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RESUMO

Neste trabalho sdo estudadas ligas do sistema binario Fe-Co no intervalo de
composicoes entre 40 e 60 at%Fe e do sistema ternario Fe-Co-Nb no intervalo entre 0
e 13,4 at% Nb com Fe-Co equiatémico. O objetivo principal € o de caracterizar as fases
presentes no diagrama ternario em situagdes de quasi-equilibrio, bem como correlacionar as
alteragdes nas propriedades estruturais e magnéticas por efeito de variagdbes micro-
composicionais. As principais tecnicas de analise s3o:  espectroscopia Mossbauer,
difratometria de raios-X, microscopia Optica/eletrénica de varredura e microanalise-EDX. O
levantamento do diagrama ternario mostrou de maneira inequivoca que apenas duas fases
estao presentes no lado rico em Fe (entre O e cerca de 70 at%Co) e teores de Nb até cerca
de 33 at%Nb. Sio elas: a fase o (cubica de corpo centrado-ccc ou superestrutura B2) e a
fase € (fase de Laves com estrutura hexagonal do tipo MgZn2). Foi proposta a existéncia de
um continuum de fases do tipo Laves entre 0 ponto FeaNb, na aresta Fe-Nb, € Co2Nb, na
aresta Co-Nb. A existéncia de um vale eutético estendendo-se entre o ponto 10,6 at%Nb e
14,5 at%Nb sobre as duas arestas, respectivamente, ¢ também proposto. Sdo discutidos
aspectos relativos a alteragdo do teor de Co na fase o e suas consequéncias sobre as
propriedades magnéticas (variagdo do campo hiperfino) e estruturais (variagao do volume da
fase desordenada) da mesma. A explicagdo advinda desse mecanismo (desbalanceamento da
relagdo Fe/Co em @) justifica o uso do elemento Nb como adigdo ternaria as ligas FeCo com

o objetivo de retardar o processo de ordenamento do sistema binario FeCo.



ABSTRACT

The binary Fe-Co system, in the composition range 40-60at%Fe, and the ternary
Fe-Co-Nb system, in nearly equiatomic FeCo alloys with 0-13.4at%Nb, have been
studied here. Our leading purposes in this investigation were to describe the phases
present in the quasi-equilibrium ternary diagram at room temperature and to correlate the
micro-compositional alterations and the structural and magnetic properties. We used the
following experimental techniques: transmission Mossbauer spectroscopy, X-ray
diffraction, optical and electron scanning microscopy and microprobe analysis (EDX).
Our data show unequivocally that the Fe-Co-Nb diagram exhibits two distinct phases in
the range 0-70at%Co, above the Fe-Co edge, and up to 33at%Nb, namely: a-(FeCo) =
bee or By superstructure, dissolving a low content of Nb and e-(FeCoNb) = Laves -
hexagonal with MgZn) type structure. We propose the existence of a continuous Laves
domain in the neighborhood of (Fej_xCoy)2Nb ranging from the Fe-Nb to the Co-Nb
edges. The same is true for a eutectic valley extending from 10.6at%Nb on the former
and 14.5at% on the latter corner respectively. The alterations of the Co content in the a-
phase and the consequences on the magnetic (changes in Bix) and structural properties
(changes in the structurally disordered volume fractions) were also investigated. The
application of this disproportion of the equiatomic Fe-Co balance justifies the use of Nb
as a beneficial ternary addition in order to retard the ordering process in the binary Fe-Co

system.
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INTRODUCAO

Estudos realizados nos ultimos dez anos sugerem que a utilizagdo de niobio como
elemento ternario em ligas FeCo € a mais adequada na tentativa de se produzir ligas
magneticamente moles com melhores propriedades mecanicas, em compara¢ao com a adi¢ao
de vanadio, que é o elemento mais usado industrialmente nesse sistema. Ao inciarmos a
investigagao sobre as influéncias micro-composicionais da adigao de niobio na liga FeCo
equiatdmica, deparamos com a ndo existéncia do diagrama de fases ternario Fe-Co-Nb na
literatura. Isto nos motivou a explorar este sistema, no levantamento das fases presentes a
temperatura ambiente, em situagdes de quasi-equilibrio, na regido rica em Fe e Co, no
intuito de contribuir para a constru¢do do diagrama de fases ternario. O presente trabalho e
um ponto de partida nesse sentido, onde procuramos também correlacionar as alteragoes nas
propriedades estruturais e magnéticas das fases por efeito de wvariagdes micro-
composicionais.

Este trabalho esta organizado da seguinte maneira: no capitulo 1 é feito um breve
historico acerca de ligas do sistema FeCo e sua evolugdo como material tecnologico. No
capitulo 2 encontra-se uma exposi¢do das principais caracteristicas estruturais € magneticas
dessas ligas, dando-se énfase ao aspecto do ordenamento atomico. O capitulo 3 traz os
diagramas de fases binarios Fe-Co, Fe-Nb e Co-Nb, que s3o a base para o levantamento do
diagrama ternario Fe-Co-Nb. As ligas e as técnicas experimentais empregadas neste estudo
estdo descritas no capitulo 4. Os resultados obtidos estdao no capitulo 5. A discussao final e a
nossa proposta para o diagrama ternario Fe-Co-Nb encontram-se no capitulo 6. Finalizamos

apresentando algumas propostas para trabalhos futuros.



Capitulo 1

HISTORICO

Dentre todos os sistemas binarios, as ligas Fe-Co sd@o as que apresentam O maior
potencial tecnologico visando a produgdo de dispositivos magnéticos. Isto se deve ao fato
de o cobalto ser, entre os elementos ligantes ao Fe, aquele que produz o maior aumento da
temperatura de Curie, além de consideravel elevagdo do momento magnético atdmico (iig)
do ferro, a ponto de a liga 65%Fe-35%Co ter a maior saturagao magnética (Bg) conhecida a
temperatura ambiente . E, entretanto, na composigio equiatdmica que © sistema atinge 0s
maiores valores de permeabilidade inicial (u;) e permeabilidade maxima (up,), alem de
menor coercividade e minima anisotropia magnetocristalina, sem contudo apresentar

2)

diminuigdo apreciavel da saturagdo magnética . Nesse aspecto as ligas Fe-Co sdo uma boa

base para aplicagao em sistemas magneticamente moles.

O uso comercial de ligas Fe-Co iniciou-se com a fabricagdgo da liga Permendur
(50at%Fe-50%atCo), patenteada em 1929 por Elmen ', e utilizada em circuitos elétricos
em que sio necessarios componentes magnéticos de elevados valores de saturagao
magnética com tamanho e peso reduzidos, como em aparelhos de surdez e gravadores de
som. Porém, devido a estrutura ordenada dessa liga a temperatura ambiente, ela € dura e
quebradiga, 0 que impde limitagdes ao seu uso tecnologico e industrial . Isso motivou o
desenvolvimento de outras ligas ferromagnéticas com base no sistema Fe-Co visando

melhorar as propriedades mecanicas sem perder as qualidades magnéticas do material.

A transi¢do ordem-desordem em Fe-Co equiatdmico ocorre pouco abaixo de 730°C
e, para reter o desordenamento, € necessario o resfriamento rapido, a partir de temperaturas

mais altas .

0 que torna sua produgdo extremamente dificil Para retardar a reagdo de
ordenamento, foram experimentadas adi¢Oes ternarias de diversos elementos como Ti, V,

Cr, Mn, Ni, Cu e outros. Todos eles nao s6 diminuem a fragilidade da Iliga



como também elevam a resistividade elétrica do material . Para adigdes maiores que 0,5
at%, o vanadio mostrou ser, dentre os elementos referidos, o mais eficaz nos dois aspectos.
Esse fato torna as ligas Fe-Co-V interessantes para aplicagdes tais como em nucleos de
transformador, ja que o aumento da resistividade reduz as perdas de energia por correntes
parasitas, sendo esse sistema ternario a base de varias ligas tecnologicas como por exemplo
os diversos tipos de Permendur e Vicaloy ora produzidas no mundo - ver tabela 1.1.

™ em 1947, adicionando

Um outro material foi desenvolvido por Stanley e Yensen
cromo a liga Fe-35at%Co. Essa liga, denominada Hiperco, tem composi¢do atomica
1,5%Cr-63,5%Fe-35%Co ¢ ¢ empregada em transformadores. Permendur, Hiperco e
Vicaloy s3o os principais produtos comerciais do sistema Fe-Co. A tabela 1.1 apresenta

também algumas das propriedades fisicas dessas ligas. de maior interesse.

