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Resumo

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades magnéticas in-
trinsecas e estruturais de quatro sistemas de ligas: Nd;gFe76_Ru,Bg, Nd;e-
Co76—xRu,Bg, Ndj6Co76—xRu,C7B e Nd6Co72_xRu,Cq1B. O foco de atencao
€ particularmente a fase tetragonal ¢ (2:14:1) (grupo de espaco P4,/mmm).
Para isto foram utilizadas as técnicas experimentais de difracdo de raios-
X, espectroscopia Mossbauer, medidas de magnetizacdo, termogravimetria,
calorimetria diferencial de varredura e andlise metalografica. As amostras
foram preparadas por fusdo a arco voltaico a partir da mistura nominal dos
elementos de pureza eletrolitica (99,9 %). O propésito desta investigacdo é
observar o efeito da substituicao parcial do Fe ou Co pelo Ru nas propriedades
magnéticas destas ligas, além de analisar comparativamente o efeito da con-
tribui¢do da sub-rede 3d com a presenga de Fe ou Co, com a introducéo de
um elemento 4d, o Ru (isoeletrénico do Fe), nas propriedades magnéticas
desses materiais. Desde o advento dos chamados supermagnetos, a base de
terras raras com metais de transi¢do, surgiu uma grande expectativa de pro-
duzir materiais magnéticos de alto desempenho e baixo custo, e um grande
esforco foi empreendido para encontrar novos materiais ainda melhores. Ini-
cialmente grande atengado foi dada aos compostos a base de boro, os chamados
boretos. Com a descoberta de que o boro pode ser substituido pelo carbono,
surgiu um grande interesse pela familia dos carbetos, gerando em seguida os
boro-carbetos, que apresentam coercividades muito maiores do que os boretos
convencionais. Uma grande anisotropia magnetocristalina ocorre nesses sis-
temas, devido basicamente a contribuicdo da sub-rede dos terras raras. Com-
postos do tipo RyFe 4B e RyFe4C tém campos cristalinos idénticos e a in-
teracdo de troca 3d-4f € praticamente a mesma em ambos. A substitui¢do de
carbono por boro reduz a temperatura de Curie em cerca de 30-40 K, e o mo-
mento magnético médio diminui. Por outro lado, os custos de producdo sdo
bem menores para os carbetos, que apresentam ainda elevada magnetizagdo de
saturacdo e alta suscetibilidade diferencial em campos magnéticos intensos, o
que ainda ndo € bem esclarecido. Neste sentido o presente estudo é dedicado a
salientar as peculiaridades desses intermetdlicos focalizando o efeito da vari-
acdo da constitui¢do quimica da sub-rede 3d (ao trocar Fe por Co e/ou Ru)
e da concentrag@o dos constituintes em boretos e correspondentes carbetos
assim como em suas combinagdes (boro-carbetos).



Abstract

In this work is performed a study of the structural and magnetic properties
of four alloy systems: Nd¢Fe76_Ru,Bg, Nd;cCo76_Ru,Bg, Nd;jsCo76_-
Ru,C7B and Nd;¢Co7,—xRu,C;1B. The focus of attention is particularly on
the ¢ phase (2:14:1) (space group P4,/mmm). For this purpose the experi-
mental techniques of X-ray diffraction, Mossbauer spectroscopy, magnetiza-
tion measurements, thermogravimetry, differential scanning calorimetry and
metalograhic analysis were used. The samples were prepared by arc melting
the nominal mixtures of the elements of electrolytic purity (99.9%). The pur-
pose of this investigation is to observe the effect of the partial substitution of
Fe or Co by Ru on the magnetic properties of these alloys. Moreover to ana-
lyze comparatively the effect of the contribution of the 3d sublattice with the
presence of Fe or Co, with the introduction of a 4d element, Ru (isoelectronic
of Fe), on the magnetic properties of these materials. Since the advent of the
so-called supermagnets, based on the rare earth with transition metals, there
is a large expectation for the production of low cost and high performance
magnetic materials and a great effort was devoted in obtaining even better
new materials. Initially great attention was given to the compounds based on
boron, the borides. With the discovery that boron can be replaced by carbon,
it arises a great interest for the family of carbides, giving rise to the boro-
carbides, which have coercivities much larger than conventional borides. A
large magnetocrystalline anisotropy occurs in these systems, basically due to
the contribution of the rare earth sublattice. Compounds like RyFe 4B and
R,Fe 4C have identical crystalline fields and the exchange interaction 3d-4f
is practically the same in both of them. The substitution of carbon for boron
decreases the Curie temperature in about 30-40 K, and the average magnetic
moment has a small decrease. On the other hand the production costs are
much smaller for the carbides, which have a large saturation magnetization
and an extraordinarily high differential susceptibility in high magnetic fields,
which still is not well understood. In this sense, the present study is devoted to
highlighting the peculiarities of the magnetic properties of these intermetallics
focusing on the effect of the change in the chemical composition of the 3d sub-
lattice (by changing Fe or Co by Ru) and of the concentration of constituents
in the borides and corresponding carbides as well as in their combinations
(boro-carbides).
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Capitulo 1

Magnetismo e materiais
magnéticos

Existe uma variedade imensa de diferentes tipos de materiais magnéticos, e
o conhecimento das peculiaridades desses materiais, no tocante as suas pro-
priedades estruturais e magnéticas é crucial em aplicagdes tecnoldgicas as
mais diversas. Dependendo da causa e intensidade com que se manifesta
nos materiais, 0 magnetismo pode ser classificado primariamente como: dia-
magnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo e antifer-
romagnetismo. Contudo, no caso de metais magnéticos em geral um inter-
esse maior é voltado para materiais ferromagnéticos, devido as intimeras apli-
cacdes tecnoldgicas que proporcionam.

1.1 Introducao

Se colocarmos um ima entre limalhas de ferro observamos que, ao tira-lo,
hd uma densidade maior de limalhas presas nos extremos do que na parte
central da barra. Os extremos sdo denominados pélos magnéticos. Estes nao
aparecem de forma isolada, pois sua manifestacdo se d4d aos pares. Assim,
de maneira andloga a lei de Coulomb para a eletrostatica, define-se a for¢a F
entre dois pélos m; e my, que ocorrem entre dois magnetos cilindricos, como
[28]:



mpm;

F=k (1.1)

2

Onde k =1 no cgs e k= 1/upc? no SI.

Um pdlo gera um campo magnético ao seu redor responsdvel por exercer

uma forga sobre outro pdlo préximo. Esta for¢a é proporcional ao campo ou
a intensidade do campo magnético H:

F=mH . (1.2)

Onde H é medido em Oersted (Oe) no cgs, e A/m no SI, no caso do campo
magnético ser produzido por uma corrente elétrica (1 A/m=0,0126 Oe).

Podemos definir momento de dipolo magnético, considerando que os dipo-
los sdo reais e que os pares de polos +m e —m estdo situados nas extremidades
de um cilindro de comprimento / e drea A , onde / >> A, assim:

n=ml. (1.3)
O momento magnético g situado em um campo Bestd sujeito a um torque
i=0xB, (1.4)

onde pode-se deduzir que a energia potencial associada é dada por:
U=—-5-B. (1.5)

Na prética trabalha-se com amostras macroscépicas compostas de varios
momentos magnéticos microscépicos. A grandeza que representa o estado
magnético de um material € o vetor magnetizacdo (M). Ele ¢ definido como
a soma de todos estes momentos magnéticos elementares por unidade de vol-
ume,

B -
M= Y, (1.6)

onde a somatdria € feita sobre todos os pontos i nos quais ha dipolos de mo-
mento gi; no interior do volume V.

1.2 Campo magnético

O vetor campo magnético H esta relacionado com a corrente que gera o
campo. Ja o vetor indugdo magnética B depende da corrente e da magneti-
zacdo do meio. Assim no vicuo,



B =uo, (1.7)

onde
to =4mx 107" T.m/A, (1.8)

€ chamada permeabilidade magnética no vicuo. Em meios materiais
B=u(H+M), (1.9)

em Weber/m? ou Tesla (1 T = 10* G).

Na presenca de um campo magnético cada material responde de acordo
com suas propriedades atdmicas e moleculares. Quando se coloca um material
num campo magnético podemos medir duas grandezas importantes que sao a
susceptibilidade magnética ()), e a permeabilidade magnética (u).

1.3 Permeabilidade magnética

Quando se coloca um pedaco de ferro no campo magnético de um ima observa-
se que as linhas de for¢a do campo magnético sofrem uma modificacdo, apro-
ximando-se do pedaco de ferro, como se preferissem passar através dele ao
invés de continuar pelo ar. Por isso se diz que o ferro é mais permedvel do
que o ar as linhas de for¢a. A permeabilidade € uma caracteristica importante
de um material, pois quanto mais permedvel for, mais facilmente pode ser
magnetizado.

A permeabilidade magnética u é definida como a razdo entre B e H. Para
melhor representar um fendmeno fisico € mais correto utilizar a permeabili-
dade diferencial, quando temos B em fung¢éo de H, definida como:

dB
p= <dH>Ho' (1.10)

Esta equacdo ¢é valida para qualquer material desde que a fungcdo B(H) seja
conhecida.

1.4 Suscetibilidade magnética

A resposta de um material em relagio a um campo aplicado H, caracterizada
pelo comportamento da magnetizagdo M, € representada pela suscetibilidade



magnética (). Se a magnetiza¢do € induzida na mesma dire¢cdo do campo
aplicado, 7 € definida por

M
X=Hopr (1.11)

A relacdo entre u e ) é dada por

p=uo(l1+%), (1.12)

O valor da suscetibilidade varia de 1073 em materiais fracamente mag-
néticos até 10° em materiais fortemente magnéticos. Em alguns casos a
suscetibilidade é pequena e negativa. Em outros casos a relacdo entre M e
H é nao-linear, de modo que a susceptibiliade varia com a intensidade do
campo magnético. Dependendo da origem microscépica de sua magnetizacao
e das interagdes internas, os materiais sao comumente classificados como:

Material X u

Diamagnético <0 <1
Paramagnético >0 >1
Ferromagnético >0 >1

Existem ainda outros tipos de comportamento magnético, como o meta-
magnético, superparamagnético, vidros de spins, etc.... A completa caracter-
izacdo dos materiais magnéticos envolve uma variedade de técnicas experi-
mentais. As duas principais sdo: medidas de magnetizacdo e suscetibilidade
magnética. Em geral mede-se a magnetizacdo em funcdo do campo mag-
nético aplicado a temperatura constante, chamada curva ou isoterma de mag-
netizacdo (M x H)r. A suscetibilidade em fun¢@o da temperatura € outra téc-
nica muito utilizada, e informa como o comportamento magnético depende
da micro-estrutura, composi¢do quimica, processamento do material, etc....
Muitas vezes estas técnicas nao sdo suficientes para elucidar completamente o
comportamento magnético, principalmente o microscépico, e outras técnicas
complementares se fazem necessdrias, como: difracdo de n€utrons, ressonan-
cia magnética, micro ondas, espectroscopia Mossbauer, resistividade, etc....
Todas essas medidas sdo, em geral, feitas em fungdo de um campo magnético
aplicado e da temperatura.



1.5 Ferromagnetismo

Materiais formados com os elementos Fe, Co, Ni puros ou em ligas com
outros elementos apresentam uma alta saturacdo magnética a temperatura am-
biente. Eles tém uma magnetizagcdo espontinea abaixo de uma certa temper-
atura, chamada de temperatura critica T¢ (ou temperatura de Curie). A tem-
peratura de Curie € a temperatura em que o comportamento de um material
ferromagnético muda de ferromagnético para paramagnético. Esta magneti-
zacdo nos materiais magnéticos € possivel porque existe interacio entre 0s
momentos atdmicos que os ordena direcionalmente, resultando em um mo-
mento magnético total ndo nulo. Para temperaturas bem abaixo da temper-
atura de Curie, T < T¢, os momentos magnéticos (u) de um material ferro-
magnético tendem a se alinhar na mesma dire¢do. No entanto, numa amostra
macroscopica, 0 momento magnético é muito menor que o de saturacio,
sendo necessdria a aplicagdo de um campo externo para saturar o material.
Isto ocorre tanto em policristais como em monocristais. A razdo disso € a
presenga de dominios magnéticos.

1.5.1 Dominios Magnéticos

Dominios magnéticos sdo regides discretas, distribuidas no volume de um
material magnético onde os momentos magnéticos estdo alinhados paralela-
mente. Quando se aplica um campo magnético externo H ocorre modificacdo
na estrutura de dominios do material para minimizar a energia magnética. A
energia associada ao campo e aos momentos magnéticos € denominada ener-
gia Zeeman [5]. Esta energia € dada por:

Ezeceman = 7MS FI (113)

Um material magnético pode ser subdividido em dominios com diferentes
orientagdes para o vetor magnetizacdo. Dentro de um dominio, a magneti-
zacdo € uniforme e igual a magnetizagdo de saturagcdo (Ms), mas dominios
diferentes sdo magnetizados em direcdes diferentes. A regido de transi¢do
entre dominios adjacentes é chamada parede de dominio. A presenca de
dominios ferromagnéticos foi prevista por P. Weiss, em 1907. A primeira
verificagdo experimental da presenca de dominios ferromagnéticos foi feita
por Barkhausen, em 1919. Em 1932, Bloch mostrou teoricamente que a vizin-
hanca entre dominios ndo € brusca na escala atdmica, mas a mudanga de spins



¢ gradual de um dominio para outro. Estas sdo chamadas paredes de Bloch.
O tamanho de um dominio foi considerado menor que 10~ mm de didmetro.
Todos os fatores citados anteriormente, como anisotropia magnética, magne-
tostri¢do, estrutura das paredes, influenciam na magnetizagdo espontinea de
um material.

