reator,
Ps ¢ a pressao no sistema,
K; = % com
t = R, para o reator
: =S5, para o sistema
Portanto de acordo com a expressio A.11, podemos controlar as variaveis Pp e

Ps, de forma a escolher a quantidade de gdas que queremos colocar na nossa amostra.
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Apéndice B
Linhas do Espectro Mossbauer

O efeito Mdssbauer é um evento exclusivamente nuclear, onde temos nicleos que
podem ser excitados ou nio ¢ ao decairem nos fornecem infomagdes a respeito do madterial
estudado. As propriedades de transigio nucleares sio responsaveis pelas transigdes de
probabilidades ou intensi dade das linhas. Os estados excitado e fundamental, sob o eleito
de um campo magnético, sofrem um desdobramento, chamado efeito Zeeman nuclear (2).

Para o caso de % o espectro Mossbauer apresenta seis linhas, onde cada uma
representa a trasigdopossivel, como pode ser visto na figura B.2.
A dependéncia angular de cada transigio é fungdo do angulo que o vetor de
onda k da radiagdo « faz com o eixo Z [1], como mostrado na figura B.2.
A dependéncia angular para as scis transigdes do Fe®” no espectro Mossbauer sao

resumidas na tabela B.1.
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Table B.1: Dependéncia angular das transigoes Mossbauer

Transi¢cio | Am | Dependéncia Angular

+3/2— £1/2 | £1 | 3/4(1+c0s?0,,)
+1/2— £1/2| 0 sen0,,
F1/20 F1/2 | £1 | 1/4(1+c0s?0,,)

-l
z//H

Figura B.1: Eixos coordenados.
Vamos nos deter as trasigdes onde Am = 0, ou seja, as linhas dois e cinco do es-

pectro do Fe’?. Como podemos ver na tabela anterior, a dependéncia angular para essas

transigdes é uma fungéo do tipo seno. Definindo a diregdo Z, como a diregao paralela
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a um campo magnético externo, podemos aplicar esse campo de modo a orientar nosso
material na direcio do campo aplicado, e como ja foi escolhido antes, a diregdo de facil
magnetizagio do nosso material estard paralella a radiagio 7, teremos entao 0 =0,e
portanto nio teremos as linhas dois e cinco no espectro Mosshauer. Isto é mostrado na
figura B.2.1, onde temos o espectro do a — Fe sem orientagdo externa, podemos ver as
seis linhas bem definidas, e um segundo espectro do o — F' c. orientado em um campo de
5T paralello a diregio de facil magnetizagio mostrado na figura B.3. Nota-se nitidamente
que as linhas dois e cinco ndo aparecem mais, pois com k Il H = 0,, =0, logo sen?0,, =

0 e portanto as transi¢des que tém essa dependéncia angular sio inibidas.
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Figura B.2: Espectro Mossbauer para o Fe metdlico.
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Figura B.3: Espectro Méssbauer para o Fe metdlico, orientado.
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Apéndice C

Programa para Analise Termomagnética

Neste apéndice apresentamos o programa que foi usado para contolar a interface do equipa-
pemnto de Andlse Termomagnética. Alinguagem de programagao utilizada foi o GWhasic.

10°

20°

30 mexixrkrkkkPROGRAMA SUSCEPTIBILIDADE* ¥ ckoicthararbok
40°

50°

51’

527

53°

54°

60 GOSUB 1000:REM INSTALA PLACA CONVERSOR A/D
70 GOSUB 2000:REM APRESENTA O PROGRAMA

80 CLS

90 KEY OFF

91 KEY 1, "
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92 KEY 2, "

93 KEY 3, "

94 KEY 4, ™

95 KEY 9, »

96 KEY 10, "

100 KEY 5, "ABORTA”

110 KEY 6, "INICIA”

120 KEY 7, "FIM”:KEY 8, "ESCALA”

121 KEY ON

122 KEY(5) ON:KEY(6) ON: KEY(7) ON:KEY (8) ON

130 ON KEY(5) GOSUB 3000:REM ABORTA EXECUCAOQ
140 ON KEY(6) GOSUB 4000:REM REINICIA EXECUCAQ
150 ON KEY(7) GOSUB 5000:REM FINALIZA EXECUCAQ