Na ultima década varios trabalhos foram publicados com informagdes sobre a
substitui¢ao do vanadio por outros elementos em ligas FeCo (como Zr, Nb, Mo, Ta e W) ou
acrescentando um quarto elemento (Ni, W ou Cu) ao FeCoV ' Mais recentemente

3-14 . A — '
{319 mostrou que a adigio de niobio em lugar do vanadio nas ligas FeCo

Persiano
equiatdmicas produz efeitos similares, como o aumento da resistividade elétrica € uma baixa
coercividade, quando s3o utilizadas pequenas concentragdes de soluto. Em outros aspectos
ela é ainda mais vantajosa ja que o Nb diminui a velocidade de ordenamento da liga FeCo
equiatdmica em cerca de uma ordem de grandeza em relagdo a liga com vanadio, facilitando
produzi-la no estado desordenado, que resulta num material com melhores propriedades
mecanicas. Ainda que o mecanismo dessa redugdo do processo de ordenamento n@o tenha
sido discutido, o autor deixa claro que as propriedades fisicas dessas ligas estdo

estreitamente ligadas a concentrag@o do elemento ternario na matriz magnética de FeCo, a

precipitagd@o de uma ou mais fases ndo magnéticas ¢ ao grau de ordenamento atémico.



Embora sistemas ternarios como o Fe-Co-V tenham sido exaustivamente estudados
nas Ultimas décadas **, informagdes sobre o diagrama de fases do sistema Fe-Co-Nb,
mesmo que potencialmente tdo importante quanto o primeiro, siao ainda muito escassas,
conforme esta relatado no capitulo 3. Além da falta de informagdes associadas ao segundo
diagrama propriamente dito, ha outros aspectos em aberto quanto ao sistema Fe-Co-Nb: um
deles se relaciona ao estudo da fase paramagnética (denominada y por Persiano''”’)" que se
desenvolve dentro da fase ferromagnética (o) em ligas com conteidos de nidbio iguais ou
superiores a 0,3 at%,; outro aspecto ja mencionado anteriormente se refere ao papel
desempenhado pelo elemento Nb no retardamento da cinética de ordenamento da liga. Neste
trabalho buscamos respostas a essas questdes fazendo a caracterizagdo magneética e
estrutural das fases presentes no sistema Fe-Co-Nb, em amostras com composi¢des
equiatémicas de Fe e Co e até 13,4at% Nb. Procuramos, sempre que possivel, correlacionar
as propriedades fisicas observadas em cada fase presente com aspectos globais observados
no restante da liga. Enfim, desenvolvemos este estudo no sentido de contribuir com novas

informagdes sobre as fases presentes no referido diagrama ternario. na regido pobre em Nb.

* Nota: A denominacdo “gama (y)” se relaciona a suspeita de que a presenga desta fase em
o seja devida a retencdo da fase y (do diagrama binario FeCo) a alta temperatura- ver sec.
3.1 - dissolvendo grande quantidade do elemento ternario.
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Capitulo 2

ALGUMAS CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS E

MAGNETICAS DE LIGAS DO SISTEMA Fe-Co

2.1 - Estrutura e ordenamento atomico

Embora as ligas Fe-Co apresentem boas propriedades magnéticas para composigoes
em torno de 50at%Co, elas sao mecanicamente frageis a temperatura ambiente, conforme ja
foi mencionado. Isto se da devido a presenga massiva de planos de deslizamento facil,
decorrentes do ordenamento estrutural “. De acordo com Reed-Hill "®, a existéncia desses
planos de deslizamento facil é uma caracteristica (até mesmo visual) das fraturas frageis, por
envolverem reduzida deformagdo plastica localizada quando comparadas as fraturas duteis

que se caracterizam por estensa deformac¢ao plastica localizada no ponto de quebra.

As ligas FeCo na composi¢do equiatomica e na faixa de temperatura entre 985°C e
730°C apresentam estrutura cubica de corpo centrado (bcc), denominada fase o,
transformando-se por resfriamento na superestrutura By (tipo CsCl)'"”, denominda o’ em
que os atomos de Co ocupam os vértices (sitios A) e os atomos Fe ocupam os centros
(sitios B) das células cubicas, (i. e. duas subrede:s ctbicas simples interpenetrantes) (figura

2.1).

A temperatura de transicio ordem-desordem T. nesse sistema depende da
composi¢do e atinge o valor maximo de 730°C proximo a composicdo 50% Co. A fase

: e i = 18
ordenada, em um diagrama de equilibrio, se estende a composi¢des entre 25 e 75%Co 7.
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Figura 2.1 - Estrutura ordenada da liga FeCo equiatomica, superestrutura B,, que pode ser

entendida como duas redes cubicas simples interpenetrantes. (O = Fe ,® = Co )



A formagao da superestrutura By segue mecanismos de nucleag¢@o e crescimento de
dominios de antifase ® (figura 2.2). No estado desordenado e a temperaturas muito acima
de T, os atomos sdo rearranjados aleatoriamente nos vértices e no centro das celulas
unitarias cubicas. Ha um ordenamento parcial com pequenos dominios de antifase
formando-se e dissolvendo-se constantemente. Esse ordenamento de curto alcance torna-se
mais extenso com o resfriamento até que a temperatura critica T, seja atingida. Logo abaixo
de T, alguns dominios tornam-se estaveis (ordenamento de longo alcance) passando a
constituir nicleos que crescem bem rapidamente até suas fronteiras se encontrarem. No
ordenamento do FeCo, a composi¢ao equiatomica permite somente dois dominios distintos:
Co ocupando os sitios A e Fe os sitios B num dominio e Co ocupando os sitios B e Fe os
sitios A em outro dominio. Nesse caso, devido a alta energia associada a ligagao de atomos
de mesmo tipo, as fronteiras de dominios de antifase sdo instaveis e sdo mais rapidamente
eliminadas, resultando no ordenamento de longo alcance da superestrutura B;. Essa troca
de posi¢ao atomica requer a presen¢a de lacunas permitindo a mobilidade dos atomos no

sentido de levar o sistema a um estado de mais baixa energia.

A formagdo de superestrutura em Fe-Co ocorre tdao rapidamente que, para reter o
desordenamento por témpera, € necessaria uma taxa de resfriamento da ordem de

4000°C/s".

2.2 - Efeitos do ordenamento atobmico

O ordenamento atdmico provoca um ligeiro aumento do parametro de rede nas ligas

FeCo com composi¢des entre 40% e 60% Co (figura 2.3), que € explicado pelo menor

(12,

. i ” . 7 5 =
coeficiente de expansdo térmica da estrutura ordenada “*'” levando o material a possuir

uma célula mais dilatada, quando resfriado até a temperatura ambiente. O aumento maximo

do parimetro de rede ¢ cerca de 0,002 A para a liga equiatdmica ¥
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica de dominios de antifase em um ordenamento
baseado em numeros iguais de atomos A (pretos) e B (brancos). Para ordenamento de
longo alcance, existem lacunas cujos saltos movem a fronteira de antifase no sentido de

minimizar a energia livre do sistema.



Também a saturagao magnética da fase FeCo ordenada € um pouco maior que a
apresentada pela fase desordenada. O motivo disso € o aumento do momento magnetico dos
atomos de Fe quando em presenca de atomos de Co. No estado ordenado, o numero de
primeiros vizinhos Co relativos ao Fe é maximo. Desta forma, o momento magnético
atdmico médio da liga ordenada sera maior que o da liga desordenada, como mostra a figura
2.4. O maior valor do momento magnético atdmico medio de ligas binarias, a temperatura
ambiente, é 2,426 up e corresponde a liga 65%Fe35%Co (figura 2.5). No entanto, esse
valor pode chegar a 2,440 ug quando a amostra € submetida a um recozimento prolongado,
que aumenta o grau de ordenamento "”’. Porém ¢ interessante notar que, apesar do aumento
do momento magnético atdmico médio, o campo magnetico hiperfino da liga no estado
ordenado (34,2 Tesla) é menor que o da liga desordenada (34,9 Tesla), conforme
determinado por espectroscopia Mossbauer ', Uma explicagdo € que o campo hiperfino,
tendo uma dependéncia de curto-alcance por efeitos da interagdo de contato de Fermi, €
fortalecido pela presenca de atomos Fe localizados na primeira vizinhanga do atomo-sonda

(liga desordenada).

2.3 - Adigoes ternarias

A adicdo de um terceiro elemento as ligas FeCo ¢ praticada com o proposito de
retardar o processo de ordenamento por resfriamento do material, aumentando
consequentemente a sua ductilidade. Apontamos aqui os principais aspectos dessas adi¢oes,

enfatizando principalmente os efeitos do Nb sobre a liga FeCo equiatomica.