A subdivisdo de um ferromagneto em dominios magnéticos, assim como
a magnetizacdo do sistema pela aplicacdo de um campo externo, dependem
dos mecanismos pelos quais 0os dominios magnéticos alteram suas formas e
orientacdes. A estrutura de dominios de um material ferromagnético é deter-
minada pela minimizacdo da energia. Na Figura 1.1 observa-se uma amostra
magnetizada espontaneamente em uma Unica direcdo. Tem-se somente um
dominio. Como consequéncia disso, p6los sdo formados na superficie do ma-
terial dando origem a um campo desmagnetizante. No caso (b) da figura a
energia magnetostatica cai pela metade jd que se tem dois dominios magneti-
zados em dire¢des opostas. Para N dominios a energia magnetostatica é %N da
energia inicial. Isto se deve a reducdo da extensdo dos p6los magnéticos. Esta
divisdo ocorre até que a energia para criar uma parede (entre dois dominios
opostos), seja maior do que a reducao da energia magnetostatica.
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s 57 TR
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Figura 1.1: Estrutura de dominios formada em um cristal ferromagnético a
partir da rotacdo até o seu estado desmagnetizado.(a) Esquema mostrando um
unico dominio; (b) amostra com dois dominios magnetizados em sentidos
opostos; (c) quatro dominios; (d) e (e): materiais com magnetizacio total
minima [39].

Pode-se ter arranjos de dominios onde a energia total € minima, como nos
casos (d) e (e) da Figura 1.1. O processo de magnetizagao envolve mudanga na
estrutura de dominios (movimento das paredes entre dominios) e na dire¢@o



da magnetizag@o de cada dominio (rota¢do de dominios). A Figura 1.2 mostra
a magnetizacio pelo movimento de paredes e pela rotacdo dos dominios.

Bs,Ms

i
H
—
H
= o
H
— -
H
@
o H
i
@ Campo Magnético H

H=0

Inducédo Magnética B ou Magnetizagéao M

Figura 1.2: Curvas de magnetizacao para um material ferromagnético [39].

A caracteriza¢do macroscOpica dos materiais ferromagnéticos € feita pelas
curvas de magnetizacdo (M x H ou B x H), chamadas de curvas de histerese,
como indicado na Figura 1.3. A forma da curva de magnetiza¢do em fungdo
do campo aplicado é determinada pelo comportamento dos dominios. Partindo
de uma amostra desmagnetizada, isto é, com M(H = 0) = 0, na primeira
regido, a curva tem origem com uma inclinagao finita

dB
dH’
onde ug é chamada de permeabilidade inicial ou suscetibilidade () inicial

no caso da curva M x H. A curva segue aumentando a magnetizacdo até
atingir a saturag@o. A primeira parte da curva obedece a relaciao de Rayleigh:

Ho = (1.14)

B =ugH +VvH? , (1.15)

com v = du/dH constante. Nesta parte o processo é reversivel, isto é, se
o campo aplicado for removido, os dominios voltam a configuracio inicial,
seguindo o caminho inverso na curva, sem apresentar histerese. A segunda



parte da curva € atingida com o aumento do campo, e a magnetizagdo cresce
em razdo dos deslocamentos das paredes de dominio, sendo agora irrever-
sivel devido as imperfei¢des no material. Nesta regido de maior inclinag¢do na
curva, a permeabilidade méxima é alcangada (u = B/H). Na ultima parte da
curva, a permeabilidade decresce gradualmente até a saturagdo. Apdés atingida
a saturag@o, ao diminuir o campo aplicado H até zero, a curva ndo retorna
pelo mesmo caminho ( ver Figura 1.3). Ela se abre e passa em B,, que é
chamada a indu¢@o ou campo remanente, ou ainda magnetizacio remanente
M,, dependendo se € B ou M. A remanéncia B, resulta do aprisionamento
de certas paredes que fazem os dominios favordveis prevalecerem sobre os
menos favoraveis, sendo este justamente o campo que se mantém em imas
permanentes. Para remové-los, inverte-se o campo aplicado H levando M a
zero. Neste ponto da curva atinge-se o valor para o campo coercivo H,, na
parte negativa do eixo H. Continuando a diminuir H o campo B atinge a satu-
ragdo inversa. Voltando com o campo H segue-se uma curva simetricamente
inversa a anterior (em relagdo a origem), descrevendo um lago de histerese.
A forma e o tamanho da curva de histerese sdo caracterizados principalmente
pelo campo coercivo H., magnetiza¢do remanente M, e magnetizacio de sat-
uracido Mg, que sdo determinantes com relagd@o ao tipo de aplica¢do dos mate-
riais ferromagnéticos. Essas caracteristicas, por sua vez, dependem de varios
fatores, tais como, composi¢ao, condi¢cdes metaldrgicas (tratamento térmico),
anisotropia cristalina, tensdes, temperatura, tamanho de graos, etc....

1

Reverséo do campo
S

Magnetizacdo
inicial
+H, H—

Figura 1.3: Curva tipica de histerese (B x H) para materiais
ferromagnéticos.[39]

Para imds permanentes, deseja-se uma alta remanéncia aliada a uma alta
coercividade, ou seja, um produto (B,H;)mayx elevado. Dependendo do campo



Duro

Mole

Figura 1.4: Curva de histerese (B x H) para materiais magnéticos macios e
duros.

coercivo, o material pode ser caracterizado como sendo macio (doce) (H. <
10 Oe), ou duro (H. > 100 Oe), como mostra a Figura 1.4. Existem técnicas
para se moldar um material com diferentes curvas de histerese dependendo
do tipo de aplicacdo. Por exemplo, para nicleos de transformadores, deseja-
se uma permeabilidade muito alta, com um ciclo de histerese o mais fechado
possivel, pois as perdas de energia em transformadores W, sdo proporcionais
a drea do lago de histerese percorrido em operagao e transformados em calor:

W, :/HdB. (1.16)

O interesse industrial € produzir materiais magnéticos macios com menores
perdas possiveis a custos compativeis. O FeSi orientado ¢ um dos mais con-



hecidos. Um dos fatores que contribui para as perdas sdo as correntes parasiti-
cas ou correntes de Foucault. Para reduzi-las os nicleos dos transformadores
e motores sdo laminados e isolados eletricamente uns dos outros. Pode-se
também diminuir estas perdas utilizando materiais com a maior resistividade
elétrica e por isso os materiais magnéticos amorfos sdo tdo importantes, prin-
cipalmente em aplicagcdes de mais alta freqiiéncia.

A tabela a seguir mostra para alguns materiais duros, a composicao, a
magnetizacdo de saturac@o, o campo coercivo e o produto (BH ) ux-

Material Composi¢do 4nM,  H.  (BH)pax
(% at.) kG) (0Oe) MGOe
Alnico 5 Fes; AlgNij4CoxCus 12,5 0,7 5,0
Ferrita de Bario BaOgFe,03 3,9 2,4 3,5
Samadrio-Cobalto SmCos 9,0 8,7 20
Neodimio-Ferro-Boro Nd,Fe4B 13,0 14,0 40

1.5.2 Aproximacao do Campo Médio Molecular

No inicio do século XX, quando a origem do momento magnético atdbmico
ainda era desconhecida, Pierre Weiss propds uma teoria fenomenoldgica para
o ferromagnetismo. Mesmo antes da exiténcia da mecanica quantica, Weiss
postulou a esisténcia de um campo interno Hy proporcional a magnetizagio:

Hy =\M , (1.17)

isto é, a intera¢do de cada momento magnético atdmico com todos os out-
ros vizinhos € substituida por um campo médio de origem "molecular”, dado
por AM, mais o campo aplicado. Podemos entdo, para temperaturas altas,
substituir o campo externo por este campo total, e usar os resultados do para-
magnetismo ja conhecidos, ou seja:

M:XP(H—H\.M):%(H—H\.M). (1.18)
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Logo,

M c C
=— = = . 1.19
W =g~ T—cn (T-T) (1.19)
que é a famosa Lei de Curie-Weiss. Para A > 0 temos o ferromagnetismo,
caracterizado por um deslocamento da lei de Curie num gréfico (x x T) para
a direita, sendo o contrdrio para o antiferromagnetismo. A Figura 1.5 seguir
mostra um grafico My x T e 1/ x T.

==

MJ

Figura 1.5: Varia¢do da magnetizacdo de saturacdo abaixo de T¢, € o inverso
da suscetibilidade magnética acima de T¢ para um material ferromagnético[5].

Uma maneira mais pratica de obter a temperatura de Curie-Weiss é fazendo-
se o gréfico de (1/x x T). Extrapolando-se a regido da curva que tem com-
portamento linear, 7¢ € determinada pela intersec¢do com o eixo das temper-
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aturas. Nesta andlise € importante que sejam subtraidos corretamente todos
os termos da suscetibilidade independentes da temperatura. Pode-se ainda es-
timar o valor do campo molecular médio nos metais ferromagnéticos. Por
exemplo, no ferro, Te =~ 1000 K, g = 2, ¢ s = 1, de modo que

Tc 3kpTc

A=—=——"—""—~5000. 1.20
C ~ Nog’s(s+1)up (120

Como M, ~ 1700 G, temos Hy ~ AM = (5000)(1700) ~ 10°® G. O campo
de troca no ferro € muito mais forte do que os campos magnéticos tipicos
produzidos em laboratdrios, da ordem de 10° G. E é também muito maior do
que as interagdes dipolares, da ordem de uB/a’ ~ 10° G, num ponto vizinho
da rede (a é o pardmetro de rede).

A aproximagdo de campo médio também pode ser usada para calcular a
magnetizacdo espontanea em funcdo da temperatura, para 7 < 7¢. Para spin
1/2,

uH
M—N,utanh(kBT> . (1.21)
Fazendo H,; = 0, H;pqy = AM. Definindo m = M /Ny, e t = kgT /NuPA,
temos:

mthanh(T) . (1.22)

Graficamente, vemos que hd uma solugdo para 7 < 1, e ndo ha solucdo para
T > 1. Como uma primeira aproximagdo a teoria de campo médio fornece
uma boa descricdo comportamental, embora quantitativamente ainda gros-
seira. Pode-se notar a discrepancia no limite de baixas temperaturas e também
quando T — T¢, M — 0 suavemente (sem descontinuidades) o que caracteriza
um transi¢do de fase ferro-paramagnética de segunda ordem, em desacordo
com resultados experimentais como suscetibilidade e calor especifico. Mesmo
assim, alguns ferromagnetos ndo sdo metdlicos e seguem razoavelmente esta
aproximacdo, como o CrBr3, EuO, e EuS. Para os ferromagnetos metdlicos
precisa-se de um outro modelo, o de ferromagnetismo de banda.

1.5.3 Interacao de Troca

A teoria de Weiss do campo molecular nada diz a respeito da origem fisica
desse campo. Esse entendimento sé foi possivel através da mecénica quan-
tica, e estd associado a chamada energia de troca de Heisenberg, cuja origem é
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eletrostatica porém de natureza quantica, sem analogia cldssica. Por sua vez,
a energia de troca resulta da diferenca entre as energias eletrostaticas de dois
elétrons nas situagdes de spins paralelos e antiparalelos. Podemos entender
esta interagdo de uma maneira simples. Sejam dois elétrons de ions vizin-
hos, cujos spins sdo SieS. A condicdo forte do principio de exclusdo de
Pauli impdem que a autofuncio total dos dois elétrons deve ser anti-simétrica.
A autofuncdo total é o produto da autofuncio espacial pela autofuncio de
spin. Assim, quando a autofung¢do espacial € simétrica, os spins devem ser an-
tiparalelos, ou seja, um estado singleto, para que a autofuncio total seja anti-
simétrica. De forma andloga quando a autofuncdo espacial é anti-simétrica,
os spins devem ser paralelos, ou seja, um estado tripleto. Pode-se mostrar
que a diferenca de energia entre estados eletronicos com spins paralelos e
antiparalelos pode ser escrita como:

Upp = —2J155; -S> . (1.23)
Onde

Jiz —/¢1 7103 (F2) =——01 (72) 02 (71 )d i’y (1.24)

|71 =7
€ chamada integral de troca. A energia de intera¢do Ujy favorecerd o alin-
hamento paralelo dos spins se a integral Jj» for positiva, ou o alinhamento
antiparalelo se a integral J;, for negativa.

Pode-se generalizar a expressao para energia de interagdo para um sistema
de muitos spins, escrevendo na forma do Halmiltoniano de Heisenberg,

H=-Y 7S5, (1.25)
ij
onde a soma € feita sobre todos os possiveis pares de spins. No entanto, para
que o Hamiltoniano tenha a forma simples € necessdrio que os spins sejam
localizados.

No caso de substancias que contém apenas um elemento com momento
magnético atdmico, J é, em geral, positivo, e o material é ferromagnético.
Entretanto, quando substancms contém elementos que intermediam a ligacao
quimica entre os 4&tomos de momentos magnéticos, como o caso de O, F e Cl,
por exemplo, J tende a ser negativo. Neste caso o estado de menor energia
de troca tem os spins antiparalelos. Isso dd origem ao antiferromagnetismo
e ao ferrimagnetismo. Por esse motivo, € dificil encontrar ferromagnetismo
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nos 6xidos, fluretos ou cloretos. Para o caso em que J = 0, evidentemente, o
material é paramagnético.

Conhecendo-se a estrutura cristalina e nimero de primeiros vizinhos mais
préximos que interagem, z, pode-se estimar o valor da constante de troca
vizinhos,assimJ,, = % .(1.26)Para uma estrutura cibica como o ferro,
z=8ecoms=1/2tem-se que J = 0,25kpT¢.