151 ON KEY(8) GOSUB 6500:REM MUDANCA DE ESCALA LOCK-IN

160 GOSUB 6000:REM ENTRADA DE DADOS

161 ON TIMER(TEMPO%) GOSUB 500:REM ATUALIZA TABELA
162 TIMER ON

163 GOTO 163

500’ ~

501°

502 "*¥*xkxkxkkxG UBROTINA ATUALIZA TABELA¥*#skacrckikoiotx
503’

504°

510 GOSUB 7000:REM MEDIDA DE TEMPERATURA

520 GOSUB 8000:REM MEDIDA DO LOCKIN
530 PRINT #1, TEMPERATURA!;LOCKIN!
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540 PRINT USING *###4#.# C"; TEMPERATURAY
550 PRINT USING * #.###4# V ”; LOCKIN!

560 IF STS% ;= 1 THEN PRINT STATUS$

570 RETURN

1000’

1010 °

1020 "***++++*SUBROTINA INSTALA CONVERSOR A/D**sxskxxsxs
1030 ’

1040 °

1050 DEF SEG=0

1060 SG=256*PEEK (&H511)+PEEK (&H510)

1070 IEA=0

1080 SG=(32768!/16)+SG

1090 DEF SEG=SG

1100 BLOAD "IEA.COM” , 0

1110 STS%=NO%=AC%=FE%=TY%=PRG%=MED%=0
1120 MD%=1

1130 BA%=&H100

1140 DIM TE%(64)

1150 NT%=32

1160 CALL IEA(MD%,BA%,TE%,NT%,STS%)

1170 IF STS%=0 THEN 1190 ELSE 1180

1180 GOSUB 9000:REM TRATA STATUS

1190 RETURN

2000 *

2010 °
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9020 "*****xxxxxx APRESENTACAO DO PROGRAMA*#rskkksksokkokok
2030 °

2040 °

2050 CLS:KEY OFF

2060 LOCATE 10,25

2070 PRINT "SISTEMA AUTOMATIZADO DE MEDIDA”

2071 LOCATE 11,25

2080 PRINT ” DE SUSCETIBILIDADE MAGNETICA ”

2090 LOCATE 20,2

2100 PRINT "VERSAO 1.0 September 92

2110 FOR [=0 TO 10000:NEXT I

2120 RETURN

3000 °

3010 *

3090 MeRxERKRRIRKSEIGUBROTINA ABORTAF*FFF-HRk sk ckknk
3030 '

3040 °

3050 TIMER OFF:CLS

3060 LOCATE 10,25

3070 PRINT "EXECUCAO ABORTADA”

3080 STOP

4000 °

4010’

4020 "rx¥kxkxxk*SUBROTINA REINICIALIZA***************,*
4030 °

4040
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4050 RUN

5000 *

5010 °

5020 MrERRARRERRASUBROTINA FINAL FELIZ****k sk ks ko
5030 °

5040 *

5050 TIMER OFF:CLOSE

5060 CLS

5070 LOCATE 10,25

5080 PRINT "MEDIDA EXECUTADA COM SUCESSO”

5090 END

6000 °

6010 °

6020 "**xxxxxxxxxxsSUBROTINA ENTRADA DE DADOS**+>+#* k%
6030 ’

6040 *

6050 CLS

6060 LOCATE 10,25

6070 INPUT "QUAL A DENOMINACAO DA AMOSTRA ”; NOMES
6080 NOME$=NOMES$ + ”.DAT”

6090 OPEN NOME$ FOR OUTPUT AS #1

6100 GOSUB 6500:REM SELECAO DE ESCALAS DO LOCK-IN
6211 CLS

6212 'LOCATE 10,25

6213 "INPUT "QUAL O TIPO DE TERMOPAR (J,T,S)"; TY$
6214 ’IF (TY$="S") OR (TY$="s") THEN TY%=$
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6220 'IF (TY$="J") OR (TY$="j") THEN TY%=J