A solubilidade solida de elementos ternarios tais como vanadio ou niobio na fase o’
de FeCo equiatomico, em amostras submetidas a resfriamento lento, € restrita. Quantidades
maiores que cerca de 2 at% V e 0,3 at% Nb levam a precipitagdo de uma segunda fase,

denominada fase v, rica em Co ¢ em soluto e que ¢ paramagnética ' = A

i
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composi¢ao aproximada que tem sido apontada para a fase y é 13%Fe-65%C0-22%V ®” e
35%Fe-50%Co-15%Nb *?, para os sistemas FeCoV e FeCoNb, respectivamente. Segundo

(12)

Persiano' ~ esse precipitado tem estrutura cubica de face centrada (fcc), e esta presente

mesmo a temperatura ambiente.

O aumento de solubilidade de V na fase o de ligas FeCo equiatomicas ordenadas,
contento até 14at%V. pode ser obtido através do trabalho mecanico produzido por
limagem, o qual induz a transformag@o total da fase y (paramagnética e metaestavel a
temperatura ambiente) para fase o, conforme foi observado por Rezende et al”*’

Persiano"?

propos que o Nb dissolvido em o seria responsavel por um mecanismo
de retencdo da fase desordenada por resfriamento, estando relacionado ao aprisionamento
de lacunas nas imediagoes dos atomos de Nb (maiores do que os atomos Fe e Co), o que
dificultaria o rearranjo atomico. Esse mecanismo seria eficiente at€ mesmo para pequenas
quantidades de Nb em FeCo equiatémico, conforme foi observado por Soares et al. *" em

amostras contendo 0.24at%Nb.

Um outro mecanismo de retardamento do ordenamento de ligas FeCo equiatdmicas

foi proposto por Kawahara ©

, tendo por base a formagdo de precipitados devido a
determinadas adicoes ternarias (C. V., Cr, Ni. Nb, Mo, Ta e W). Estes precipitados
causariam a deficiéncia de Co na matriz o, de estrutura cubica de corpo centrado (bcc),
impedindo que a superestrutura Bp se forme, por desbalanceamentos localizados da
condi¢do equiatomica (formagdo de zonas LCD - “local concentration disordered™). Desse
modo, a adi¢do de V ou Nb melhora as propriedades mecanicas da liga. Observagoes nesse
sentido foram feitas por Rezende et al."* concluindo que a remogdo de atomos de Co para
formagdo da fase v em ligas de FeCoV desbalanceia a propor¢do Fe/Co na fase o,

modificando o limite de solubilidade do elemento ternario na mesma, por tornar-se mais rica

em Fe.



A adigio de um elemento ndo magnético a uma liga magnética pode produzir alguns
efeitos negativos como, por exemplo, a diminuigdo na saturagdo magnética provocada pela
presenga de atomos de soluto na matriz ferromagnética. Esse efeito € maior com o vanadio,
que se dissolve mais em FeCo equiatdmico, do que com o nidbio. A existéncia de
precipitados também altera as propriedades magnéticas do material. Nesse caso, a

coercividade H aumenta e provoca o endurecimento magnético da liga "”.

No caso de solugdo sélida sem desvio da composi¢do de oo , o parametro de rede
desta fase aumenta quando um elemento ternario € dissolvido na liga FeCo equiatomica e €
sensivel ao ordenamento, sendo maior na estrutura ordenada ”. A figura 2.6 mostra que o
pardmetro de rede de FeCo com adigdes de V, Nb ou Cr aumenta cerca de 0,002 A quando

a estrutura € ordenada.
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Capitulo 3

DIAGRAMAS DE FASES RELACIONADOS

AO SISTEMA FeCo/Nb

Na literatura nao ha informagoes sobre diagramas de fases completos ou parciais do
sistema ternario Fe-Co-Nb, havendo apenas informagOes esparsas sobre compostos
envolvendo os trés elementos. Uma tentativa no sentido de se conseguir entender esse
diagrama pode ser feita através da consulta aos diagramas binarios correspondentes. Embora
os diagramas de fases de equilibrio dos sistemas binarios Fe-Nb e Co-Nb disponiveis na

; o 23,24
literatura especializada "

sejam pouco precisos quanto aos limites dos campos e as
estruturas das fases presentes, recentes publicagdes, em especial quanto ao Fe-Nb™

esclareceram pontos controversos.

Neste capitulo apresentamos os diagramas de fases de equilibrio das ligas binarias

Fe-Co, Co-Nb ¢ Fe-Nb, obtidos por Nishisawa ¥, Schunk®” e Bejarano™.

3.1 - Diagrama de fases do sistema Fe-Co

No diagrama de fases de equilibrio do sistema Fe-Co mostrado na figura 3.1, a fase y

i g r s e 12
representa uma solugio solida primaria, paramagnética’”,

com estrutura cubica de face
centrada (fcc) e que, a temperaturas superiores a 985°C, se estende a todas as concentragdes
de Co. A redugdo da temperatura leva as ligas contendo entre zero e 70% de Co a uma fase
o com estrutura cubica de corpo centrado (bcce), desordenada, que € ferromagnética”. A
transi¢do y-o, na composi¢do equiatdmica, ocorre a 985°C e a temperaturas menores nas

composi¢des mais ricas em ferro. Em composigdes em torno das estequiometrias Fe3Co,

FeCo e FeCo3, fases do tipo bcc ordenadas sd3o  observadas  para
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temperaturas menores que 565°C, 725°C e 475°C, respectivamente. Na composigao

equiatdmica a estrutura ordenada ¢ do tipo CsCl (superestrutura B) e denomina-se o'. A

temperatura ambiente, ha uma faixa bem larga de solubilidade solida de Co em a-Fe,
estendendo-se de zero até cerca de 75% Co. A temperatura de Curie, indicada pelas linhas
pontilhadas na figura 3.1, cresce a partir de 770°C para o Fe puro, segue a fronteira o.-v
desde cerca de 15% até 73% Co, torna-se constante na regido de duas fases de 73% a 76%

Co e entdo cresce para cerca de 1115°C, correspondente ao Co puro.

3.2 - Diagrama de fases do sistema Fe-Nb

O diagrama de fases do sistema Fe-Nb proposto por Bejarano (figura 3.2) mostra
que a solubilidade solida de Nb em Fe ¢ bem pequena, sendo cerca de 1,56 at% em vFe, a
1190°C, e cerca de 0,73 at% em a-Fe a 960°C ¥ Quatro fases estio estruturalmente

identificadas nesse diagrama: a, € (FeoNb), 1 (Fep1Nbjg) e Nbss (solugio solida de Fe em
Nb puro). Uma quinta fase com composi¢do centrada em FepNb3, com estrutura cubica e

paramentro de rede a = 11,261 A na composigdo estequiométrica, tem sido apontada como
estavel no diagrama Fe-Nb, em temperaturas abaixo de aproximadamente 1800°C “**
Bejarano®” no entanto nega sua existéncia como fase estavel desse sistema, embora tenha
observado a presenga da mesma em amostras tratadas termicamente, o que o levou a

considera-la uma fase metaestavel.

A fase €, centrada na composi¢do FepNb (fase de Laves), tem uma faixa de

homogeneidade que vai de aproximadamente 32 at% a 37 at% Nb entre 1100°C e
1400°C?>_ A estrutura de € é hexagonal e os pardmetros de rede a e ¢ estdo compreendidos
entre 4,835 - 4,840 A e 7,881-7,895 A, respectivamente®”. Medidas Mossbauer realizadas
por Smith e Rawlings® forneceram desvio isomérico (IS) igual a -0,255 mm/s para esta

(28,30)

fase. Em  trabalho mais recente, Raposo encontrou IS = -026
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mm/s e AQ = 0,31 mm/s para essa mesma fase a temperatura ambiente. A fase i, tetragonal,

denominada Fe) |Nbjo, estende-se de 48 at% a 52 at% Nb, em temperaturas entre 1100°C e

1400°C, e forma-se periteticamente a 1520°C **. Em trabalho recente, no entanto,

resultados de difracdo de raios-X de amostras Fep1Nbqg tratadas a 1100°C por 860 horas

@7 indicaram que esta composigdo € praticamente monofasica i, apresentando porém
pequenos precipitados de €. Para composi¢des com menos de 30 at% Fe o diagrama é
pouco preciso e ndo ha dados sobre as estruturas das fases ai presentes. A solubilidade de Fe
em Nb ¢é cerca de 3at% a 1100°C, 6 at% a 1400°C e 7 at% a 1500°C. O diagrama da figura

3.2 mostra também um ponto eutético para 10,6 at%Nb, compreendido entre as fases e € .