1.5.4 Ferromagnetismo de Bandas

O modelo de momentos magnéticos localizados ndo € muito concilidvel com
a estrutura de bandas de alguns sistemas ferromagnéticos metélicos, tais com
o Fe, Co, Ni. No niquel metélico, por exemplo, os portadores de momento
magnético sdo os elétrons da camada d, que formam uma banda de largura
considerdvel devido a forte superposi¢do entre fun¢des de onda centradas em
sitios vizinhos. Isso levou Stoner & propor um modelo coletivo de ferromag-
netismo, onde os elétrons magnéticos distribuem-se em bandas de estados
de Bloch. Em sintese, considera-se explicitamente a intera¢do repulsiva de
Coulomb, U, entre particulas de spins opostos, num chamado gas de elétrons.
Elétrons de spins opostos podem se aproximar espacialmente e, nesta situ-
acdo, a repulsdo coulombiana pode tornar-se relevante. Assim, elétrons de
banda com spin-up, sujeito a um campo aplicado, terdo energia

—

E;(1) =E(K)—usB+Un(1) . (1.27)

onde n(7) é a densidade de elétrons com "spin-down"e U tem dimensdo de
energia-volume. De igual maneira para elétrons com spin-down, temos

E/(l)=Ek)+usB+Un(l) . (1.28)
Combinando-se as expressdes,
E; (1) —Ey(1) = —2usB—Uln(1) —n(])] . (1.29)
A magnetizagio é dada por,
M = pg[n(T) —n(l)] , (1.30)

assim, U
E;(1)—E;(1) = —2upB— —M . (1.31)



Supondo que nosso ferromagnéto encontra-se na fase paramagnética de
alta temperatura, podemos reescrever o resultado em termos de um campo
efetivo. Entdo,

Ex(1) — E¢(l) = —2upB.y , (1.32)
€ assim,
B.f =B+ %M. (1.33)
2ug
Considerando,
poM = ypBes | (134)
onde
xp = 2uoupN(EF) , (1.35)

¢ a suscetibilidade de Pauli para o gds de elétrons e N(EF), por sua vez, é a
densidade de estados por spins no nivel de Fermi. Substituindo B, s, temos

-1
HoM = XPB(1 - XP) . (1.36)

w03

Que permite definir uma nova suscetibilidade para o gds de elétrons (ou
liquido de Fermi), como

_ 2uougN(EF)

=N (1.37)

A interacdio coulombiana entre elétrons de spins opostos torna o sistema
mais facilmente polarizdvel. Eventualmente, o sistema pode adquirir uma
magnetizacdo espontinea se cumprir o critério de Stoner:

UN(EF)>1. (1.38)

Se o fizer, o desequilibrio populacional das duas sub-bandas de spins estabiliza-
se, mesmo na auséncia de um campo magnético externo aplicado.

1.6 Ferrimagnetismo e antiferromagnetismo

Quando a interagd@o de troca entre dois fons vizinhos é negativa, J < 0, seus
spins tendem a se alinhar na mesma direcdo, porém em sentidos opostos. Isto
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da origem a ordenamentos magnéticos mais complexos do que o ferromag-
nético. Ou seja:

o antiferromagnetismo: e o ferrimagnetismo:
REEE

No caso antiferromagnético, os momentos magnéticos sdo iguais mas an-
tiparalelos, fazendo com que a magnetizagio resultante do material seja nula.
Por esse motivo, embora os materiais antiferromagnéticos sejam de grande in-
teresse cientifico, por possuirem uma forte interagdo entre os momentos mag-
néticos, eles ndo sdo tdo requisitados para aplicagdo tecnoldgicas. No caso
ferrimagnético, os momentos magnéticos também sdo antiparalelos, como nos
antiferromagnéticos, porém o momentos vizinhos sdo diferentes em mdédulos,
resultando uma magnetizacio diferente de zero. Na realidade, do ponto de
vista macroscépico, as propriedades dos materiais ferrimagnéticos sdo muito
semelhantes as dos ferromagnéticos.

1.7 Anisotropia

Um material magnético pode ter vdrios tipos de anisotropia como: anisotropia
magnetocristalina, anisotropia magnetoeldstica e anisotropia de forma [24],[27].
O processo de magnetizacdo ocorre de maneira complicada e depende do
material. A cada valor de H um material ferromagnético tem uma configu-
racdo de dominios diferente. Vamos falar brevemente sobre alguns tipos de
anisotropia.

1.7.1 Anisotropia Magnetocristalina (E;)

A energia de um material ferromagnético pode depender da direcdo da mag-
netizacdo em relagc@o aos eixos cristalograficos do material. Esta dependén-
cia da energia interna com a direcdo da magnetizacdo espontinea é a ener-
gia de anisotropia magnetocristalina. A anisotropia decorre do acoplamento
spin-6rbita. Uma conseqiiéncia experimental deste fato € a maior ou menor
facilidade de magnetizar um cristal ao longo de um certo eixo cristalino. Ex-
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istem eixos preferenciais, ao longo dos quais os momentos magnéticos atomi-
cos se alinham, chamados de eixos de facil magnetizacdo, e outras direcdes,
ndo preferenciais, chamadas de eixos de dificil magnetiza¢do. Conforme mu-
damos a dire¢do do campo magnético aplicado, as curvas de magnetizacao po-
dem mudar drasticamente. Esta anisotropia decorre de diversos fatores: estru-
tura cristalina, forma da amostra, stress interno, temperatura. Pode-se sempre
associar a elas uma energia de anisotropia ou energia magnetocristalina Ejy,
como também é chamada, responsavel por manter o alinhamento da magne-
tizagdo de um dominio ao longo de seu eixo de facil magnetizacdo. Depen-
dendo da simetria cristalina pode-se ter um ou mais eixos de anisotropia ( facil
magnetizacdo). Os cristais com simetrias hexagonais e tetragonais podem ter
um eixo facil e a densidade de energia anisotrépica pode ser escrita em termos
de sen(0) até a quarta ordem, como:

Ey = Kysen*(8) + Kysen*(8) + ..., (1.39)

onde 0 € o Angulo que a magnetizacdo faz com o eixo ficil. K; e K3, sdo con-
stantes de anisotropia de primeira e segunda ordem, respectivamente (valores
tipicos da ordem de 100 erg/ cn®. No caso de cristais cubicos, como o ferro,
a densidade de energia anisotrdpica é expressa em termos dos cossenos dire-
tores Oy, Oy, 03, relativos a borda do cubo, que tem termos de quarta e sexta
ordem (os de segunda ordem ndo descrevem anisotropia nesta simetria):

Ey = Ko+ K1 (0303 + 0303 + 0do?) + Kol a303 . (1.40)

onde: Ko,K; e K, sdo as constantes de anisotropia; o, (i = 1,2,3) sdo
os cossenos diretores da magnetizagdo de um dominio em rela¢do aos eixos
cristalinos. Na temperatura ambiente, para o ferro, os valores dos K sdo:
K| = 4.8 x10° erg/cm® e Ky = 5 x 10* erg/cm? [5]. Os sinais de K; e Ka,
determinam as direcdes de facil magnetizagdo. Em geral os termos de maior
ordem sdo desprezados devido a sua pequena contribuicao. Para cristais uni-
axiais temos:

Ey = —H.M=Ms(o?+Kaf+..). (1.41)

A diferenca de energia para magnetizar o cristal ao longo do eixo de difi-
cil e de facil magnetizagdo é a energia de anisotropia magnetocristalina. K,
pode ser negligenciado se K| € grande e assim K| determina a direcdo de fa-
cil magnetizagdo. Quando K; > 0 o primeiro termo da equagdo 1.41 torna-se
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minimo para a dire¢do < 100 > e quando K; < 0 a direcdo de facil magne-
tiz¢do € < 111 >. A Figura 1.6 mostra as curvas de magnetizacdo para uma
amostra, realizada ao longo das direcdes cristalograficas. Observa-se que, na
direcdo cristalografica correspondente a [0001], a saturacio ocorre com maior
facilidade quando se aplica o campo magnético nesta direcdo. Ja na diregao
[1010], um campo maior € necessdrio para ocorrer saturagdo. Sendo assim,
tem-se um eixo facil de magnetizagcdo na dire¢ao [0001], um eixo de dificil
magnetizacdo na direcdo [1010].

M

[0001]

‘-‘”([000 1] P

/<’I 010>
7

I
../I

r‘/}

Figura 1.6: Curvas de magnetizacao para uma amostra nas direcdes fécil e de
dificil magnetizacdo[24].

1.7.2  Anisotropia de Forma

Esta anisotropia deve-se ao campo desmagnetizante e tem uma dependéncia
com a forma e dimensdo da amostra. E uma energia resultante do acopla-
mento entre a magnetizacdo M e um campo externo H. Para uma amostra
magnetizada a energia magnetoestdtica é dada por:

Ex = —H-M = MgH cos© (1.42)
onde, 6 € o angulo entre He A715.
A energia magnetoestatica surge no interior de um material ferromag-

nético devido a sua prépria magnetizacdo, a qual produz pélos em sua su-
perficie. Estes p6los formam um campo contrdrio a magnetizagdo, chamado
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campo desmagnetizante Hp. Este campo depende somente da magnetizagdo
e da geometria da amostra. Portanto, mesmo na auséncia de um campo ex-
terno (H), um material magnetizado gera um campo desmagnetizante Hp an-
tiparalelo a magnetizacdo dado por:

Hp = —NpM (1.43)

onde Np € um fator desmagnetizante que depende da geometria da amostra.
Quando houver um campo desmagnetizante Hp, o campo efetivo no material
serd menor que o campo externo H aplicado. A energia do campo desmagne-
tizante é:

1. - 1
Ep = _EHD M= —EHDM5COS(9) (1.44)

Como Hp e M sdo antiparalelos :

1 1
Ep = —>HpMs = —ENDMg (1.45)
A energia magnetoestdtica do campo desmagnetizante fica:
1 2
Ep = _ENDM (1.46)

onde Np é o fator desmagnetizante e M € a magnetizacao.

1.7.3 Anisotropia Magnetoelastica

Esta anisotropia estd associada a magnetostri¢cao, que é a mudanca no compri-
mento em uma determinada direcdo de um material magnético quando mag-
netizado. Reflete a existéncia de tensdes ou tragdes no sistema em resposta a
campos magnéticos aplicados, ou o efeito magnético dessas tensdes. Do ponto
de vista microscépico, esta anisotropia tem origem na resposta magnética, que
envolve os spins, associada a interacdes spin-6rbita. Em 1842, Joule, através
de um experimento, demonstrou a existéncia da magnetostricdo. Joule con-
seguiu importantes resultados relacionando a deformacdo do material com
o campo magnético aplicado. Magnetostri¢do, ou energia anisotropica, de-
screve genericamente a variacdo das dimensdes dos materiais ferromagnéti-
cos quando sdo submetidos a um campo magnético externo [5],[28]. O efeito
mais conhecido da magnetostri¢do é o ruido de um transformador quando
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estd operando. Pode-se ter a magnetostricdo espontinea que surge dos orde-
namentos dos momentos magnéticos nos dominios na temperatura de Curie
e a magnetostricdo induzida por campo externo. A magnetostricdo é definida
como:

A= ? (1.47)

onde dl € a variagdo do comprimento e 1 é o comprimento do material.

A magnetostri¢do espontinea surge na criagdo de dominios quando a tem-
peratura de um ferromagnético atinge a temperatura de Curie (ordenamento).
A magnetostri¢do induzida surge quando dominios que tem magnetostricao
espontinea sdo reorientados sob a¢do de um campo. O valor da magne-
tostricdo (A) pode ser positivo, negativo, ou nulo. Nos materiais ferromag-
néticos, a deformacio é da ordem de 107> a 1076,

Entdo, uma importante fonte de anisotropia € a existéncia de defeitos e
impurezas os quais geram tensdes internas, associadas a magnetostricao do
material, resultando em anisotropias magnetoeldsticas.
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Capitulo 2

Evolucao dos imas
permanentes

A Figura 2.1 mostra a evolucdo cronoldgica dos imas desde o final do século
passado. A evolugdo é medida pelo produto (BH )., que é a energia max-
ima de um ima. Esse parimetro mostra a quantidade de energia maxima por
unidade de volume que pode ser colocada no imd no momento da orientagdo
[5].

Pode-se observar na figura que os primeiros materiais utilizados para con-
feccao de imas foram os acos-carbono com tungsténio e cobalto. Nos acos-
carbono, os defeitos estruturais e a presenca de uma segunda fase servem
de obstaculo ao movimento das paredes de dominios, obtendo-se boas pro-
priedades magnéticas [6]. Para os agos temperados com tungsténio e cobalto,
ocorre um aumento na coercividade. Estes imas apresentam um (BH),,,, de
90 KJ/m? . Por volta dos anos 40 foram descobertos os imis de ALNICO que
tinham como base os elementos Fe, Al, Ni, Co, e baixa concentracio de Cu e
outros metais. Estas ligas sdo de fécil fabricagdo, tém alta remanéncia, baixa
coercividade e baixa anisotropia magnetocristalina e um (BH),;,, de 100 %
[6].

Por volta de 1950 foram desenvolvidos materiais magnéticos duros, basea-
dos na anisotropia de forma dos graos do material. Eram as ferritas de bario
(BaOgFe,03) e de estroncio (SrOgFe; O3). Esses materiais possuem estru-
tura hexagonal, anisotropia magnetocristalina, alta coercividade (maior que a
dos AINICOS) e baixa remanéncia. Seu (BH),qr ¢ de 40 KJ/m? [6]. Foram
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Figura 2.1: Evolugdo dos imas permanentes [6]

descobertos, nos anos 60, materiais com valores elevados de anisotropia mag-
netocristalina em ligas de terras raras (TR) com metais de transi¢do (MT). Em
1967, Sternat e Hoffer [7] descobriram os compostos YCos, que apresentam
um campo de anisotropia de toH, = 13 T, e que era elevado em rela¢do aos
materiais descobertos até aquela época. Outros materiais baseados em TR-
Cos foram sendo pesquisados. Um exemplo foi a descoberta do SmCos, que
apresenta um toH, = 35 T, vinte vezes maior que o campo de anisotropia das
ferritas [5]. Pesquisas recentes com TR-MT mostraram que os 4tomos TR s&o
responsaveis pela anisotropia magnetocristalina e os atomos MT contribuem
para a magnetizacdo [6]. Em 1969, Buschow e colaboradores [8] obtiveram
um magneto de SmCos com (BH),;.x de 160 KJ/m3. A maioria dos inter-
metdlicos TR-MT apresenta um acoplamento ferromagnético. Isto também
ocorre no TR-Cos, fazendo com que a magnetizagfo seja superior a das fer-
ritas. O SmCo7, com maior concentragdo de Co, tem um aumento na Mg e
consequentemente maior (BH),y.
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Os imas de SmCos tém uma grande estabilidade térmica, T¢ de 780°C,
o que fez com que esses imas fossem amplamente usados [6]. Porém o alto
custo inviabilizou algumas aplicacdes. Por isso, na década de 70 foram bus-
cados outros compostos a base de Fe. Sabia-se que num composto do tipo
TR-MT os atomos de TR também contribuem para a magnetizagio total. Os
elementos Pr, Sm e Nd tém acoplamento ferromagnético com a rede MT .
Estes resultados levaram a obten¢do de ligas a base de Nd-Fe-B, em espe-
cial o composto NdyFe 4B, que apresenta boas propriedades magnéticas para
aplicacdes como {mas permanentes [6].