6230 'IF (TY$="T") OR (TY$="t") THEN TY%=T

6240 'CLS

6250 LOCATE 10,25

6260 INPUT "QUAL O INTERVALO DE AMOSTRAGEM (seg)”; TEMPO%
6270 CLS

6280 RETURN

6500 °

6501 °

6502 MerkkkrkexkskGUBROTINA ESCALA LOCK-IN ¥¥¥srtcthsnss
6503 *

6504 °

6505 TIMER OFF:CLS

6506 LOCATE 5,20

6510 PRINT "SELECAO DO FUNDO DE ESCALA DO LOCK-IN "
6520 LOCATE 8,20

6530 INPUT "QUAL A FAIXA DE TENSAO (V,MV,mV,nV)";FAIXA$
6540 IF FAIXA$ = "V” THEN FATOR=10

6550 IF FAIXA$ = "MV” THEN FATOR=10000

6560 IF FAIXA$ = "mV” THEN FATOR=10000000#

6570 IF FAIXA$ = "nV" THEN FATOR=1E+10

6580 LOCATE 10,20

6590 INPUT "QUAL O FUNDO DE ESCALA (1,3,10,30,100,300)”; SCALE
6600 IF (SCALE% ;3) AND (FAIXA$ = "V*) THEN 6500

6610 IF (SCALE% 1) AND (SCALE% ; 300) THEN 6500

6611 IF (SCALE% {30) AND (FAIXA$ = "nV”) THEN 6500
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6620 CLS:TIMER ON:RETURN
7000 °
7010°

7020 ’**************SUBROT]NA TEMPER‘ATURA**************

7030 °
7040°

7050 REM PROGRAMA ENTRADA 00 PARA TENSAO DC ATE 40mV

7060 MD%=5

7061 AC%=0

7062 FE%=3

7080 NO%=0

7090 CALL 1IEA(MD%,AC%,FE%,N0%,STS%)
7100 GOSUB 9000:REM TRATA STATUS

7101 FOR CT%=1 TO 10

7110 REM MEDINDO A ENTRADA 00

7120 MD%=12

7130 NO%=0

7140 MED%=0

7150 CALL IEA(MD%,X%,MED%,NO%,STS%)
7160 GOSUB 9000:REM TRATA STATUS

7161 X!=X!+MED

7162 NEXT CT

7163 X!=X!/1000 +1

7170 TEMPERATURA!=7.38371E-03*(X!)*(X!)*(X!)3
24.8181%(X!) + .700673

7171 X!=0
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7180 RETURN
8000 *

8010 °

§000 HHEHEHREIRIES S SUBROTINA LOCK.[NHHtssstkssoskn
8030 °

8040 °

8050 REM PROGRAMA A ENTRADA 01 PARA TENSAO DC DE ATE 4V
8060 MD

8070 AC

8080 FE

8090 NO

8100 CALL IEA(MD

8110 GOSUB 9000:REM TRATA STATUS

8111 FOR CT

8120 REM MEDINDO A ENTRADA 01

8130 MD

8140 NO

8150 MED

8160 CALL IEA(MD

8170 GOSUB 9000:REM TRATA STATUS

8171 MED!=MED!-+MED

8172 NEXT CT

8173 MED!=MED!/10

8180 LOCKIN!=(MED"SCALE%/FATOR)*10/4000

8181 MED!=0

8190 RETURN
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9000 °

9010 °

9020 "¥rxkxkxxxx*SUBROTINA TRATA STATUSHH***+kkxkkkkxk

9030 °

9040’

9050 IF STS%=0 THEN STATU$="TUDO EM ORDEM *:GOTO 9150

9060 IF STS%=1 THEN STATU$="ERRO NA PROGRAMACAO DA ENTRADA
":GOTO 9150

9070 IF STS%=2 THEN STATU$="OVERFLOW NA MEDIDA ":GOTO 9150

9080 IF STS%=3 THEN STATU$="UNDERFLOW NA MEDIDA ":GOTO 9150

9090 IF STS%=4 THEN STATU$="DADOS DE ENTRADA FORA DOS LIMITES
*:GOTO 9150

9100 IF STS%=5 THEN STATU$="TIME-OUT NA MEDIDA ”":GOTO 9150

9110 IF STS%=6 THEN STATU$="SOFTWARE SEM CONDICOES PARA A ME-
DIDA”:GOTO 9150

9120 IF STS%=7 THEN STATU$="ENTRADA MAL DEFINIDA ”

9150 IF STS% ;=1 THEN BEEP

9160 RETURN
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