3.3 - Diagrama de fases do sistema Co-Nb

O diagrama de fases de Co-Nb é melhor conhecido na regido acima de 75%Co “¥. A
solubilidade solida maxima de Nb em Co € menor que 5% a temperatura de 1235°C (figura

) e tem

3.3). Numa faixa bem estreita em torno de 25% Nb a estrutura ¢ hexagonal
parametros de rede a = 4,740A e c = 15,45 A Nas composi¢des entre cerca de 27 e 33 at%
Nb a estrutura é cubica de face centrada (fcc), com parametros de rede variando de 6,713 A

a 6,770 A com o aumento do contetido de Nb. Sobre a composi¢ao equiatdmica sabe-se que

ela ndo € nem cubica de corpo centrado (bcc) nem do tipo CsCl (23)_ A solubilidade solida
maxima de Co em Nb ¢ cerca de 1.6 at%. A fase Co,Nb (Laves do tipo MgCu,) indicada na
figura 3.3, a semelhanga da fase de Laves do sistema Fe-Nb, tambem € limite de um campo

eutético cuja composicao tipica (eutética) € 14,5 at%Nb.
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3.4 - O sistema Fe-Co-Nb

O sistema Fe-Co-Nb foi até agora pouco estudado quanto ao aspecto do diagrama
de fases. Um estudo de ligas do sistema Fey(CoxNbj_x) fora do equilibrio, feito por

(28) o 5
Raposo - apresentou trés fases: a fase de Laves FepoNb, paramagnética, presente em ligas
com composi¢ao 0< x< 0,80, a fase . Fe;1Nb g, nas composi¢des 0,20 < x < 0,80, e a fase

o, ferromagnética, no intervalo 0,10< x< 1,00. Segundo o referido autor, as duas primeiras
fases dissolvem Co e a terceira dissolve Nb. A tabela 3.1 fornece o resumo de algumas das
principais informagdes obtidas por Raposo através da espectroscopia Mdssbauer de ligas

Fer(CoxNb1_x).
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Capitulo 4

MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Para estudar as fases presentes no sistema Fe-Co-Nb. em composicdes equiatdmicas
de Fe e Co e com conteudos minoritarios de Nb, foram preparadas amostras cujas

composi¢des nominais s3o dadas na tabela 4.1.

A caracterizagdo estrutural e microestrutural das fases presentes nas amostras foi
feita através de difratometria de raios-X, microscopia Optica e microscopia eletronica de
varredura. A determinagdo semi-quantitativa da composi¢do das fases foi obtida por EDX
(espectroscopia por dispersdo de energia). A caracterizacdo magnetica foi feita por
espectroscopia Mossbauer. Tentou-se produzir uma analise, mesmo que semi-quantitativa,
das fragdes volumétricas das fases por intermédio das areas observadas nas micrografias e

nos difratogramas de raios-X e espectros Mossbauer.

4.1 - Preparacdo das amostras

As amostras foram preparadas a partir dos elementos primarios Fe, Co e Nb com
99.9% de pureza. As massas de cada componente foram determinadas em balanga analitica

com precisdo de 0,01 mg.

As ligas foram fundidas em forno a arco em atmosfera de argonio e refundidas duas
vezes apos resfriamento normal dentro do forno, resultando em pequenas pecas de formato
quase esférico, com aproximadamente 7 mm de diametro e cerca de 2,0 g, com perda

maxima de 0,2% da massa durante a fusao.
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Apés a fusdo, as amostras foram encapsuladas independentemente em ampolas de
quartzo, em atmosfera inerte de alta pureza, e passaram por tratamento térmico e
homogeneizagdo a (1100+5)°C, durante 24 horas, desligando-se o forno em seguida. As
amostras permaneceram dentro do forno e atingiram a temperatura ambiente apds cerca de
4 horas, portanto a uma taxa de resfriamento muito baixa, 0 que buscou resultar em

amostras com estrutura atomica ordenada.

Também foram preparadas amostras de ligas binanias Fe,Coq. em torno da
composi¢do equiatdomica (0,40 < x < 0,60), para comparar os campos hiperfinos com
aqueles obtidos para a matriz o das amostras ternarias. Essas amostras foram submetidas ao
mesmos processos de fusdo e tratamento térmico descritos acima. As composigdes nominais

dessas ligas estdo indicadas na tabela 4.2.

Para os diferentes métodos de caracteriza¢ao, as amostras receberam também uma
preparagdo especifica adequada a cada técnica empregada, conforme descrito abaixo. Todas

as amostras foram estudadas a temperatura ambiente.

4 2 - Difratometria de raios-X

A identificagao da estrutura cristalina das fases presentes em cada amostra foi feita
através de difratometria de raios-X. Foi utilizado um difratdmetro padrdo da marca Rigaku e

radiagao de Mo filtrada por Zr.
Os espectros de difragdo de todas as amostras foram obtidos varrendo angulos 20
entre 4° e 120°. Apos cada dois espectros foram feitas calibragdes com lamina de silicio para

corrigir as leituras dos angulos e melhorar a precisdo dos resultados.

Os parimetros de rede de cada fase foram obtidos por extrapolagdo, a partir dos

picos mais intensos dos espectros de difra¢io.
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Um sistema automatizado foi utilizado para varrer uma dada linha de cada fase, com
passos de 0,07° em intervalos de 40 s, e calcular sua area. Atraves da determinacao da area
integrada de um mesmo pico de cada fase correspondente a cada amostra, pode-se ter uma

idéia da evoluc¢do da fragdo volumétrica da fase, em fungdo das concentragdes nominais de

Nb.

Todas as amostras destinadas a difratometria de raios-X foram cortadas e lixadas
para se obter uma superficie plana. Para remogdo de camadas superficiais que sofreram
tensdes durante o desgaste com a lixa, foi feito polimento eletrolitico em uma solugdo de

20% de acido perclorico em etanol, a -30°C, com corrente de 200 mA por 1 a 5 minutos.

4.3 - Microscopia € microanalise

Para microscopia optica e microscopia eletronica de varredura, as amostras foram
preparadas pelo processo usual de produgdo de amostras metalograficas, que consiste de
embutimento em baquelite, polimento com lixas de carbeto de silicio de diversas
granulagdes, seguido de abrasio com po de diamante com granulagao de cerca de 6 um,
abrasdo com po de alumina com granulagdo de cerca de 0,05 um e, finalmente, ataque

quimico por nital (solugdo de acido nitrico a 2% em etanol).

As microestruturas evidenciadas foram fotografadas ao microscopio Optico com
ampliagao de até 2000 vezes. O microscoOpio eletronico de varredura da marca JEQOL JSM-
35C do Departamento de Engenharia Metalurgica da EE-UFMG foi utilizado para obter
micrografias das amostras com aumento de até 9000 vezes, As fases presentes puderam ser
identificadas pelas tonalidades apresentadas nas fotografias por elétrons retroespalhados,
desde o branco brilhante (nimeros atdmicos mais elevados) até o cinza escuro. As

micrografias foram utilizadas para determinar semi-quantitativamente a relagdo



volumétrica entre as fases presentes pelo meétodo da imagem. que compara as areas das

tonalidades claras e escuras correspondentes a cada estrutura e a cada fase.

Um sistema de microanalise por EDX (espectroscopia de dispersao de energia) da
marca ORTEC mod. EEDS-II, acoplado ao microcopio eletronico, permitiu determinar
semi-quantitativamente a composi¢do das fases. Por essa técnica, um feixe de elétrons
focalizado pelo microcopio eletronico atraves de lentes eletromagnéticas incide sobre uma
pequena regido da amostra, provocando a emissdo de raios-X caracteristicos dos elementos
presentes no campo de incidéncia. O espectrometro EDX analisa essa radiagdo de acordo
com a sua energia, identificando e quantificando cada elemento presente na regido
focalizada.

4.4 - Espectroscopia Mossbauer

Para a espectroscopia Mossbauer de transmissdo, as amostras foram cortadas em
laminas e afinadas até espessuras de cerca de 35 a 85 um em lixas de carbeto de silicio,
resultando em absorvedores com concentragdo de 9.0a 17,5 mg/cm"' de Fe natural.

576

Foi utilizado um espectrometro Mossbauer convencional, com fonte de Co m

matriz de Rh, e operando no modo de aceleragdo constante.
Todos os espectros foram obtidos a temperatura ambiente ¢ ajustados por fungdes

Lorentzianas, usando um programa de minimos quadrados ndo-linear (FOMICRO). As

larguras tipicas das componentes espectrais utilizadas nos ajustes foram de 0,30 mm/s.
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CONTEUDO NOMINAL DE NIOBIO EM
MATERIAL Fe-Co EQUIATOMICO
% em peso % atOmico
SNb 5,0 3,15
10Nb 10.0 6.42
15Nb 15,0 9,81
Nb eutético 37,7 11,70
20Nb 20,0 13,38

Tabela 4.1 - Composi¢ao nominal das amostras do sistema FeCo-Nb, equiatdmicas em

Fe e Co, estudadas neste trabalho.