2.1 Compostos a base de terras raras, ferro e boro
(boretos TR-Fe-B)

Em 1983, grupos nos Estados Unidos (General Motors) e no Japdo (Spe-
cial Metals) anunciaram a descoberta de um novo material para a confecg¢do
de imas permanentes, com os elementos neodimio, ferro e boro. Sagawa
anunciou no Japao que havia produzido o ima permanente Nd;sFe;7 Bg com
(BH),nax de 290 KJ/m? usando a técnica da metalurgia do p6. Este ima tem
como fase majoritaria o composto Nd,Fe4B. O processo de obtencdo desse
composto € muito semelhante ao processo de obtencdo do SmCos. Em 1984,
Croat e colaboradores, da General Motors, apresentaram resultados da pro-
ducgdo de imas a base de Nd;Fe 4B, usando a técnica de resfriamento rapido
( "melt-spinning"). Sagawa e colaboradores prepararam o material através da
técnica da metalurgia do p6. Neste procedimento o composto Nd-Fe-B é fun-
dido sob atmosfera de argdnio, depois esmagado em atmosfera de nitrogénio
com um britador, e finalmente triturado com um moinho. O pé é entdo al-
inhado em um campo magnético de 800 kA/m, e depois prensado perpen-
dicularmente a direcdo de alinhamento com cerca de 200 MPa. A amostra é
sinterizada em atmosfera de argdbnio com uma temperatura entre 1310 a 1410
K por uma hora, e em seguida é feita uma témpera rapida [6, 1]. Os imas per-
manentes a base de Nd,Fe 4B possuem excelentes propriedades magnéticas,
e podem apresentar (BH),,q, de até 350 KJ/m3 com um custo muito baixo em
relacdo aos imas de Sm-Co. A fase magnética principal deste material é o
composto intermetélico tetragonal Nd,Fe 4B, conhecida como fase ¢. O Nd,
Pr e Fe s@o mais baratos (e abundantes) que o Sm e o Co, respectivamente.
A estrutura do Nd;Fe 4B pertence ao grupo P4,/mnm [6] e a célula unitaria
contém 68 dtomos, com 6 sitios de Fe, 2 de Nd e 1 de B (Figura 2.2).
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O valor do campo de anisotropia do composto Nd,Fe4B é de 5,6 MA/m
(70 KOe) . A magnetizacdo de saturacdo fica em torno de 1,6 T (16 kG). Em
laboratério foram obtidos valores de até 400 kJ/m> (50 MGOe). Comercial-
mente esses valores ficam em torno de 320 kJ/m?(40 MGOe). No entanto, os
imas de Nd-Fe-B apresentam baixa estabilidade térmica, pois sua 7¢ é aprox-
imadamente 600 K (873 K para Sm-Co). A baixa T¢ é um delimitador para
muitas aplica¢des de imas de Nd-Fe-B [6]. Por esta e outras razdes, a procura
de novos materiais do tipo TR-MT ricos em Fe continua, mesmo apds a de-
scoberta do NdyFe14B. Porém, essas buscas foram guiadas por alguns princi-
pios, tais como: o composto deve ter alta temperatura de Curie (7¢) e deve
ser rico em Fe para ter uma alta magnetizag@o de saturacio (Ms). A estrutura
cristalina deve originar alta anisotropia magnetocristalina, o que leva a estru-
turas de baixa simetria, tipo hexagonal, tetragonal ou romboédrica. O terra-
rara usado deve ser leve, para induzir uma anisotropia magnetocristalina e
aumentar a magnetizagao de saturag@o e se acoplar ferromagneticamente com
arede do ferro. Em 1990, Coey e Sun [2] publicaram resultados de pesquisa
em compostos binarios do tipo TR, — Fej7 e seus nitretos. Nesse artigo eles
mostram as excelentes propriedades magnéticas do nitreto SmyFe17N3, que se
apresenta como um bom candidato a aplicacio em imas permanentes.

O fator estrutural geralmente determina as propriedades eletrénicas no
composto. No Nd,Fe4B, a anisotropia magnetocristalina da sub-rede do
terra-rara € determinada pelo fato de que os fons terras-raras vizinhos estao
no mesmo plano. O composto Nd-Fe-B contém as fases Nd,Fe4B, oo — Fe e
B amorfo (aumentando o conteido de B pode formar Nd,Fe7). Pode-se ainda
ter compostos isomorfos ao RyFe(4B com R=Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Ho, Er, Tm, Lu e Th. A Tabela 2.1 mostra propriedades fisicas basicas de
varios elementos inseridos no composto RyFe4B. O composto TR, —Fe 4B
tem boas propriedades magnéticas. A maior parte deles tem estrutura tetrago-
nal com pardmetros a = 0,880 nm e ¢ = 1,222 nm. A T¢ da série TR, —Fe 4B,
fica em torno de 550 K, bem maior do que a T¢ dos TR, — Fey7 que fica em
torno de 400 K. Isto ocorre devido a maior distancia dos ions Fe-Fe.
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Figura 2.2: Estrutura cristalina do Nd,Fe 4B

Foi observado um grande efeito de magnetovolume no Nd,Fe(4B. Existe
ainda, uma dependéncia com a temperatura. Ligas contendo menos que 10 %
at. Nd exibem forte reflexio na difratometria de raios-X para a fase a-Fe. E
possivel também a existéncia de uma fase inica com estrutura tetragonal com
12 % at. Nd e 6 % at. B, balanceado com Fe [6]. A temperatura critica do
TR-Fe € menor do que a do TR-Co. Isto pode ser explicado pela diferenca nas
interacdes de troca e nos pardmetros de rede. Para o TR-Fe, as propriedades
magnéticas sdo determinadas pela distancia interatdmica Fe-Fe. Ja para o
TR-Co, estas sdo determinadas pela transferéncia de elétrons de conducio do
TR para a banda 3d do Co. No composto tetragonal Nd-Fe-B, os 4tomos de B
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Tabela 2.1: Propriedades fisicas do composto Ry Fe 4B [6]
R [Parametros delM, (up/f.u) woHa(T) [Ku(MI/m?)|T.(K)M,(T)Ref.

rede (nm)

a ¢ 4,2K 300K]| 4,2K 300K [4,2K 300K 300k
Y 0,876 1,200 | 31,4 27,8 1,2 2,0 0,77 1,1 | 571 |1,41|28
Lal0,882 1,234 30,6 24,9 3 - - - 530 (1,271| 19

Ce(0,8750 1,210(29,4 239| 3,0 3,0 |1,65 1,44 |422|1,171|28
Pr (0,881 1,227 | 37,6 31,9 | 32,0 87 | 2,35 5,5 | 569 | 1,56 |28
Nd(0,881 1,221 |37,7 32,5| cone 6,7 | -1,64,5 | 586 | 1,60 |28
Sm(0,8782 1,194|33,3 30,2 |plano plano| -2,6 -12 | 620 | 1,52 | 28
. |Gd0,874 1,194 |17,9 17,5| 1,6 2,5 |0,72 10,9 | 659 |0,893] 28
Tb(0,877 1,205 213,2 14,00 30,6 22,0 | 82 59 | 620 |0,664|28
Dy(0,876 1,199 | 11,3 14,0| 16,7 15,0 | 3,8 4,0 | 598 |0,712| 28

Ho[0,875 1,199 [11,2 15,9| cone 7.5 - 48 |5730,807| 28

Er(0,8750 1,199]12,9 17,7|Plano Plano - - 551 (0,899| 28

Tm(0,8474 1,194| 18,1 22,6 |Plano Plano - - 549 (0,925| 28

Lu(0,8712 28,2 194 46 - - - 535 (1,183] 19
1,1883

Yb[0,874 1,192 - - - - - - 545 | - -

Th- - - 258 - 30 - - 480 | - |21

aumentam a distincia interatdmica entre Fe-Fe. Assim como o N no composto
NdyFej7N, 6, aumentam a T¢ [6]. A presenga do N intersticial aumenta a
distancia entre os sitios de Fe [19]. Os atomos de Co também foram inseridos
no composto NdyFe 4B para aumentar a T¢ [20, 21], que fica em torno de 675
K no composto Nd; (Fe;_,Co,)14 com x=0,13 [22]. No lado rico em Nd, da
fase tetragonal, existe uma fase ndo magnética com baixo ponto de fusao. Esta
fase aumenta ainda a coercividade. Existe também uma dependéncia da T¢
com o volume para o Y,Fe4 B e 0o NdyFe 4B [23]. Na substitui¢do por terras-
raras, pequeno aumento de T¢ ocorre quando se substitui o Nd pela série 4f
(Gd, Tb, Dy). Todavia, isto é acompanhado pela redu¢do na magnetizagao
espontanea, devido ao acoplamento antiparalelo dos momentos magnéticos
destes elementos com o momento do Fe [10]. Com a substitui¢dao do Fe pelo
Co no composto TR,Co4B, a magnetizagdo diminui, devido ao menor valor
do momento magnético do cobalto. Por outro lado, o composto com Co tem
alta T¢, comparado com o Fe. A energia anisotrépica originada da sub-rede
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3d no composto Co e Fe é da mesma ordem de grandeza. A interacdo de
troca e o campo cristalino no Nd,Co14B € muito menor do que no Nd,Fe4B.
Devido ao menor campo de troca, o campo anisotropico decresce rapidamente
com a temperatura para o Nd,Co 4B, comparado com Nd;Fe4B. Foram feitas
vdrias substitui¢cdes para o Fe para mudar as propriedades na sub-rede 3d. A
substitui¢cdo do Fe por Co, Ni, Mn e Cr afeta a magnetostricdo. Isto pode
afetar ainda o acoplamento magnetoeldstico, devido ao surgimento de uma
contribuicdo magnetoeldstica na energia anisotrépica.

A investigacdo da estrutura do composto TR,Fe4C iniciou-se depois da
descoberta do NdyFe 4B [10, 11, 12]. As propriedades magnéticas do TRyFe4C
e TRyFe 4B sdao muito similares. O volume da célula unitaria da série dos car-
bonos é menor em 1,5%, principalmente devido a reducio do pardmetro c. A
Tc € 40 K, menor que aquela do composto TR,Fe4B. Isto se deve princi-
palmente ao efeito de magnetovolume. A preparacio de carbetos intersticiais
TR;,Fe7C,, com x < 1,5 foi inicialmente feita por Mooij e Buschow [9]. Os
atomos de carbono entram na rede do TR, Fe7C, para x < 3. Por carbonag@o,
a T¢ do composto RyFe ;7 pode ser aumentada em torno de 300 K. Como T¢ €
préxima da temperatura ambiente, os carbetos TRyFe(7 tém atraido muito in-
teresse como um bom ima permanente a base de Fe. O aumento da T¢ deve-se
principalmente a interac¢do de troca Fe-Fe, associada com a expansdo da rede
intersticial [6].
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Preparacao das amostras

As amostras foram fundidas em um forno de fusdo a arco voltaico, sob at-
mosfera (1 atm) inerte de argdnio, com elementos de pureza eletrolitica. Em
seguida, estas foram encapsuladas em ampolas de quartzo em atmosfera de
argdnio, apds um vacuo primdrio, e submetidas a um tratamento térmico du-
rante trés dias a 1273 K, seguido por um resfriamento rdpido em dgua. Apds
o tratamento térmico, as amostras foram trituradas até se obter um pé fino
para realizar as medidas com as técnicas experimentais de difracdo de raios-
X, andlise metalografica (EPMA, "electron probe micro-analyzer"), espectro-
scopia Mossbauer e termogravimetria. As medidas de metalografia, difracao
de raios-X e Mossbauer a 80 K foram realizadas no Centro de Desenvolvi-
mento de Tecnologia Nuclear (CDTN-MG). As medidas de termogravimetria
foram realizadas no Departamento de Quimica da UFMG. A preparacdo das
amostras e a espectroscopia Mossbauer na temperatura ambiente foram real-
izadas no Laboratério de Magnetismo (Labmag) da UFSC.
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Figura 3.1: Forno a arco do Labmag (UFSC).

Figura 3.2: Sistema de encapsulamento do Labmag.
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Capitulo 4

Sistemas estudados

Neste trabalho sdo apresentados resultados de estudos feitos em varios com-
postos, utilizando os elementos: Nd, Fe, Co, Ru, B e C, em geral, com 99,9 %
at.. Estas composi¢oes ndo foram estudadas até o presente trabalho. As ligas
estudadas foram sao:

oNdgFe76—xRu,Bg com composi¢do x =0,6 ¢ 11.

o Nd;6Co76—xRu,Bg com composi¢ao, x =0, 6, 11 e 27.

o Ndi6Co76—xRu,C7B com composi¢do x = 6 e 27.

o NdisCo72_xRu,C11B com composi¢do x =6 ¢ 11.

A andlise dos difratogramas de raios-X forneceu os pardmetros de rede,
onde o método Rietveld foi usado para fazer os ajustes. Observou-se que
todas as ligas estudadas possuem a fase tetragonal ¢ (2:14:1). Também foram
encontrados picos de outras fases minoritdrias, que provavelmente sdo uma
mistura de fases ricas em Nd, Co e C, como usualmente tem sido observado.
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4.1 Sistema de ligas NdcFe7c_,Ru,Bg

4.1.1 Introducao

Desde o desenvolvimento dos primeiros imas permanentes baseados nos metais
de transicdo e terras raras grande esforco tem sido feito para melhorar suas
propriedades magnéticas. Uma descri¢do microscOpica da contribuicdo da
subrede de cada metal para a magnetizag@o total é necessdria para uma com-
pleta compreensdo do comportamento dos materiais magnéticos [3]. O con-
hecimento da ocupacdo preferencial dos dtomos do soluto para alguns sitios
é fundamental, por exemplo, na descricio do processo de difusdo intersti-
cial. Entre as vdrias técnicas experimentais usadas para abordar esta tarefa
a espectroscopia Mossbauer é uma ferramenta muito util para identificar a
ocupacio de determinados sitios, e dar informagdes sobre propriedades estru-
turais e propriedades magnéticas dos compostos contendo ferro. Vérias sub-
stituicdes foram feitas na subrede do metal de transi¢do para tentar melhorar
as propriedades desses compostos como imas permanentes [12, 33]. Entdo,
uma descri¢gdo completa do papel dos diferentes substituintes € crucial para
compreender a origem fisica das propriedades magnéticas intrinsecas nesses
compostos. Sabe-se que nas ligas Nd-Fe-B o Fe ocupa seis sitios cristalogra-
ficos, 16k, 16ko, 8j1, 82, 4e e 4c. Os sitios k sdo preferidos pelos metais de
transicdo, e o Fe prefere ocupar os sitios j o que favorece um maior campo
de anisotropia [1]. Quando o cobalto substitui o ferro um desvio da ocupagdo
aleatdria foi observada. Isto causa um aumento na temperatura de Curie bem
como também uma diminui¢do na magnetiza¢do de saturagdo e no campo
de anisotropia. Neste trabalho foram estudadas as propriedades magnéticas
e estruturais das ligas Nd;¢Fe76_Ru,Bg usando difracio de raios-X (XRD),
calorimetria diferencial de varredura (DSC), espectrosopia Mossbauer (MS) e
estudos de magnetizagdo. Buscou-se correlacionar as propriedades magnéti-
cas intrinsecas com a concentragcdo de ruténio e foi analisada a dependéncia
dos parametros Mdossbauer com a composi¢do na temperatura ambiente e a
nitrogénio liquido, para monitorar o comportamento destas quantidades com
a substituicdo do ferro pelo ruténio, bem como verificar se ha um sitio prefer-
encial para ocupacdo do ruténio nestas ligas.
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4.1.2 Resultados e discussao

A caracteriza¢do microestrutural das ligas foi feita pela técnica de metalo-
grafia. Com uma microsonda foram obtidas as micrografias mostradas a seguir
(Fig. 4.1 e 4.2). Nesta foto podem ser identificadas quatro fases: clara, cinza

Figura 4.1: Micrografia obtidas por elétrons retro-espalhados da liga
Nd;¢Fe76—xRu,Bg para x = 6.

clara, cinza escura e outra escura.

Figura 4.2: Micrografia da liga Nd¢Fe¢—,Ru,Bg para x = 6.

O espectro (EDX) a seguir ( Fig. 4.3) € relativo a fase cinza escura, rica
em ferro e ruténio.

Na Figura 4.4 sdo apresentados os espectros dos graos mais claros da liga,
que é uma fase rica em ruténio e neodimio.
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Figura 4.3: Espectro da fase cinza escura da amostra NdgFe76_xRu,Bg para
x =6.

Figura 4.4: Espectro (EDX) da fase clara da liga NdgFe7¢_Ru,Bg para x =
6.

Os espectros da Figura 4.5 referem-se aos graos mais escuros da liga, um
fase rica em ferro, neodimio e ruténio.

Os difratogramas de raios-X estdo mostrados na Figura 4.6 e os parimet-
ros de rede calculados estdo mostrados na Tabela 4.2. O programa Rietveld
foi usado para fazer o refinamento dos difratogramas e foi observado que a
fase tetragonal 2:14:1 (P42/mmm) estd presente em todas as amostras (corre-
sponde aos picos de reflexdes mostrados na figura para x = 0). Outras fases
minoritdrias foram também identificadas (cujos picos ndo estdo marcados),
que correspondem a uma fase rica em neodimio. Nossos resultados confir-
mam que a rede encolhe ao longo da direcdo ¢ da célula unitaria tetragonal,
com a substitui¢do do ferro pelo ruténio (veja tabela). A razdo c/a também
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Figura 4.5: Espectro (EDX) da fase escura da da liga Nd;¢Fe76_,Ru,Bg para

X =0.

diminui com esta substitui¢do. Entdo, com a adi¢do de Ru hd uma reducio
no volume da célula unitdria. Estes resultados estdo de acordo com resulta-
dos experimentais anteriores. Além disso, com o aumento da concentracio de
ruténio ocorre um decréscimo na razao c/a, mais acentuado na direcdo c.

Tabela 4.1: Parametros de rede, razao c/a , volume da célula unitaria, tem-
peratura de Curie, magnetiza¢do de saturagcdo, remanéncia e campo coercivo
para as ligas Nd;¢Fe76_Ru,Bg.[6]

constante rede (a) c c/a Vo | Te | uoM; | uoM, | H,
x a(A) c(A) (A | (&)| (T) | (T) |(kA/m)
0 8.800 12.190 | 1.385|943.99 | 585 | 1.34 | 1.25 | 920.0
6 8.808 12.155|1.380 | 943.00 | 547 | 1.00 | 0.43 | 107.7
11 8.812 12.134 | 1.377|942.22| 545 | 0.66 | 0.35 | 232.2
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Figura 4.6: Difracdo de raios-X das ligas Nd;¢Fe76_Ru,Bs. As reflexdes
indicadas s@o da fase tetragonal 2: 14 : 1.

Os espectros Mossbauer obtidos a 300 K e a 77 K sdo mostrados nas Fig-
uras 4.7 € 4.9, e os parametros obtidos dos ajustes estdo mostrados nas Figuras
4.8 e 4.10, respectivamente. Os espectros foram ajustados com um conjunto
de seis sextetos, considerando-se os seis sitios de ferro ndo equivalentes desta
fase. Como pode-se observar, o espectro Mossbauer a 300 K, para a amostra
com x = 0, é tipico da fase NdyFe|4B. Um dubleto com baixa intensidade
foi acrescentado a fim de levar em conta uma pequena contribuicio de fase
paramagnética presente nestas ligas. Para baixa concentracio de ruténio (x =
6) dois dubletos foram adicionados para a contribui¢do desta fase. Para uma
maior concentragdo de ruténio (x = 11), além de um dubleto, foi adicionado
ainda um sexteto, para incluir uma contribuicdo magnética, com um campo
hiperfino By,y de 33 T, que pode ser atribuido a presenca de uma fase rica em
Fe. Deste modo, optou-se por ajustar inicialmente o desvio isomérico (isomer
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Tabela 4.2: Pardmetros Mossbauer a 300 K .

X IS QS r Area By sitio
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) (T)
0 0.06 0.30 0.30 27.0 29.9 16k;
-0.24 0.12 0.30 27.0 30.5 16k,
-0.05 0.25 0.30 13.5 29.9 8j1
0.12 0.67 0.30 13.5 353 8j
-0.47 -0.31 0.30 6.7 28.5 4c
-0.05 0.12 0.30 6.7 26.5 4e
0.03 0.63 0.30 7.1 - d
6 -0.11 0.26 0.5 21.5 25.5 16k
-0.26 -0.05 0.5 14.5 17.3 16k,
-0.16 0.25 0.5 14.0 20.7 8j1
-0.28 -0.22 0.5 15.0 20.7 8j2
-0.28 0.33 0.5 8.5 13.9 4c
0.29 0.35 0.5 13.0 19.6 4e
-0.13 0.95 0.5 6.0 - d
0.08 0.60 0.2 3.0 - d
11 -0.20 0.19 0.6 15.6 17.5 16k
-0.23 -0.12 0.6 11.7 12.7 16k,
-0.16 0.56 0.6 12.3 1.5 8j1
-0.24 -0.41 0.6 12.8 3.9 8j2
0.26 0.64 0.6 18.6 3.8 4c
-0.13 0.41 0.6 12.2 10.6 4e
0.01 1.50 0.6 11.9 - d
0.0 0.0 0.8 13.1 33.0 s

shift) (IS), seguido pelo desdobramento quadrupolar (QS), e posteriormente
pelo campo magnético hiperfino (Bj). As dreas relativas entdo foram os tl-
timos parametros a serem ajustados. Para a amostra com x = 0, a qual exibe
um espectro Mossbauer semelhante a NdoFe 4B, as dreas relativas dos seis
subspectros magnéticos (sextetos) foram construidas mantendo as populagdes
relativas 16:16:8:8:4:4, atribuidas aos seis sitios de ferro 16k1, 16k2, &j1, 8§j2,
4e e 4c. A razdo da populagdo dos dtomos de ferro entre estes sitios € igual
a razdo entre as dreas dos sextetos. Para as outras amostras, a restricdo nas
dreas ndo foi aplicada. Em 80 K a contribui¢do magnética é refor¢ada, como
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Tabela 4.3: Pardmetros Mossbauer a 77 K.

X IS QS r Area By sitio
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) (T)

6 0.21 -0.13 0.6 234 30.2 16k,
-0.25 -0.41 0.6 16.5 24.2 16k,
-0.19 -0.07 0.6 20.0 26.2 8j1
-0.16 -0.55 0.6 18.8 28.9 8j2
0.33 0.33 0.6 12.3 25.0 4c
-0.27 0.03 0.6 34 16.1 4e
-0.04 1.22 0.4 7.0 - d
0.25 0.14 0.2 1.0 - d

11 -0.01 -0.23 0.6 18.1 27.6 16k;
-0.11 -0.52 0.6 14.8 22.4 16k,
0.11 0.61 0.6 13.9 16.1 8j1
-0.16 -0.47 0.6 11.3 17.3 8j2
0.26 0.26 0.6 13.2 20.3 4c
-0.06 0.36 0.6 12.1 22.9 4e
-0.13 1.10 0.7 7.0 - d
0.22 0.74 0.6 14.9 35.6 S

pode-se observar na Figura 4.9; para x = 11 surgem maiores contribui¢des de
diversos sitios de ferro deste composto.

Os resultados dos ajustes a 300 e a 77 K estdo listados nas Tabelas 4.2 e
4.3. Observe que os pardmetros estio graficados pela concentragdo de ruténio.
A preferéncia ocupacional pode ser estimada a partir da area relativa dos sub-
espectos. Entdo, a fim de observar se hd desvio aleatdrio na substituicdo do
ferro, a andlise dos espectros Mossbauer foi centrada naqueles subspectros
correspondentes aos sitios com maior nimero de ocupacao (sitios k e j). Dai,
a diminuicdo brusca na drea espectral correspondente aos sitios k1 e k2 in-
dicam que os dtomos de ruténio entram preferencialmente nestes sitios, en-
quanto que os atomos de ferro preferem os sitios j, como pode-se observar
na Tabela 4.3; a 77 K, as 4reas relativas espectrais seguem o mesmo com-
portamento observado na temperatura ambiente (ver Tabela 4.3 e Figura 4.9).
Além disso, foi também verificado que, com a substitui¢do de Ru, o desdo-
bramento quadrupolar € mais afetado nos sitios 4e e 8j2 do que nos outros
(Figuras 4.8 e 4.10). A adi¢@o de Ru provoca também um forte efeito so-
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bre o desvio isomérico IS, que torna-se maior e até positivo nos sitios 4e e
4c. Este parametro é muito sensivel ao volume da célula de Wigner-Seitz, e
mede a diferenca entre a densidade de spin dos elétrons s no niicleo de ferro
do absorvedor (amostra) e da fonte. Assim, o decréscimo na densidade de
elétrons-s no nicleo de ferro produz um aumento no desvio isomérico. O
desvio isomérico também pode ser usado para distinguir estados de oxidagdo
dos dtomos de ferro. O aumento observado no desvio isomérico nas amostras
ricas em ferro, pode ser entendido em termos de um aumento na polarizacao
de carogo, o qual afeta a densidade de elétrons s no niicleo de ferro, como
resultado de uma intera¢do com a banda de conducio.

Nd 16Fem_xRuxB8

T T T
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1.01¢

1.00+

Transmisséao relativa
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0.98 -
1.00+

0.99 -

Velocidade (mm/s)

Figura 4.7: Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente (300 K).
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Com um aumento na concentracao de ruténio observou-se também uma
mudanca acentuada nos valores do campo hiperfino By,r, que diminui quase
monotonicamente nos seis sitios de ferro, para baixa concentracio de ruténio
(Figuras 4.8 ¢ 4.10). E aceito geralmente que o campo hiperfino B, £ NOS
sitios de ferro dos imds permanentes terras-raras 2:14:1, decrescem na or-
dem: 82 > 16k2 > 4c > 16k1 > 81 > 4e. Assim,um maior valor do campo
hiperfino é esperado para sitios ricos em ferro e para aqueles com menor
nimero de coordenacdo. Para baixas concentrag¢des de ruténio, maiores val-
ores no campo hiperfino sdo observados nos sitios j € k. Com o aumento
desta, ocorre significante mudanga no campo hiperfino em sitios com menor
coordenacio.
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Figura 4.8: Parametros Mossbauer na temperatura ambiente (300 K).
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Figura 4.9: Espectro Mdssbauer a temperatura de 77K.

Espera-se que introdu¢@o de intera¢des antiferromagnéticas entre ferro-
ruténio e ferro-ferro deve contribuir para o mecanismo que leva também a
reducdo da temperatura de Curie. Uma vez que, em baixa concentra¢do de
soluto, mudangas quimicas podem ocorrer apenas nas proximidades dos ato-
mos de ferro, o comportamento dos parametros hiperfinos reflete o efeito da
ocupagdo dos dtomos de ruténio nas camadas vizinhas. Os pardmetros Moss-
bauer sdo determinados por meio de uma contagem estatistica através de toda
a amostra. Assim, a dependéncia observada desses pardmetros com a com-
posi¢do mostrados nas Figuras 4.8 e 4.10 indicam que as intera¢cdes dos ato-
mos do soluto tem carater de ordem de longo alcance. Isto € refletido particu-
larmente no comportamento monotonico do campo magnético hiperfino. Para
baixas concentra¢des de rut€nio pequenas variagdes sdo esperadas no ambi-
ente quimico nas vizinhangas dos dtomos de ferro. Se apenas um mecanismo
de curto alcance estivesse agindo, a dependéncia com a composi¢do do campo
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Figura 4.10: Par@metros Mossbauer na temperatura de 77K.

hiperfino para maiores concentra¢des de ruté€nio poderia ser negligenciada, o
que porém ndo € o caso.