CONTEUDO DE Fe

X % em peso % atdmico
0,40 38,7 40,0
0.45 44,0 + 450
0,50 48,2 50,0
0,55 53,6 55,0
0,60 58,7 60,0

Tabela 4.2 - Composigdo nominal das amostras do sistema Fe.Co;. estudadas nesse
trabalho.
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Capitulo 5

RESULTADOS

5.1 - Difratometria de raios-X

Os espectros de difragdo de raios-X de todas as amostras FeCo-Nb estudadas
revelaram a presenga de duas fases: uma de estrutura cubica de corpo centrado (bcc),
identificada como fase a, € outra de estrutura hexagonal, identificada como uma fase de
Laves do tipo MgZn2, que sera aqui denominada fase €, devido a sua semelhanga com a fase

FeoNb, conforme sera discutido no capitulo 6.

O parametro de rede da fase o, obtido a partir dos picos fundamentais (200), (211)
e (220), é ag= (2,87 + 0,01) A, apresentando um pequeno decréscimo com o aumento do
conteudo nominal de Nb na liga. Para a fase ¢ os parametros de rede foram calculados
através das linhas (103), (213) e (302) e os valores obtidos sio a = (4,78 + 0,01) A e
c=(7,74 + 0,06) A.

Nao foi observada, por difragdo de raios-X, nenhuma outra fase no sistema FeCo-

Nb. na faixa de concentracoes estudada.

A figura 5.1 apresenta a evolugéio das areas espectrais em fung¢do da concentragdo de
Nb na liga, calculadas sob os picos (200) da fase o e (213) da fase €. Pode-se perceber que a

fragdo volumétrica de fase € aumenta com o conteudo de Nb, enquanto a da fase o diminui.

Foram medidos também os pardmetros de rede das ligas FexCo(]-x), tendo sido
observado um ligeiro aumento com conteudos crescentes de Fe, da ordem de 0,001 A/at%,

estando de acordo com resultados fornecidos pela literatura .
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5.2 - Microscopia e microanalise

As micrografias das amostras FeCo-(3Nb. 10Nb, 15Nb e 20Nb), com conteudos
nominais 3.2at%, 6.4at%, 9,8at% e 13 4at%o Nb. respectivamente, obtidas por microscopia
optica com aumento de 1000 vezes sao apresentadas na figura 52 Vé-se que em todas elas
ha uma estrutura eutética (regido estriada) envolvendo estruturas dendriticas (grandes areas
mais escuras ou mais claras). As estruturas mais escuras 1€m menor conteudo de Nb (fase
(1), enquanto as mais claras s3o mais ricas em Nb (fase £). Nas amostras 5Nb, 10Nb e 15Nb,
as dendritas, que sio bem volumosas na amostra com menor 1eor de Nb. tornam-se menores
4 medida que o contetido nominal de Nb na liga aumenta, dando lugar a um “mar” eutetico
mais azbrangente Na amostra 20Nb, as dendritas s3o mais claras, estando portanto na
posicio oposta as anteriores em relagao a composi¢@o eutética no diagrama de fases

pseudo-binarto.

Nas fotografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (eletrons
retroespalhados), mostradas na figura 5.3, as estruturas dendriticas e eutética sac mais
evidentes. Na sequéncia de micrografias com conteudos crescentes de Nb, pode-se observar
que na amostra SNb ha pequenos pontos brancos sobre um fundo escuro, indicando pequena
precipitagdo de fase €. As dendritas de fase o ocupam quase todo o volume da amostra. Na
amostra seguinte, 10Nb (6,42at%Nb), ja ¢ possivel perceber o inicio da formagao de bracos
em cruz das dendritas escuras. Essa morfologia torna-se mais bem definida na liga 13Nb.
com composi¢do nominal de 9,81 at%Nb, em que 0s bragos das dendritas escuras (portanto.
fase o) estdo orientados a 90 graus. Essa morfologia confirma a estrutura cristalina cibica
dessa fase *® Com um pouco mais de Nb na liga, a amostra 20Nb (13,4 at%Nb) tem
dendritas claras da fase € com morfologia de bragos a 60 graus, que sugere a estrutura
cristalina hexagonal da fase. Numa ampliagao maior ( 9000 vezes-figura 5.4) vé-se gue estas
dendritas claras sio continuas com as lamelas claras da regido eutética. O mesmo acontece
com a ampliagdo da micrografia da amostra 15Nb, em que as dendritas escuras Sao
continuas com as lamelas escuras do eutético. As ligas 5Nb, 10Nb e 15Nb séo hipoeuteticas

e a liga 20Nb € hipereutética

fd
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A analise da imagem dessas micrografias forneceu os resultados semi-quantitativos
listados na tabela 5.1. O erro experimental associado a esse método € de cerca de 2%. Esses
resultados aliados a aplicagio da regra da alavanca, que define as propor¢des volumétricas
das fases presentes num diagrama de fases binario, serviram de orienta¢do na producdo de
uma liga na composi¢do FeCo-11,7at%Nb (equiatomica em Fe e Co) correspondente a
composi¢do eutética do diagrama pseudo-binario desse sistema. A micrografia da liga FeCo-
11,7at%Nb (figura 5.5) confirma essa dedug@o pois evidencia apenas a estrutura eutética

com finas lamelas escuras e claras (quantidades aproximadamente iguais).

As composigoes das microestruturas foram obtidas por EDX e estdo listadas na
tabela 5.2. O erro experimental associado a essa técnica € de cerca de 1%. Os resultados
dessa microanalise mostram que, na fase o presente nas ligas contendo Nb, a razdo entre o
conteudo percentual de Fe e o conteido percentual de Co (%Fe/%Co) cresce com o
conteido nominal de Nb, va riando de 1,05 (para a liga 5Nb) ate 1,16 (para a liga 15Nb). A
quantidade de Nb dissolvida em ., obtida por extrapolagdo, € da ordem de 0,3 at%, estando

(12)

de acordo com Persiano' . A microanalise da fase € registra uma composi¢do de cerca de

33at%Fe-41at%Co-26at%eNb.



FRACAO AMOSTRA
VOLUMETRICA
(%) SNb 10Nb 15Nb 20Nb
eutético (micrografia) g 41 74 o
fase o (micrografia) 91 80 63 39
fase oo (Mossbauer) 86 68 56 4]
fase & (micrografia) 9 20 37 61
fase € (Mossbauer) 14 32 44 59

Tabela 5.1 - Fragdo volumétrica das estruturas e das fases, obtidas pela analise

semi-quantitativa das fotografias e das areas dos subespectros Mossbauer. Foram

empregados os fatores de corre¢do f = 2 e g

Maossbauer da fase paramagnética.
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Amostra Componente Eutético Dendritas de ~ Dendritas de
fase o fase €
Fe 32 51 -
SNB Co 47 49 -
Nb 21 0-1 -
Fe 42 52 -
10Nb Co 46 47 -
Nb 11 0-1 -
Fe 43 53 -
15Nb Co 45 45 -
Nb 12 2 -
Fe 45 - 33
20Nb Co 43 - 41
Nb 12 - 26

Tabela 5.2 - Composigdo das microestruturas presentes nas amostras FeCo-Nb, obtidas por

espectroscopia de dispersao de energia (EDX), em at%.
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5.3 - Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer das amostras FeCo-(3Nb, 10Nb, 13Nb, 20Nb) obtuidos a
temperatura ambiente, estdo na figura 5.6 e foram ajustados com quatro subespectros. Os
parametros hiperfinos desses subespectros estdo na tabela 5 3

Os resultados exibem duas componentes ferromagnéticas, correspondendo a fase o
nos estados ordenado e desordenado, e duas componentes paramagnéticas, representando a
fase 5. com dois sitios cristalograficamente ndo equivalentes (aqui denominados £ e &)
conforme discutido no capitulo 6. O campo hiperfino da fase o desordenada € maior devido
a presenca de um atomo Fe na primeira vizinhanga do atomo sonda Apenas o espectro da
amostra SNb, por seu baixo teor de niobio, ndo resolveu a componente ferromagnética
desordenada. estando o campo magnético hiperfino da fase o representado pelo valor

medio.

As areas subespectrais relativas variam conforme mostra a figura 5.7. Com o

objetivo de se inferir as fragdes volumétricas das fases a partir das respectivas areas

; : —— at%Fela)
subespectrais relativas, foi utilizado, para os dubletos. o fator de corregdo g = w%Felz)
' atvolele

5

que leva em conta a fracdo de atomos sonda TFe em cada uma das fases. Utilizou-se
também o fator empirico =2 para amplificar as dreas subespectrais paramagnéticas quando
as mesmas sio comparadas com componentes subespectrais magnéticas, conforme descrito
por Schwartz © Ainda que o referido autor tenha proposto essa metodologia de correcao
para absorvedores pulverizados, o uso desse procedimento no presente caso (laminas) leva a
resultados comparéaveis com aqueles obtidos da analise micrografica, conforme mostra a

tabela 5.1,

O grafico da figura 58 mostra a variagio do campo hiperfino das estruturas
ordenadas ¢ desordenadas presentes nas amostras FeCo-5Nb, 10Nb, 15Nb, 20Nb em fung¢ao
do conteudo de Nb. Nesse mesmo grafico estdo representadas as meédias ponderadas dos
campos hiperfinos das mesmas amostras

em fungio da concentragdo de Fe sdo mostrados na figura 5.9 Embora ligeiramente
alargados, os espectros referentes a estas amostras ndo aceitaram ajuste com mais do que
um sextern.
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Tabela 5.3 - Parimetros Mossbauer (desvio isomérico IS, desdobramento quadrupolar
AQ, campo hiperfino By € area subespectral) das ligas FeCo-Nb, obtidos a temperatura

ambiente.
a) fase o ordenada; b) fase o desordenada, c) fase € ; d) fase €'

a) fase o ordenada

IS AQ Bint Area
mn/s mm/s Tesla %
SNb 0,03+ 0,01 0,008+ 0,005 34.20 + 0,05 85.8
10Nb 0,06 £ 0,01 0,02+ 0,01 34,30 £ 0,05 55,1
15Nb 0,04+ 0,01 0,03+ 0,01 34,38 + 0,06 36,9
20Nb 0,03 + 0,01 0,05+ 0,01 34.49 + 0,05 23 3
b) fase o desordenada
IS AQ Bint Area
mm/s mm/s Tesla %
SNb - - - -
10Nb - 0,084 + 0,001 -0,02 + 0,01 35,30 + 0,01 13,0
15Nb - 0,087+ 0,004 -0,01 £ 0,01 35,55 +0,04 18,2
20Nb - 0,082 + 0,001 -0,02+ 001 35.67 + 0,01 18,2
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c) fase €

IS AQ Area
mm/s mm/s %
SNb -0,22+0,01 0,35+ 0,08 9.6
10Nb -0,22 0,01 0,34 + 0,01 25.4
15Nb -0,23 +0,01 0,38 + 0,06 36,7
20Nb -0,23 + 0,01 0,36 = 0,09 46,9
d) fase €
IS AQ Area
mmny/'s mm/s %
SNb -0,34 + 0,03 0,39 + 0,06 47
10Nb - 0,35 + 0,01 0,39 + 0,01 6,5
15Nb -0,34 + 0,01 0,40 + 0,02 8,2
20Nb -0,33 + 0,01 0,42 + 0,02 11,7
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Figura 5.7 - Areas dos subespectros Mossbauer das fases o-ordenada (M), t-desordenada
(®) e £(A)em funcio do conteiido nominal de Nb. em ligas FeCo-Nb.
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Capitulo 6

DISCUSSAO

6.1 - Algumas fases do diagrama Fe-Co-Nb

Os resultados obtidos por difragdo de raios-X e microscopia oOptica/eletronica
mostram de modo inequivoco que, no intervalo de composigdes estudado, apenas duas fases
estdo presentes no diagrama de fases de quasi-equilibrio do sistema ternario Fe-Co-Nb. Sao
elas: a fase € (Laves) contendo grandes propor¢des dos trés elementos e a fase o rica em Fe

¢ Co.

6.1.1 - Fase de Laves

A fase €, com estrutura hexagonal e relagdo c/a = (1,62 = 0,02), tem todas as

caracteristicas das fases de Laves com estrutura do tipo MgZny %

sendo, nessas
circunstancias, isomorfica a fase FeoNb, a unica com tais caracteristicas presente nos trés
diagramas binarios basicos (Fe-Co, Co-Nb € Nb-Fe). Isto nos permite afirmar que a adigdo
de Co aquela liga binaria pode ocorrer sem modificagio morfologica at€ o limite de no
minimo cerca de 41at%Co. Isto pode ser explicado pelo fato de o Fe e o Co possuirem
raios atomicos proximos, fornecendo uma relagdo geométrica (média) com o terceiro
elemento (Nb) ainda favoréavel para a formagdo da fase de Laves com essas caracteristicas.
Nesse particular, até mesmo o Co puro forma com o Nb a fase de Laves CopNb; a unica
diferenga € que nesse caso, a fase € cibica com estrutura do tipo MgCuy conforme foi dito
no capitulo 3. Por este motivo, podemos considerar com alto grau de certeza que a fase de
Laves esta presente no diagrama ternario Fe-Co-Nb em toda a extensdo (Fej_xCoy)oNb
com 0<x<1, tendo certamente, em uma dada faixa de valores Ax, uma zona de transi¢ao

estrutural entre os tipos MgZny/MgCus.

Considerando que os dados por EDX forneceram para € uma composi¢do de

aproximadamente 33at%Fe-41at%Co-26at%Nb, podemos concluir que, apesar de o Co ser
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majoritario (x=0,55), persiste a estrutura caracteristica da fase de Laves rica em Fe (tipo
MgZn3), o que sugere que a zona de transi¢do estrutural (hexagonal/cibica), referida no
paragrafo anterior, se localiza em areas do diagrama ternario ainda mais ricas em Co.
Quanto a extensio do dominio dessa fase, relativa ao terceiro elemento (Nb), verificamos
que o conteudo de Nb (26at%) indica que £ tem um campo de existéncia com faixa
relativamente larga, estendendo-se, no limite pobre em Nb, a valores com cerca de 7at%Nb
abaixo da estequiometria de Laves (33.3at%Nb). Esse valor indica que a amplitude (em
%Nb) do dominio de &€ no diagrama ternario é ligeiramente superior aos limites das

respectivas fases nos diagramas binarios, conforme pode ser observado na figura 6.1 .a.

A ocorréncia de dois subespectros Mossbauer tipicos de sistemas paramagneéticos,
cujas areas espectrais mantém uma relagdo proxima de 4:1 e que crescem com o conteudo
nominal de Nb na mesma propor¢ao do crescimento da fase € (conforme observado por
difragdo de raios-X e microscopia), indica que essa fase apresenta dois sitios de Fe
cristalograficamente nao-equivalentes cujas populagdes sao provavelmente proporcionais a
relagdo referida acima. Os pardmetros hiperfinos associados a fase de Laves estudada neste
trabalho (valores médios: IS = - 0,22 e -0.34 mm/s ¢ AQ = 0,36 e 0,40 mm/s, conforme a
tabela 5.3.c e d) diferem dos relatados para a fase FeoNb por Smith e Rawlings *” ( IS = -
0,255 mm/s) e por Raposo ® (IS =- 0,26 e AQ = 0,31 mmy/s). A existéncia dos dois sitios
Fe e a diferenga entre nossos parametros Mossbauer e os dos outros autores podem ser
explicadas pela presenga de atomos Co como participantes majoritarios na composigao
dessa fase. Embora Raposo tenha associado um sexteto do espectro Mossbauer de ligas
Fe,(CoNb;.,) a fase Fe;Nb contendo Co, nossos resultados nos remetem a uma conclusao
diferente, atribuindo a ela um carater paramagnééico, como dito anteriormente. E evidente
que esse carater se deve primordialmente a alta concentragao do elemento nao magneético
(26at%Nb) na mesma. Nossos resultados também mostram que os precipitados “gama (y)”,
referidos nos capitulos 1 e 2 (pequenas particulas paramagnéticas com estrutura fcc,
depositadas na matriz o de ligas FeCo com baixos teores de V ou Nb) ndo tém relagao com
a fase paramagnética aqui observada, a qual preferimos designar por “¢” pelos motivos ja
expostos. Sendo assim, a fase v referida poderia ser residuo da fase y de alta temperatura de
FeCo, rica em soluto, retida em o como consequencia das condigdes do tratamento térmico

empregado.

50



6.1.2 - Fase o

Tanto a estrutura cristalina (bec) quanto os reduzidos teores de Nb registrados para
a fase o presente nas ligas Fe-Co-Nb aqui estudadas nos levam a concluir que ela tem
praticamente todas as caracteristicas da fase o. observada em ligas do sistema binario Fe-Co.
O mesmo ocorre com os parametros hiperfinos, em especial os desdobramentos
quadrupolares, proximos de zero - tipicos de sistemas cubicos - € os campos hiperfinos (Bin)
sempre superiores aquele observado para o Fe-a., como € o caso tipico de ligas Fe-Co com
altas concentragdes de Fe, conforme pode ser observado através da curva de Slater-

Pauling'®’.