Para investigar transi¢des de fase foram feitas medidas com um calorimetro
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(DSC). A parte significativa da curva estd mostrada na Figura 4.11. A temper-
atura de Curie do composto Nd,Fe 4B € 585 K, e a redugéo é alngC =-19%
para o composto NdyFej4_,RuyB. Um valor T¢ = 549 K foi encontrado, com
5 % at. Ru. Na primeira curva da figura (para x = 6) uma anomalia aparece em
549 K, o que confirma que € a mesma fase. Outras transi¢des fracas aparecem
em temperaturas mais baixas, que podem ser atribuidas a relaxacao estrutural
ou a despolarizagao parcial de fases minoritdrias. Para x = 11 uma transi¢do
¢é observada em 547 K e outra fraca transicdo aparece em 311 K. A porcent-
agem na reducdo da T¢ difere daquelas obtidas por Coey [6], 0 que se deve
provavelmente a diferentes estequiometrias desses compostos.
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Figura 4.11: Curvas obtidas num calorimetro (as setas indicam T¢).
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Na Figura 4.12 estdo mostrados os lagcos de histerese obtidos para essas
ligas a 77 K. Com o aumento na concentra¢ao de ruténio ambas as magnetiza-
¢oes de saturagdo M e a remanente M, decrescem. No entanto, a coercividade
mostra um comportamento complexo e é fortemente afetada pela mudanca na
composicio. O campo coercivo H, cresce com o aumento da concentra¢do de
ruténio. Se considerarmos um relagd@o linear simples conectando H,, M e o
campo anisotrépico, entdo € esperado que nestas ligas o campo de anisotropia
seja afetado pela concentracio de ruténio. O comportamento das propriedades
magnéticas extrinsecas com composi¢do depende de forma complexa da di-
mensdo das particulas e microestrutura metalirgica, bem como da natureza
e quantidade de fases intergranulares, o que é determinante nesta classe de
compostos. A contribuicdo destas fases intergranulares também € fortemente
influenciada pelo teor de soluto. A presencga de uma fase ferromagnética ma-
cia (soft) foi detectada também por espectroscopia Mossbauer, atribuida entao
a presenca de uma pequena quantidade de ferro. No entanto, a magnetizagio
de saturag@o diminui nesta composi¢do quando comparada com amostras ri-
cas em ferro.

Em sistemas com forte anisotropia magnetocristalina, o campo critico, que
provoca a inversdo da magnetizagdo, é esperado aumentar com o aumento do
tamanho do grdao. Existe uma dependéncia linear do campo coercivo, além
de uma contribui¢do de interagdo magnética dipolar local em sistemas het-
erogéneos. A reducdo do campo critico, entdo, depende também da natureza
da fase intergranular. O aumento no campo coercivo observado em x = 11
pode ser devido a formagdo de maiores cristalitos imersos na fase paramag-
nética, devido ao aumento na concentracio de ruténio. Com a adicdo deste
pode-se considerar que ocorra um acoplamento antiferromagnético entre Fe-
Ru, bem como entre alguns pares Fe-Fe. Assim, com maior quantidade de
Ru um enfraquecimento das interagdes de troca € esperado, o que leva a uma
decréscimo na temperatura de Curie, bem como a uma redu¢o na magnetiza-
¢a0 de saturagdo. A adicdo de uma quantidade ainda maior de ruténio leva a
uma perda do acoplamento magnético e uma queda na magnetizacdo. Entdo a
substitui¢do de atomos de ferro por dtomos de rut€nio parece ndo ser mesmo
aleatdria, e os dtomos Ru entram preferencialmente nos sitios k1 e k2 nas ligas
Nd16F€76_XRMng .
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Figura 4.12: Lacos de histerese a 77 K.

4.2 Sistema de ligas Nd;5Co74_,Ru,Bg

4.2.1 Introducao

Na tentativa em melhorar o desempenho magnético dos boretos Nd,(Fej_y-
M,)14B, vérias substitui¢cdes de elementos 3d para o Fe foram investigadas.
Dentre estes, a substitui¢do de Fe por Co aumenta 7¢ substancialmente. Porém
a magnetizacdo espontanea diminui devido ao menor valor do momento mag-
nético do cobalto. A energia anisotrdpica, origindria da subrede do metal de
transicao é da mesma ordem de magnitude nos compostos Nd(Fe;_,Co,)14B
e NdyCo4B. A substituigdo do cobalto leva também a um significante de-
créscimo no tempo de recozimento necessario para endurecer magneticamente
os lingotes de carbetos Nd-Fe-C. A adi¢do combinada de metais 3d de difer-
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entes pontos de fusdo na regido intergranular tem sido usada para aumentar
a coercividade de imas Nd-Fe-B. Por outro lado a adi¢do de ruténio reduz a
temperatura de Curie, o campo anisotrépico e a magnetizacdo de saturacdo.
A forma como a temperatura de Curie decresce estd associada com o aumento
da interacdo de troca antiferromagnética (AF). Ligas bindrias Fe-Ru desorde-
nadas t€m estrutura A2 (bcc) e sdo ferromagnéticas a temperatura ambiente.
A temperatura de Curie decresce com o aumento da concentragio de ruténio.
Por outro lado, os pardmetros de rede t€m um aumento linear com o aumento
da concentracdo de ruténio em ligas ricas em Fe. A coercividade melhora
consideravelmente na substituicdo de Fe por Co com um pouco de Ru. O
mecanismo da coercividade é uma questdo complexa que depende fortemente
do procedimento de preparagdo das amostras. Em casos de regides magnetica-
mentes ativas, separadas por matrizes ndo magnéticas, as paredes de dominio
podem ficar ancoradas e para moverem-se necessitam de uma ativagdo térmica
ou campos magnéticos externos elevados. Neste trabalho estuda-se também o
efeito de substitui¢do de Co pelo Ru no composto Nd;sCo7¢_,Ru,Bg, para in-
vestigar a dependéncia da composi¢do das propriedades magnéticas intrinse-
cas e o papel desempenhado pela sub-rede 3d nesses materiais. Este estudo
contribui para obter mais informagdes e também para esclarecer o mecanismo
que rege a interacdo entre os terras raras € os metais de transicao.

4.2.2 Resultados e discussao

Para investigar a morfologia e a composicao das ligas foram feitas medidas
de micrografia (EDX e WDS). As imagens de micrografia foram feitas us-
ando elétrons secundérios. Observa-se na Figura 4.14 a presenga de trés fases
distintas, uma fase cinza clara, uma escura e outra cinza escura.

Os espectros da Figura 4.15 referem-se aos grdos mais claros da liga. Esta
fase é rica em cobalto, neodimio e ruténio.

Os espectros da Figura 4.15 referem-se aos graos mais escuros da liga.
Esta fase também parece ter uma presenca significativa dos elementos neodimio
e ruténio.

A Foto 4.17 refere-se a liga Nd;6Co7¢—Ru,Bg para x = 11. Observa-se a
presenca de trés fases, uma cinza clara, outra cinza escura e outra escura.

O espectro da Figura 4.18 refere-se aos grdos mais claros da liga. Esta
fase € rica em cobalto (82%), neodimio(12%) e ruténio (6%).

O espectro da Figura 4.18 refere-se aos graos cinza da liga. Esta fase tem
uma presenca significativa dos elementos cobalto (59%) e uma quantidade
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Figura 4.15: Espectro da fase escura da liga Nd;sCo7¢—,Ru,Bg parax = 6
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Figura 4.17: Espectro da fase clara da liga Nd;¢Co76_,Ru,Bg para x = 11

menor de neodimio(12%) e ruténio (18%).

A Figura 4.19 mostra os espectros de difracdo de raios-X(XRD) das ligas
estudadas. Na parte de cima da figura é mostrado os difratogramas de raios-X
do Nd,Fe4B para fazer comparacdo com outras amostras. Estdo mostrados
os picos de difragdo da fase magnética 2:14:1 (¢). Os pardmetros de rede
listados na Tabela 4.4 foram encontrados usando o programa Rietveld.
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Figura 4.18: Espectro da fase cinza da liga Nd;¢Co76_,Ru,Bg parax =11

Esta amostra foi preparada pelo mesmo procedimento das demais. O valor
dos parametros de rede da fase 2:14:1 sdo a = 8,800 Aec= 12,190 A, 0 que
estd de acordo com valores encontrados em outros trabalhos. Outras fases se-
cunddrias estdo presentes nas amostras, mas os picos da fase tetragonal dura
podem ser vistos em todas as amostras. Como pode-se observar na Tabela 4.4,
a substitui¢do do ruténio tem um forte efeito no volume da célula unitaria. O
parametro a aparentemente é mais sensivel nesta substituicdo, e a rede en-
colhe no plano basal. A separacdo entre os planos atdbmicos vizinhos ao longo
da diregdo c da célula tetragonal permanece praticamente a mesma. Entdo, é
esperado que a energia de anisotropia magnetocristalina seja fortemente afe-
tada pelo aumento na concentrac¢ao de ruténio. Este comportamento € bastante
diferente daquele observado nas ligas Nd,(Fe;_xRu,)14B.
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Figura 4.19: Difracdo de raios-X das ligas Ndj¢Co76—xRu,Bg. As reflexdes
indicadas s@o da fase tetragonal 2: 14 : 1.

Uma balanga termogravimétrica com campo magnético aplicado (TGA)
foi utilizada para determinar as temperaturas de Curie (T¢) das amostras. Os
valores de T¢ obtidos estdo mostrados na Tabela 4.4. Para x= 0 T¢ = 995
K, o que estd de acordo com a literatura. Para o modelo de dois-subsistemas
onde ndés podemos definir bem o momento magnético local para Co e sub-
rede do Ru, para baixas concentra¢des de Ru a temperatura de ordenamento
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Tabela 4.4: Pardmetros de rede, temperatura de Curie, magnetizagdo de satu-
racdo, remanéncia e campo coercivo a 77 K para as ligas Nd;Co76_,Ru,Bs.

Constante de rede (A) Vv, Te | uoMs | u,M, H,
x a c (AP | &) | (D) (T) | (kA/m)
0 8.890 12.140 959.45 | 995 0.90 0.25 101.9
6 8.040 12.120 783.46 | 789 0.79 0.11 424
11 8.190 11.860 795.52 | 647 | 0.54 0.24 110.0
27 8.800 12.160 941.67 | 472 | 0.28 0.23 161.3

deveria ser determinada pelo subsistema de Co. Assim, com a diminui¢@o de
concentracdo de Co € esperado que 7¢ diminua. A substituicdo de Ru, causa
diminuicdo na T¢, estabelecendo um acoplamento antiferromagnético entre
as subredes do metal. Entdo, para concentra¢des mais altas de Ru a rede se
expande, mas a temperatura de Curie ainda diminui. Este efeito surge de um
enfraquecimento das interagdes ferromagnéticas (nas subredes Co- Co e Ru -
Ru ) como também um aumento no nimero de interagcdes antiferromagnéticas
(AF). Além, disso ha uma tendéncia de encontrarmos uma ordem ferrimag-
nética entre os dois subsistemas metalicos. Isto também contribui para que
se acentue o mecanismo de competi¢do que estd acontecendo. Para o modelo
mais simples de campo molecular em ligas ricas em Co a ordem magnética é
governada pelo subsistema do Co, jd para concentracdes altas de Ru o orde-
namento magnético € determinado pelo subsistema do Ru. A diminuic¢do da
rede causa uma maior ligagdo entre os d&tomos de Ru sendo uma razdo para o
comportamento ndo-linear observado da Tc.

Na Figura 4.20 sdo mostradas as curvas de histerese a 77 K para as ligas
Nd;6Co76—xRu,Bg. Na Tabela 4.4 estdo listados a magnetizacao de satura¢do
(M), a remanéncia (M,) e o campo coercivo (H,). Para a amostra com x = 0,
a M, a 80 K foi estimada como sendo 0.90 T. Quando aumentamos a concen-
tracdo de Ru o momento magnético médio e M diminuem até x = 27, como
pode ser visto na Tabela 4.4. O forte decréscimo no momento magnético e na
magnetizacdo de saturacdo com o aumento de Ru indica um mecanismo de
dilui¢do ndo esperado neste caso. Ao invés, ocorre um mecanismo competi-
tivo, onde os dtomos de Ru estdo sofrendo um pequeno acoplamento antiferro-
magnético com os dtomos de Co. A diminui¢do no volume da célula unitdria
devido a substitui¢do do cobalto pelo ruténio também pode ser responsavel
pela diminui¢@o observada na magnetizacdo de saturacdo e na temperatura de
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Figura 4.20: Curvas de histerese das ligas Nd ¢Co76—Ru,Bg a 80 K.
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Figura 4.21: Curvas registradas com uma balanca termogravimétrica.

A remanéncia dessa liga exibe um comportamento complexo. Inicial-
mente, com adicdo de pouco Ru, M, diminui significativamente. Com o au-
mento de Ru, M, aumenta até aproximadamente aquele valor em x = 0. O
campo coercivo H, também tem um comportamento complexo. Inicialmente
decresce com a adi¢@o de Ru. A seguir H, aumenta com a substitui¢cdo do Co
pelo Ru até um maximo em x = 27. Isto corresponde a mesma composi¢ao
onde a magnetizacdo de saturag@o tem seu menor valor.

Em comparac@o com as ligas Nd (Fej_xRu,)14B, grandes diferencas tém
sido observadas. Naquele caso, a diminui¢do dos pardmetros de rede com a
adi¢do de ruténio que substitui o ferro, ocorre devido a uma intera¢do anti-
ferromagnética entre as subredes do metal. J4 que os dtomos de neodimio
sdo acoplados ferromagneticamente com os d&tomos de ferro, a substitui¢do de
ruténio impde um mecanismo de competi¢do que contribui para decrescer a
interacdo de troca, com um decréscimo na temperatura de Curie. De nossos
resultados pode ser concluido que nas ligas NdsCo76—Ru,Bs, 0s dtomos de
ruténio também acoplam antiferromagneticamente com os dtomos de cobalto,
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0 que contribui para um decréscimo na temperatura de Curie T¢.

A coercividade nas ligas Nd;sCo76_,Ru,Bg aumenta significantemente
com a substituicdo do Co por Ru, enquanto na liga Nd,(Fe;_Ru,)14B ela
decresce com a substitui¢do do Fe pelo Ru. Por outro lado, o ruténio pode
ser adicionado de forma limitada dentro da fase tetragonal 2:14:1 da liga
Nd,(Fe|_xRuy)14B e em ligas Nd sCo76 — xRu,Bg o limite da solubilidade
parece ser maior. Nas ligas Nd;Co76—_Ru,Bg 0 decréscimo na magnetizacao
com o aumento da temperatura € maior do que nas ligas Nd,(Fe;_yRu,)14B.
Além disso, como consequéncia da diminui¢ao da rede os 4tomos de neodimio
estdo ficando mais proximos, o que deve influenciar na anisotropia magne-
tocristalina, como tem sido observado nos compostos com cobalto, onde a
transicdo para anisotropia planar toma forma. Caso contrdrio, para maior
concentragdo de ruténio, o volume da célula unitdria aumenta, como pode
ser visto na tabela. O aumento no volume da célula unitdria com o aumento
da concentrag@o de ruténio tem razdo quimica, os estados 4d. O aumento na
concentragdo de ruténio leva a um aumento na repulsdo coulombiana devido
a introdugao dos estados 4d (ndo localizados). Um mecanismo de competi¢ao
ocorre com ordenamento ferromagnético entre Co-Co e Ru-Ru e um ordena-
mento antiferromagnético entre Co-Ru.
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4.3 Sistema de ligas Nd;sCo74_,Ru,C;B

4.3.1 Introducao

A substitui¢do de carbono por boro no composto Nd,Fe 4B foi relatada
pela primeira vez por Bolzoni e colaboradores no sistema no Nd,Fe4B1,C,
[10]. Adi¢do dos elementos boro e cobre pode facilitar a formagdo do com-
posto NdyFe4C. Os carbetos sdo conhecidos por serem menos estdveis do
que os boretos. Os carbetos sdo duros magneticamente, como os boretos, mas
eles normalmente nao se cristalizam diretamente a partir da fusdo, o que per-
mite alcancgar alta coercividade nestes materiais. Os compostos NdxFe 4B e
NdyFe14C assemelhan-se em muitos aspectos, inclusive os momentos mag-
néticos do neodimio sdo préximos do valor do fon livre. A substituicdo par-
cial do boro por carbono produz uma pequena diminui¢do na magnetizagdo
de saturacdo e na temperatura de Curie. Tem-se observado que a substitui¢ao
por cobalto, silicio e aluminio ndo afeta a formacgdo da fase magnética dura
nos carbetos. A temperatura de Curie diminui com a adi¢do de carbono, en-
quanto um aumento foi verificado quando o ferro € substituido parcialmente
pelo cobalto. Neste sentido investigamos o efeito da substituicdo do boro pelo
carbono, e as propriedades magnéticas destes boretos.

4.3.2 Resultados e discussao

Pela andlise de micrografia observa-se na Figura 4.22 a presenga de trés fases
distintas, uma fase clara, uma escura e outra cinza.

Figura 4.22: Micrografia da liga Nd;4Co7¢—xRu,C7B parax =6
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Os espectros (EDX) mostrados na Figura 4.23 refere-se aos graos mais
claros da liga Nd;Co76—xRu,C7B. Esta fase € rica em cobalto, neodimio e
ruténio.

Figura 4.23: Espectro (EDS)da fase clara da liga Nd;,Co76—,Ru,C7B para x
=6

Figura 4.24: Espectro (EDS)da fase escura da liga Nd;¢Co76¢—xRu,C7B para
XxX=6

A andlise dos resultados de diragcdo de raios-X mostrou que estas ligas
possuem a fase magnética dura tetragonal 2:14:1, para composicdes acima de
x = 27. O composto é formado juntamente com fases secunddrias, que sao,
provavelmente, uma mistura de uma fase rica em neodimio Nd,C3, estrutura
do tipo o e €, como ja foi observado anteriormente em sistemas similares.
A Figura 4.25 mostra os difratogramas de raios-X (DRX) . Os parimetros
de rede estdo indicados na Tabela 4.5. Com o aumento da concentragdo de

56



Ru, ocorre uma expanc¢do no parametro a ¢ uma diminui¢do nos parametros
¢ da célula unitdria. Como consequéncia ocorre uma diminui¢cio no volume
da célula. A razio c/a também decresce com o aumento da concentracdo
de Ru. Os resultados do sistema Nd,Fej4—Ru,B mostram que apenas uma
fase é formada para concentra¢des de ruténio até 14%at.. A diminui¢cdo no
pardmetro c foi mais acentuada do que o pardmetro a (plano). O dtomo de
Ru é maior que o d&tomo de Co, que ocupa os sitios cristalograficos 16k1,
16k2, 8j1, 8j2. A expansdo no plano da rede indica que o Ru ocupa o lugar
do Co. A expando no plano da rede indica, portanto, que o ruténio ocupa
preferencialemnte os sitios do cobalto. No entanto, quando comparados com
os boretos Nd,(Fe|_xCoy)14B, a contragio da rede no plano é menor.

As temperaturas de Curie foram determinadas com uma balanca mag-
nética (TGA) na temperatura ambiente. Curvas de histerese foram registradas
a 300 K em um campo magnético de até 15 kOe usando um magnetdmetro de
amostra vibrante.
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Figura 4.25: Difracdo de raios-X das ligas Nd;5Co76—,Ru,C7B. As reflexdes
indicadas s@o da fase tetragonal 2: 14 : 1 .

As curvas de histerese medidas a temperatura ambiente (300K) estdo indi-
cadas na Figura 4.27. Nem remanéncia nem campo coercivo sdo observados,
embora com x = 6 a saturacdo seja atingida. Para a liga com x = 27 um com-
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Tabela 4.5: Parametros de rede, temperatura de Curie, magnetiza¢do
de saturacdo, remanéncia e campo coercivo a 300 K para as ligas
Nd16C076_leGC7B.

Constante de rede (A) V, Tc c/a
X a c (A)3 (K)
0 8.890 12.140 959.45 722 1365 |
6 7.650 12.252 717.02 432 1.601
27 7.822 11.425 699.02 421 1.461

portamento paramagnético (ou antiferromagnético) € identificado. Observa-se
uma pequena histerese indicando que tem um pouco de material ferromag-
nético presente na amostra. Este resultado confirma o resultados de medidas
de TGA (Figura 4.27) que mostram uma contribui¢do ferromagnética nesta
liga com T¢ = 421 K. No entanto, uma pequena contribui¢do também pode-se
esperar de fases secunddrias que estdo presentes nesta liga.

A dependéncia da magnetiza¢do com a temperatura foi obtida com medi-
das de termogravimetria (TGA) e estdo mostradas na Figura 4.27. As curvas
de magnetizacdo mostram colapsos nas transi¢des magnéticas. As temperat-
uras de Curie estdo mostradas na Tabela 4.5. Observa-se uma diminui¢do na
Tc com o aumento da concentragdo de Ru. Estas temperaturas sdo menores
que aquelas com puro boro, bem como aqueles das ligas NdxFe4—R,xB[24,
29]. A temperatura de Curie é determinada principalmente pela interacio de
troca dos fons magnéticos 3d, e entdo é esperado uma sensivel mudanga com o
aumento na concentracdo de Ru. A diminuicdo da magnetizacio antes do co-
lapso, como pode ser visto na Figura 4.26, é devido a uma contribuicéo resid-
ual das fases minoritdrias. A formag@o de uma pequena lombada na curva em
x = 6 poderia estar associada a formacdo de clusters ferromagnéticos no es-
tado sélido em uma reag¢@o de decomposi¢do que pode ocorrer com 0 aumento
da temperatura.
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Figura 4.26: Medidas de magnetizacio das ligas Nd;sCo7¢—,Ru,C7B.

Observa-se que a temperatura de Curie decresce suavemente com o au-
mento da concentragdo de ruténio, enquanto a magnetizacdo de saturagdo tem
uma queda brusca. Deste modo, o efeito de variagdes na composicao sobre
essas quantidades é muito maior do que se deveria esperar a partir de um
simples mecanismo de diluicdo. Este comportamento leva a se pensar que ex-
iste uma tendéncia de ordenamento antiferromagnético ocorrendo nestas ligas.
Isto pode ser explicado por uma competicdo entre um ordenamento antiferro-
magnético entre cobalto e ruténio (Co-Ru) e um ordenamento ferromagnético
entre cobalto e cobalto (Co-Co) e ruténio e ruténio (Ru-Ru).

Assim como os boretos os carbetos sdo duros magneticamente. O com-
posto Nd, Fe4C é ferromagnético com uma temperatura de Curie 7¢ = 535 K.
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Os momentos magnéticos dos d&tomos de ferro nestes compostos foram avali-
ados como sendo cinco por cento mais baixos do que no composto NdyFe4B
[36]. A partir desta investigacdo pode ser concluida que a adi¢do de boro
favorece a estabilizacdo da fase tetragonal 2:14:1 nestas ligas. Trabalhos an-
teriores indicaram que a adicdo de 1% atomico de B aumenta a temperatura
de Curie nos carbetos, embora prejudique a coercividade. Pode-se dizer que
0 mesmo estd ocorrendo nas ligas NdjCo76—xRuC7B.

Os sitios que sdo ocupados pelos dtomos de boro e carbono na estrutura
tetragonal estdo mais préximos dos de neodimio. E esperado efeito de troca
entre os dtomos de boro e carbono causando uma mudanca significante na
anisotropia magnetocristalina. Ent@o, nesses sistemas com forte anisotropia
magnetocristalina, espera-se que o campo critico aumente com o aumento de
tamanho dos grios. Nas ligas estudadas, isto tem sido observado nos estu-
dos de difracdo de raios-X. Pequenos tamanhos de grdos sdo gerados com o
aumento da concentragido de ruténio, que é prejudicial a formagdo da coer-
cividade. Nas ligas ricas em cobalto as propriedades magnéticas intrinsecas
sdo regidas pelo subsistema do cobalto, considerando que o &tomo de Co pos-
sui um maior momento magnético. Como consequéncia, para uma menor
concentragdo de ruténio, o comportamento ferromagnético da temperatura de
Curie é determinada pelo subsistema do cobalto. No entanto, com o aumento
da concentracio de ruténio, além da expansdo no plano da rede, existe uma
tendéncia ao aparecimento de interagdes de troca antiferromagnéticas entre
Co-Ru e Ru - Ru, o qual faz aumentar a importancia do subsistema do ruténio
sobre o comportamento da temperatura de Curie. E esperado que a magnetiza-
¢ao de saturagdo sofra a mesma influéncia. Foi apontado que o boro age como
um doador de elétrons e que o carbono pode doar mais elétrons que o boro,
o que poderia explicar a magnetiza¢do de saturagdo maximo nos compostos
Nd,(Fe,Co)B. Neste caso, para o composto NdjCo76—Ru,C7B, com x =6 a
magnetizacio de saturacdo medida a 300 K € maior que aquela observada no
boreto Nd16Co76—xRu,B na mesma composicdo. A adicao de boro e carbono
combinada espera-se ser a origem deste resultado.
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Figura 4.27: Curvas de histerese das ligas Nd;sCo76_,Ru,C7B.
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4.4 Sistema de ligas Nd;;Co7;_,Ru,C{ B
4.4.1 Introducao

Acredita-se que o papel do boro € estabilizar a fase Nd,Fe 4B. A deficién-
cia de boro leva a formacdo de Nd;Fe 7 como uma segunda fase. Substituindo
boro por carbono neste sistema uma nova familia aparece que se cristaliza com
a mesma estrutura cristalina tetragonal. A estrutura comum dos boretos e car-
betos tetragonais R-Fe sugerem que eles devem formar solugdes sélidas ao
longo de uma grande abrangencia. Os parametros de rede ¢ dos boretos e car-
bonetos diferem suficientemente permitindo facilmente a separagao das fases.
Pouca concentracio de carbono leva a formagao do composto Nd,Fe4C, com
sendo a fase principal. Muito carbono aumenta a fase - Fe inibindo a for-
magdo da fase Nd,Fe4C. As experiéncias t€ém demonstrado que a sinterizagdo
de imas permanentes Nd,Fe 4B para produzir pequenas particulas adequadas
para aplicag@o pratica leva a uma grave perda na coercividade o que ndo ¢ en-
contrado nos carbonetos. Por outro lado, para evitar a propagagdo das paredes
de dominio o tamanho das particulas livres devem ser controlados, bem como
a composi¢do e a reparticdo da menor fase intergranular rica em neodimio.
Uma investigag@o sobre o soluto para substituicdes no composto NdpFe4C
tem indicado que a liga Nd,Fe4—xRu, B com 0 < x < 2 cristaliza-se em uma
estrutura tetragonal P4,/mnm com Nd,Fe 4B.As fases formadas nestas ligas
consistem de de Nd,(Fe,Ru)C, o.— Fe e Nd»(Fe,Ru)C,. A temperatura de
Curie decresce quando o ferro é substituido pelo ruténio. Este fato deve-
se a diminui¢do das interacdes de troca que ocorrem com a diminui¢do dos
parametros de rede com o aumento da concentragdo de Ru. Ocorrem também
interacdes antiferromagnéticas entre os dtomos de ferro e ruténio. No entanto,
as propriedades magnéticas obtidas em ligas baseadas em Nd-Fe-C ainda so
comparativamente pequenas, em parte devido a presenga de carbetos muito
corrosivo. Neste trabalho faz-se uma investigacdo das propriedades estrutu-
rais e magnéticas do Nd;¢Co72—Ru,C11Bcom uma adi¢ao combinada de boro
e carbono [36].
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4.4.2 Resultados e discussao

A micrografia mostrada na Figura 4.28 mostra a presenca de trés fases, uma
fase clara, uma escura e outra cinza.
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Figura 4.28: Micrografia da liga Nd5Co7,—xRu,C11B parax = 6

Os espectros da Figura 4.29 referem-se aos grdos mais claros da liga
Nd,6Cor6_Ru,C7B. Esta fase é rica em cobalto, neodimio e ruténio.