E interessante notar que para concentragdes nominais de Nb superiores aquela da
liga 5Nb, sdo necessarios dois sub-espectros ferromagnéticos para se obter um bom ajuste
espectral, conforme mostra a tabela 5.3. A presenga de dois sub-espectros magneéticos com
campos hiperfinos proximos e superiores ao do a-Fe € uma caracteristica de sistemas que
apresentam estruturas Fe-Co ordenadas (menor Bi,) e desordenadas (maior Bi.) 3 As
areas sub-espectrais dessas duas componentes magneticas (que refletem as respectivas
fracdes volumétricas, conforme exposto no Cap. 5) mostram que a medida que o conteudo
nominal de Nb na liga cresce, menores sdo os volumes relativos da fase a-ordenada e

maiores sao os da a-desordenada.

O crescimento desta ultima componente (o-desordenada) tem um razoavel
paralelismo com a evolugdo da fase & (ver figura 5.7). Esta observagdo ¢ um forte indicio de
que o desenvolvimento das duas fases esta correlacionado por algum fator que demanda

explicagdo. Isto esta discutido na Segdo 6.3.



6.2 - Limites dos campos « € £ € composi¢do eutética

As micrografias apresentadas no Cap. 5 mostram a ocorréncia de uma estrutura
eutética em todo o intervalo de composigdes estudado. Com base nos dados apresentados
na tabela 5.1, referentes a fragdo volumétrica (V) desse constituinte (eutético), pode-se
determinar os limites dos campos de fase a (cg) e € (cg) bem como a composigao eutética
(E) do sistema. Para isto consideramos essas ligas como pertencentes a um sistema pseudo-
binario (FeCo)-Nb. Desta forma, levando-se em conta a regra da alavanca para um sistema
binario, montamos o sistema de equagdes:

Ca’_E_].

ara ligas hipoeutéticas: =
¥ i cag—¢c Vi

’ y ,. cg—FE 1

para ligas hipereutéticas: e
& %] J

A aplicagdo dos valores da tabela 5.1 (usando os valores ¢; € ¢; em at%Nb) nos permitiu

encontrar os seguintes valores:

Ca=0,83to/oNb
ce=15.2 at%Nb e
E=124at%Nb

O valor encontrado para cy € razoavelmente consistente tanto com resultados
obtidos anteriormente por Persiano “? (0,3at%Nb) como com o valor obtido por EDX para
a fase o (0,3at%NDb), e confirma que a solubilidade do elemento ternario em o € realmente
muito restrita, como também o ¢ em Fe ou Co puros, mesmo considerando-se tratamentos

em altas temperaturas.



O valor previsto para o limite do campo € (15,2at%Nb) € significativamente inferior
aos valores obtidos por EDX para essa fase (cerca de 26at%Nb) e pode estar associado a
erros de medidas em ambas as determinagdes. Essa discrepancia diminui quando usamos um
raciocinio semelhante (regra da alavanca), aplicado a dados relativos as fragdes volumétricas
das proprias fases a e £, também expressos na tabela 5.1. Esses calculos nos levam a valores
de cg entre cerca de 20 e 30at%Nb que sdo bem mais consistentes com os observados por
EDX.

O valor obtido para a composi¢do eutetica (E=12,4at%Nb) ¢ bastante sugestivo,
dado que os diagramas binarios basicos Fe-Nb € Co-Nb apresentam pontos eutéticos em
composigoes proximas a esse valor, ou seja 10,6 e 14,5at%Nb respectivamente. O valor
aqui encontrado, associado ao sistema Fe-Co-Nb (i.e. misto dos dois sistemas basicos
referidos) encontra-se muito proximo do valor medio (12,6at%Nb). indicando que o
diagrama ternario em questdo possui um vale-eutético que cruza linearmente o espago do
diagrama compreendido entre o ponto 10,6 at%Nb sobre a aresta Fe-Nb e 14,5at%Nb sobre

a aresta Co-Nb (veja o vale-eutético representado na figura 6.1.a)

6.3 - Balanco composicional das fases versus propriedades
estruturais € magnéticas

Pelas informagdes apresentadas e discutidas até aqui, verificamos que o aumento do
conteudo nominal de Nb nas ligas produz volumes crescentes da fase €. Esta, por sua vez,
engloba praticamente todo o Nb da liga, alem de ter uma concentragdo maior de Co
(~41at%) do que de Fe (~33at%). Dado que todas as ligas foram preparadas com
composi¢des nominais equiatomicas em Fe e Co, concluimos que quanto maior for o
conteuado nominal de Nb na liga, mais pobre serd o conteido de Co restante em o (ou, em
outras palavras, mais rica em Fe sera a fase o). Nessas circunstancias devemos esperar que o
campo magnético hiperfino médio da fase o tenda para valores cada vez mais elevados pois,

como ja vimos, esta fase é praticamente igual as ligas binarias Fe-Co e, nessas ligas, o valor

Ln
VS



de B,y cresce com o aumento do teor de Fe (ver a figura 5.9 e a curva de Slater-Pauling -
figura 2.5). Isto € exatamente o que ocorre, quando observamos o campo hiperfino médio
dessa fase (ver figura 5.8). Atraves da comparagao desses valores médios de B, com os das
ligas Fe-Co € possivel se fazer uma estimativa do grau de desbalanceamento da proporgao
%Fe/%Co em relacdo ao valor nominal na liga (1,00). A tabela 6.1 mostra os valores

obtidos através desse tipo de comparagdo.

Tabela 6.1
liga %Fe /%Co em o at%Fe
SNb 1,08 52
10Nb 1,17 54
15Nb 1,27 56
20Nb 1,38 58

A medida que a fase € se avoluma, percebemos que o desbalanceamento entre as
proporgdes de Fe e Co na fase o também cresce. Como consequiéncia disto, € cada vez mais
dificil se formar a superestrutura B> (que exige iguais quantidades de Fe e Co) em toda a
extensio de «. Considerando que, a temperatura ambiente, a fase ordenada ¢é
termodinamicamente mais estavel que a desordenada, ¢ de se esperar que ela se forme em
ligas como as estudadas aqui, dadas as condigdes de resi‘riamento lento (dentro de forno)
como as por nos empregadas. Isto deve ocorrer, mesmo em ligas contendo €, ainda que em
pequenas extensdes e em propor¢des cada vez menores. Pode-se prever, desta forma, o
aparecimento de setores da fase o que se encontram no estado ordenado (i.e. com
composi¢do equiatdmica - apropriada para a formagdo da superestrutura B); prevemos
também que outros setores de a, ainda que mais ricos em Fe do que a composi¢ao media da
fase (ja que a superestrutura B, também drena para si - de curta distancia - atomos Co) se
encontrem no estado desordenado. Isto se deve a falta da proporgdo equiatomica local,

mesmo que a liga tenha sofrido resfriamento lento como ocorreu no presente caso. Por esse



raciocinio conclui-se que, a medida que o desbalanceamento médio da proporgao Fe/Co em
o cresce, devido a presenga da fase €, maior sera a proporgdo da fase desordenada e menor
a da ordenada. O crescimento da fra¢do volumétrica da fase c-desordenada, paralelamente
ao crescimento de & e ao decréscimo da fase o-ordenada (figura 5.7), confirma nossa
hipotese. Este comportamento esta em concordancia com a proposta de Kawahara” quanto
a forma¢io das zonas LCD mencionadas na Se¢do 2.3. Nossas observacoes sdo, desta
forma, uma evidéncia experimental do modelo proposto por aquele autor. Elas justificam
também a razdo pela qual a adicdo de Nb a ligas FeCo € capaz de ret:a.rdar o tempo de
reagdo de ordenamento em até duas ordens de grandeza, quando a comparamos com ligas

FeCo e mesmo FeCoV, como foi observado por Persiano”™?

. Acreditamos que a presenga do
entrelagamento fino de fases, como visto nas micrografias mostradas no caitulo 5 (campo
eutético), possa representar uma contribuicao importante para as migragdes atomicas de

curto-alcance a que nos referimos.

6.4 - Diagrama de fases Fe-Co-Nb

Podemos propor, com base nos dados do presente trabalho, um primeiro esbogo
para o diagrama de fases de quasi-equilibrio do sistema ternario Fe-Co-Nb para a regido rica
em Fe e Co e até cerca de 33at%Nb, apresentado nas figuras 6.1.a e 6.1.b. Com exce¢do de
informagdes relativas as fases proximas ao vértice rico em Co, todos os dados referentes as
ligas nesse campo foram direta ou indiretamente aqui investigados, tendo grandes

possibilidades de figurar no diagrama completo desse sistema.
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Figura 6.1.a - Esbogo do diagrama de fases de quasi-equilibrio do sistema Fe-Co-Nb. com

os respectivos diagramas binarios parciais, na regiio rica em Fe e Co e até cerca de
33at”sNb.
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Figura 6.1 b - Diagrama de fases ternario Fe-Co-Nb, na regido rica em Fe+Co e até ~33 at%
Nb, proposto neste trabalho: tratamento térmico a 1100°C, seguido de resfriamento lento.
(+ = amostras estudadas neste trabalho; m = composigao da fase € como obtida por EDX))
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CONCLUSOES

Desse estudo das fases presentes no sistema Fe-Co-Nb, em composi¢oes
equiatomicas de Fe e Co e com contetidos minoritarios de Nb, concluimos que:

1. No intervalo de composi¢des estudado concluimos de maneira inequivoca que apenas
duas fases estdo presentes no lado rico em Fe do diagrama Fe-Co-Nb (entre O e cerca de
70 at%Co) e teores de Nb até cerca de 33 at%Nb. Sdao elas: a fase a (bcc ou
superestrutura B,), ferromagnética, e a fase & (fase de Laves com estrutura hexagonal do
tipo MgZn,), paramagnética.

2. Foi evidenciada a existéncia de um continuum de fases do tipo Laves entre o ponto
Fe,Nb. na aresta Fe-Nb, e Co,Nb, na aresta Co-Nb.

Ha, também, fortes evidéncias da existéncia de um vale eutético estendendo-se entre o
ponto 10,6at%Nb e 14,5 at%Nb sobre as arestas Fe-Nb ¢ Co-Nb, respectivamete.

L)

4. A produgdo da fase €, rica em Nb e Co reduz o teor desse ultimo elemento na fase c,
levando a um aumento do campo magnético hiperfino dessa componente magnetica.

5. O desbalanceamento da condi¢do equiatomica da fase a faz o volume da fase de «-
desordenada crescer a medida que cresce o percentual nominal de Nb (e de €) na liga, o
que resulta em melhores propriedades mecénicas.

Lh
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

O diagrama de fases do sistema FeCoNb encontra-se em aberto para ser explorado. Uma
analise termodiferencial (DTA) das amostras que foram aqui estudadas devem levar a
conclusdes mais definitivas sobre as fases oo e €, bem como levar a determinagdo de
temperatura eutetica.

A analise de ligas em diferentes pontos do diagrama, tais como(Fe,Co,.4)-Nb, ira contribuir
para a delimitagdo do campo de fase €.

Ligas com alto teor de Nb devem ser estudadas, em busca de informagdes sobre a existéncia
de fase p semelhante aquela do sistem Fe-Nb.

A magnetometria de amostra vibrante € uma técnica que ja esta em usO NO NOSSO
departamento e podera revelar melhor a influéncia da adicdo de Nb sobre as propriedades
magnéticas das ligas do sistema FeCo/Nb.

Um efeito que se observa em ligas FeCo/V ¢ a transformacao de fase paramagnética em fase
magnética por efeito de limagem. Este procedimento também deve ser empregado em ligas
do sistema FeCo/Nb.
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Apéndice

ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA - EDX

O espectrometro de dispersao de energia (EDX) € um detector de fotons de raios-X
gerados pela ionizagdo de camadas mais internas dos atomos dos elementos presentes em
uma dada amostra. Sua principal qualidade é a rapidez em coletar e, simultaneamente,
apresentar dados de raios-X numa larga faixa de energias, apesar de sua relativamente baixa
resolugao (AE ~ 150 eV). O EDX é colocado como um estagio do Microscopio Eletronico
Analitico™ .

O processo de detecg@o de raios-X € mostrado na figura A-1. Fotons de raios-X
gerados nas camadas mais internas na amostra entram no detetor, criando pares elétron-
buraco num cristal de silicio “banhado™ em litio. Esse pulso de carga, que € proporcional a
energia do raio-X incidente, € amplificado e discriminado de acordo com a sua energia,
sendo processado no canal adequado de um analisador de multicanal (MCA).

O detetor € cercado por um tubo de alto-vacuo isolado e fechado por uma fina janela
de berilo (cerca de 7,5um a 12um de espessura). O conjunto todo € resfriado a nitrogénio

liquido para minimizar o ruido eletrénico.

O espectro EDX que se obtém, usando um microscopio eletronico analitico, € um
histograma de intensidade de raio-X em fungdo da energia e consiste de varios picos,
aproximadamente gaussianos, caracteristicos dos elementos presentes no volume analisado,
superpostos a um background (continuo de intensidades). Os picos caracteriticos sio
devidos aos raios-X emitidos pelos atomos ionizados quando estes retornam ao estado
fundamental e, portanto, identificam cada elemento presente na amostra. O background é
devido aos raios-X produzidos quando elétrons sdo retardados pelas interagdes inelasticas

com 0s nucleos na amostra.

Ha duas variaveis do detetor que necessitam ser calibradas: a resolugdo e a espessura
da janela de Be. A resolucio € definida como a largura total a meia altura do

* Ver “Principles of Analvtical Electron Microscopy™. D.C. Joy et al_. Plenum Press. NY (1986)
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pico Mn-K,, (5.898 keV). Quanto a janela de Be, sua integridade € ameacada pela interagao
com elétrons de alta energia e pelo esfor¢o induzido pelo vacuo permanente e, portanto,
deve ser suficientemente espessa para resistir a esse esfor¢o e suficientemente fina para nao

interferir na passagem da radiagao.

Antes de analisar o espectro EDX ¢é necessario tomar algumas precaugdes para

assegurar que

(a) os raios-X detectados partam somente da regido de interesse da amostra €

(b) a regiao de interesse da amostra seja composicionalmente a mesma do volume

que a envolve.

Efeitos instrumentais podem produzir raios-X espurios que, apesar de partirem
aparentemente da amostra, ndo sdo originados no ponto de analise. Quaisquer efeitos dessa
espécie reduziriam a precisdo na quantificagdo e o minimo de massa fracional que €
detectavel. Em particular, sob essas circunstancias, ¢ impossivel a detegao inequivoca de
pequenas quantidades de um certo elemento, numa matriz de outro elemento, se o elemento

de interesse também esta presente em qualquer outro lugar na amostra.

Antes da analise quantitativa de raios-X em um Microscopio Eletronico Analitico,
certas variaveis instrumentais devem ser otimizadas para assegurar que a quantificagdo €
precisa ¢ que existem as melhores condigbes para detectar pequenas quantidades um
elemento particular. Nesses casos, a contagem estatistica de raios-X pode ser um fator
limitante na quantificagdo. Portanto, € essencial maximizar tanto a contagem total quanto a
taxa de contagem dos raios-X caracteriticos de interesse. O tempo de aquisi¢do da contagem
dos raios-X deve ser pequeno o suficiente para garantir que a varredura da amostra ndo
degrade a resolugdo espacial desejada. A resolugdo espacial € otimizada por sondas
pequenas e amostras finas e, essas condi¢gbes sdo exatamente opostas aquelas requeridas

para gerar altas taxas de contagem.

O processo de quantificagdo do espectro EDX requer aquisigdo do maximo de
intensidade dos raios-X caracteristricos acima do background continuo. Isso envolve a
remog¢do do background e a determinagdo das intensidades relativas dos picos
caracteristicos. Os métodos usados para separar picos de raios-X caractensticos do



background podem ser classificados em duas categorias: modulagdo do background e

filtragem do background.

A molulagao do background consiste em calcular ou medir a distnibuigao continua de
energia e combina-la com uma descrigao matematica da func¢io resposta do detetor A
fung@o resultante € entdo usada para calcular um background médio que possa ser subtraido
da distribuigdo espectral observada

A filtragem do background ignora a fisica de produgdo, emissdo e deteccio de raios-
X: 0 background € visto como um sinal indesejavel que deve ser removide por medificacio
da distribuigdo de frequéncias do espectro. Um algoritmo simples que serve de filiro digital
para espectros de energia dispersiva de raios-X foi desenvolvido por Schamber (ref. 1977) ¢
consiste em tomar a meédia das contagens em um grupo de canais adjacentes e conferir essa
media ao canal central do intervalo equivalente. repetindo-se o procedimento quande o filtro

avanga passo a passo atraves do espectro. O resultado € o espectro filtrado.

Para quantificagdo do espectro EDX filtrado, as intensidades dos picos
caracteristicos 1., Ig, etc. dos elementos de interesse sio convertidas diretamente em valores

de porcentagem em peso (wt%) de cada elemento C,, Cy, etc. presente na regido focalizada.

Faz-se uma corregdo dos valores indicados pelo EDX para torna-los
correspondentes a composicao real da amostra. O método utilizado requer a determinacio
da concentragdo media dos componentes. Para isso, a amostra € focalizada em plano geral e
as concentragbes cbtidas sdo convertidas para os valores nominais em porcentagem atémica
dos elementos presentes. Os valores normalizados devem ser mais uma vez corrigidos
levando-se em conta a parcela de contribuigio que cada tipo diferente de estrutura
morfologica apresentada tem na constituigio da amostra como um todo. A precisio desse

método depende dos pequenos volumes envolvendo a regifio de interesse.