Figura 4.29: Espectro da fase clara da liga Nd6Co7—xRu,C11B parax =6

Os espectros mostrados nna Figura 4.30 referen-se aos grao mais escuros
da liga. E uma fase rica em colbalto.

A Figura 4.31 mostra a micrografia da liga Nd ¢Co72—Ru,Cy B para x =
11 e a Figura 4.32 mostra o espectro obtido para esta liga que € rica em Nd e
Co.

64



Figura 4.32: Espectro da fase clara da liga Nd1,Co72—xRu,C11B parax = 11
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Figura 4.33: Espectro da fase escura da liga Nd 6Co72—Ru,C11B parax = 11

Os difratogramas de raios-X estdo mostrados na Figura 4.34. Um difra-
tograma da fase Nd>Fe14B é mostrado par melhor comparagdo. Observou-se
que todas as ligas estudadas possuem a fase tetragonal 2:14:1 (P4,/mmm).
Também foram encontrados picos de outras fases minoritdrias, que provavel-
mente sdo uma mistura de fases ricas em Nd, C e Nd (como Nd,C3). A pro-
porc¢ao relativa das fases secunddrias aparentemente diminui com a quantidade
de ruténio, como pode ser observada pelo decréscimo nas intensidades das re-
flexdes de Bragg. Os parametros de rede encontrados para a fase tetragonal
principal estdo listados na tabela a seguir. Como se pode ver, ocorre uma ex-
pancdo no plano (parametro a) da rede, com o aumento da concentra¢iio de
ruténio. Observa-se um diminui¢do ao longo do parametro c da rede cristalina.
Isto leva a um decréscimo na razdo c/a e no volume da célula unitdria quando
o cobalto € substituido pelo ruténio. Este comportamento é diferente daquele
observado em boretos-Co onde o volume da célula unitdria aumenta quando
Co ¢ substituido por Ru.
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Figura 4.34: Difracdo de raios-X das ligas Nd14Co72—xRu,C11B. As reflexdes
indicadas sdo da fase tetragonal 2: 14 : 1 .

Na Figura 4.35 estdo mostrados as curvas de histerese (M x H ) registradas
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Tabela 4.6: ParAmetros de rede, temperatura de Curie, magnetizagao de satu-
racdo, remanéncia e campo coercivo (80 K) para as ligas Nd16Co72—xRu,C11B.

Constante de rede (A) Vv, Tc c/a
X a ¢ (A)3 (K)
0 8.890 12.140 959.45 720 1365 |
6 8.547 12.685 926.65 830 1.48
11 8.679 11.980 902.47 516 1.38

a 300 K onde as caracteristicas de uma material ferromagnético podem ser
observadas. A remanéncia e o campo coercivo destas ligas sdo pequenos. A
magnetizacdo de saturag@o ndo foi atingida para campos até 15 kOe a 300 K.
O comportamento observado indica que ocorre diminui¢cdo da magnetizagio
com o aumento de Ru. O mesmo comportamento é esperado para 0 momento
magnético. No entanto, essas ligas ndo possuem nem remanéncia nem campo
Coercivo.

A Figura 4.36 mostra a magnetiza¢do em funcéo da temperatura das ligas
Nd6Co72—xRu,C11B na temperatura ambiente em um campo de 0.5 T. As
temperaturas de Curie estdo mostradas na Tabela 4.6. A primeira transi¢ao
vista na Figura 4.36 em 830 K ¢ da fase tetragonal 2:14:1. Observa-se ainda,
uma magnetiza¢cao em temperaturas mais elevadas, e um colapso total da mag-
netiza¢do ocorre em 1068 K. Espera-se que esta contribui¢do seja oriunda de
fases minoritdrias. 7¢ para o NdyFej4C € 535 K, enquanto para o boreto
baseado em Co com x = 6, Tc = 789 K. Apesar de o volume da célula unitdria
ser maior na fase tetragonal para x = 6, como estd indicado na Tabela 4.6, a
temperatura de Curie € mais alta do que a do carbeto com a mesma quantidade
de ruténio e maior quantidade de cobalto. Aumentando a concentracdo de Ru
a temperatura de Curie diminui para 516 K, em x = 11.
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Figura 4.35: Curvas de histerese das ligas Nd;¢Co7;—Ru,CyB.

Em ligas baseadas em Nd-Fe-C a remanéncia e o produto miximo de en-
ergia aumentam tanto com o aumento do conteido de neodimio como de
carbono. Um aumento na quantidade de carbono aumenta a quantidade de
Nd,Fe14C. No entanto, uma alta concentracao de carbono também aumenta a
quantidade de a-Fe. Neste caso, a adi¢do de boro aparentemente estd favore-
cendo a formagdo da fase tetragonal 2:14:1. A temperatura Curie é fortemente
afetada pela mudanga de composi¢do, a qual reflete em mudangas que ocor-
rem nas forcas de em interacdes e no volume da célula unitaria. Os elevados
valores obtidos para a temperatura de Curie nestes compostos, quando com-
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Figura 4.36: Medidas de Magnetizacdo das ligas Nd;6Co72—xRu,C11Bs.

pardos com os carbetos e boretos, indicam que os dtomos de boro também
contribuem para fortalecer interagdes. Porém, a origem da forte dependén-
cia da temperatura de Curie T¢, com a composicdo € o efeito do volume. A
expan¢do da rede no plano basal enfraquece as interacdes ferromagnéticas
cobalto-cobalto (Co-Co). A diminui¢do do pardmetro c fortalece interagdes
antiferromangeticas entre cobalto- ruténio (Co-Ru) e ruténi- ruténio (Ru-Ru).
Com o aumento da concentragcdo de ruténio ocorre um decréscimo no nimero
de interacdes ferromagneticas.

O desenvolvimento de correlacdes spins antiferromagneticos leva inevi-
tavelmente a baixas temperaturas de Curie, na medida que mais e mais inter-
acdes ferromagnéticas estdo desaparecendo com o aumento da concentragio
de ruténio.
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O mecanismo dominante para a diminui¢do acentuada na temperatura de
Curie, aparentemente deve-se ao decrescimo no parametro ¢ da rede cristalina.
Na Tabela 4.6 pode-se observar que ligas ricas em cobalto tém maior volume
na célula e temperatura de Curie mais elevada.

Quando substitui-se boro por carbono é esperado que a anisotropia mag-
netocristalina dos fons do neodimio sejam afetados, porque estes elementos
localizam-se mais préximos dos fons de Nd. No composto NdFe14C 0s mo-
mentos magnéticos do neodimio sdo paralelos ao momentos do ferro a 300 K,
e a dire¢do de facil magnetizacdo € na dire¢do do eixo c. O momento mag-
nético médio dos atomos de neodimio € 2,95 Hp € para os atomos de ferro é
2,44 g a 300 K. A temperatura de transi¢do magnética do composto TR-MT
¢é determinada principalmente pela interac@o de troca direta dos fons magnéti-
cos 3d. Os estados magnéticos dos fons de neodimio dependem do campo
elétrico cristalino, que € essencialmente criada pelas cargas positivas na viz-
inhanga dos fons de neodimio, e intera¢cdes magnéticas 3d-4f, que resulta em
uma grande anisotropia 4f. O decréscimo na anisotropia magnética pode,
portanto, ser atribuido a um efeito combinado do decréscimo das interagdes
3d-3d e 3d- 4f. A origem da alta estabilidade dos boretos terras raras € a hi-
bridizagdo 3d-p. Ao diminuir a temperatura de Curie também deve diminuir
0 campo anisotrépico. A partir dos resultados acima pode-se concluir que,
em comparacio com o boretos de cobalto, a adi¢do de carbono ¢ prejudicial
para a coercividade. Valores menores da temperatura de Curie sdo observados
. Quando o ruténio substitui o cobalto decresce a remanéncia e coercividade
nestes compostos. No entanto, para pequenas concentra¢des de ruténio a tem-
peratura de Curie € notavelmente superior daquelas encontradas em boretos
baseados em cobalto e em carbetos a base de ferro. A adi¢do combinada de
boro e carbono leva a uma maior estabilidade de formacao da fase tetragonal.

Os resultados deste trabalho resultaram em 04 artigos publicados[3, 35,
36, 37]
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Capitulo 5

Conclusao

Os resultados deste estudo levaram as conclusdes apresentadas a seguir.

Nas ligas Nd;¢Fe76—Ru,Bg (boretos), com a substituicdo de Fe por Ru,
foi observado que:

- a fase tetragonal ¢ (2:14:1) (grupo de espaco P4,/mmm) € estabilizada
até x = 11;

- 0 volume da célula unitdria da fase ¢ diminui com a substituicdo de Fe
por Ru, sendo que o encolhimento da rede é maior na dire¢do ¢ do que na
direcdo a;

- o decréscimo da drea espectral dos sextetos nos espectros Mossbauer,
registrados na temperatura ambiente, correspondente a contribuicao dos sitios
k; e k » da célula unitéria tetragonal da fase ¢, indica que os 4tomos Ru en-
tram preferencialmente nestes sitios, enquanto que os dtomos Fe preferem os
sitios j. Isto favore a anisotropia magnetocristalina, ao aumentar o campo de
anisotropia;

- 0 comportamento do campo magnético hiperfino indica que as interag¢des
nessas ligas sdo de longo alcance;

- aformac@o de acoplamentos antiferromagnéticos entre Fe-Ru € deduzida
do comportamento da temperatura de Curie e do aumento do desvio isomérico,
como resultado do aumento da polarizacdo de carogo, resultante de um fort-
alecimento da interacdo com a banda de conducio;

- 0 campo coercivo cresce com o aumento da concentracdo de Ru (x =
6 para x = 11), enquanto que a remanéncia e a magnetizagcdo de saturacio
decrescem.
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Para as ligas Nd;sCo76_,Ru,Bg (boretos), a andlise dos resultados mostra
que, com a substituicdo de Co por Ru:

- a substitui¢do ndo é prejudicial a formagdo da fase ¢ nas ligas ricas em
Co até cercade x =27;

- 0 volume da célula unitdria inicialmente diminui com a substitui¢do de
Co por Ru, e depois cresce, com o aumento da concentracido de Ru para x >
10;

- a coercividade aumenta e atinge um valor maximo na composi¢do onde
a magnetizagdo de saturacio tem o seu menor valor;

- atemperatura de Curie, assim como o momento magnético médio, dimin-
uem com o aumento da concentra¢io de Ru;

- o decréscimo acentuado da magnetiza ¢ao de satura¢do e o comporta-
mento da temperatura de Curie indicam a formagao de acoplamentos antifer-
romagnéticos entre Co-Ru;

- comparativamente com os boretos de ferro, o volume da célula unitaria
da fase ¢ € bem diferente nos boretos de cobalto. Além disso, a coercivi-
dade desses aumenta significativamente, ao passo que nos boretos de ferro
esta diminui. E ainda, o limite de solubilidade de Ru € maior nos boretos de
cobalto. O decréscimo da magnetizagao total com o aumento de temperatura
¢ maior nesses dltimos.

No sistema Nd;6Co76—xRu,C7B (boro-carbeto), com a substitui¢do de Co
por Ru, foi observado que:

- a adi¢do de 1 % at. de B favorece a formacdo da fase ¢ nos carbetos de
cobalto até cerca de x = 27;

- com o aumento da concentracdo de Ru € observado uma expansao no
plano basal da rede, e uma contracdo ao longo da dire¢do ¢ da célula unitaria
tetragonal;

- a temperatura de Curie diminui enquanto a magnetiza¢do de saturacio
tem uma queda acentuada, com o aumento da concentracio de Ru;

- 0 mais alto valor de T¢ foi observado para a liga com maior pardmetro
de rede c, apesar de seu parametro a ser 0 menor;

- em comparacdo com os boretos de cobalto, uma diminui¢cao na coercivi-
dade e remanéncia € observada, e a contragio da rede no plano basal é menor.
A formacdo de graos menores € responsavel pela reducio da coercividade.

No sistema Nd;4Co7;_Ru;C11B (boro-carbeto), observa-se que:

- os resultados de difracdo de raios-X confirmam que todas as ligas preparadas
possuem a fase magnética tetragonal ¢;
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- a adi¢do combinada de B e C é favoravel a formacao e estabilizagdo da
fase tetragonal nestes compostos até x = 11;

- em baixas concentra¢des de Ru a temperatura de Curie é muito mais alta
(quase o dobro) do que nos boretos e boro-carbetos (com menor teor de C) de
Co correspondentes, a despeito do maior volume da célula;

- a diminui¢@o da magnetizacdo e da temperatura de Curie indicam a ex-
isténcia de uma correlacdo antiferromagnetica de spins, com o aumento da
concentragdo de Ru.

A complexidade desses sistemas permite vislumbrar um amplo horizonte
de investigacdo, onde ainda muito pode ser estudado, em campos praticamente
inexplorados, como por exemplo, os carbetos e boro-carbetos de cobalto. A
microstrutura metalirgica é um campo de estudos também ainda pouco ex-
plorado, e que tem papel fundamental no desenvolvimento e compreensao dos
mecanismos responsdveis pela coercividade. Uma investigacdo minuciosa da
microstrutura nas regides de contorno de grdo é decisiva numa descri¢do do
comportamento da coercividade e da anisotropia magnetocristalina e repre-
senta ainda um campo fértil de estudos.
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