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Resumen

Este trabajo tuvo como propuesta la produccion de aleacion amorfa CoszNbasB1s por molienda
mecanica de alta energia. La molienda se realiz6 en un planetario modelo molino NQM2L
molino pulverizador donde estaba primera planta durante 5 horas a una velocidad de 300 rpm y
con el jarro bolas de acero / acero inoxidable. Los polvos molidos se sometieron a pre-
compresién por prensado uniaxial y luego fria prensado uniaxial bajo vacio para obtener la
compresion. Los polvos de molienda se caracterizaron por el tamafio y distribucion de tamafio
de particula, la composicion quimica, las fases amorfas y la morfologia que ocurre durante la
molienda y después de la consolidacion se evaluaron con la ayuda de la difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electrénica de barrido de (SEM) y espectrometria de energia dispersiva
(EDS) vy sus propiedades magnéticas, el estudio de la curva de histéresis. La XRD muestra un
pico principal en forma de muy amplio de halo indicativo de la amplia aleacién amorfa
Cog7Nb4sB1s.

Palabras clave: aleacién mecanica, aleacién amorfa CogzNb4sB1s, curva de histéresis.

Abstract

Este trabalho teve como proposta produzir a liga amorfa CogzNbssB1s por moagem mecanica de
alta energia. A moagem foi realizada em um moinho planetario modelo: NQM2L Mill
pulverizer onde foi inicialmente moido durante 5 horas com uma velocidade de 300 rpm e com
jarro/ bolas de aco inoxidavel. Os p6s moidos foram sujeitos a pré-compactagdo por prensagem
uniaxial, e depois prensagem uniaxial a frio sob vacuo para obter compressdo. Os pds
cominuidos foram caracterizados quanto ao tamanho e distribuicdo de tamanho de particula, a
composicao quimica, as fases amorfas e a morfologia que ocorrem durante a moagem e ap6s a
consolidacdo foram avaliadas com auxilio de difracéo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersa (EDS) e suas propriedades
magnéticas, estudando a curva de histerese. O XRD apresenta um pico principal na forma de
halo bastante amplo indicativo do estado amorfo da liga Cos7Nb4eB1s.

Palavras chave: moagem de alta energia, liga amorfa Cos7NbBis, curva de histerese.
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Introducéo

A definicdo de material amorfo é um termo geral que é referir-se a estado sélido com
arranjo atbmico néo periodico. A caracteristica especial da estrutura atdbmica do material
amorfo em comparacdo com o material cristalino € caracterizada por ndo possuirem, a
longa distancia, uma estrutura atdmica ordenada [1]. Os materiais amorfos podem ser
fabricados por vérios métodos, as técnicas escolhidas como se segue: evaporagao
térmica (ou deposicdo de vapor) de metais, pulverizacdo catodica (ou sputtering),
deposicdo quimica em fase vapor ou CVD (chemical vapour deposition), moagem
mecanica de alta energia (mechanical alloying), melt spinning liga mecénica, moagem
de alta energia e fundigcdo a forno elétrico a arco [2]. O processamento de pds por
moagem de alta energia, conhecido como mechanical alloying, vem sendo empregado
na preparacdo de materiais com homogeneidade estrutural e propriedades mecanicas
superiores aqueles produzidos por técnicas convencionais de fusdo a arco e metalurgia
do p6 As ligas do sistema bindrio Co-B pode ser facilmente amorfizadas por melt
spinning ou moagem mecanica de alta energia. Mais ligas complexas com propriedades
especificas podem ser obtidas por adi¢do de outros elementos a este sistema, como 0 Nb
e varios compostos quimicos pode ser cristalizado a partir da fase amorfa a temperaturas

especificas [3].

Ligas amorfas baseadas em Co, Fe, Nb, B e sistema amorfo do tipo Co-Nb-B &
facilmente fabricado usando técnicas de reacdo do estado solido e possuem boas
propriedades magnéticas, estabilidade térmica e uma elevada magnetizacdo de
saturacdo, de alta permeabilidade, baixa coercitividade e perda, que encontram suas
aplicacbes no sistema antirroubo seguranca, eletronica de poténcia, dispositivos de
telecomunicacdes e magnetismo automotivos [4]. Similarmente algumas ligas baseadas
em ligas amorfas e ligas amorfas de grande volume (BMGs) como Co-Nb-B consistem
em ligacdo covalente formado por elemento metaldide (B) e um elemento de metal de
transicdo com alto mddulo de elasticidade (Co) [5]. Além disso, uma vez que Nb e B

tém entalpia negativa de mistura com o elemento constituinte na maioria o Co.

Neste trabalho, estudou-se a caracterizagcdo desta liga amorfa do tipo Cos7NbseBis
atarvés do processo de moagem alta energia. O estudo de caracterizacdo foi DRX -
Difracdo de Raios X, Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva (EDS) e feito levando-se em conta as propriedades magnéticas
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Materiais e métodos

Os po6s dos elementos cobalto, nidbio e boro, conforme a sua granulometria (peneira de
100 mesh), tendo uma pureza de 99,9 % cada um dos elementos, provenientes da
Aldrich Chemical, foram pesados nas proporcbes adequadas a composicao
(Cog7NbssB15) e homogeneizados mecanicamente e os componentes foram pesados em
uma balanca de precisdo, Micronal B4000 com resolucdo de 10 g obtendo-se as
composicdes nominais. A relacdo bola/pé determinada foi de 20:1, indicando assim o
peso total da amostra, 25 g, como também o peso das esferas de ago cromo, com trés
tamanhos diferentes (6 esferas de 20 mm, 4 esferas de 15 mm e 6 esferas de 10 mm),
perfazendo um total de 225 g de esferas. Este material foi colocado em uma jarra de aco
de alta dureza, a qual foi selada para obtencdo de vacuo de 5,10 mbar, prevenindo
possivel contaminacdo dos pos. A jarra com o0s a mistura dos pds-elementares foi entdo
colocada num moinho planetario Modelo: NQM2L Mill Pulverizer onde foi moido
inicialmente por 5 h, com rotacdo de 300 rpm.

Para a identificacdo das fases da liga a amorfa (Cog7NbssB1s), foi usado um difratdmetro
Shimadzu XRD 6000, utilizando radiagédo de CuK« com um comprimento de onda 1,540
6 A. As medidas foram tomadas para uma ampla gama de angulos de difragdo (26) que
variam de 20 ° a 120 ° com passo angular de 0,05 ° e com tempo de contagem por ponto
igual a 4 s. A analise em MEV/EDS foi realizada com um SHIMADZU SUPERSCAN
SSX-550 com uma tensdo de aceleracdo de 0,5 a 30 kV com uma etapa de 10 V, ap6s a
amostra ter sido revestido com fina camada de ouro depositada em vacuo, a fim de
melhorar o contraste da imagem. A andlise quimica foi realizada através por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). A estabilidade térmica foi avaliada por
meio de calorimetria de diferencial varredura (DSC Netzsch 404) a uma velocidade de
aquecimento de 0,67 K / s sob uma atmosfera de fluxo de Ar. A caracterizacdo
magnética das amostras a baixas temperaturas foi realizada em um PPMS (Quantum
Design, modelo MultiVu 6000: San Diego, EUA).

Resultados discussao

Difragao de raios X

Na figura 1, tambeém ¢é mostrado o padrdo de difracdo de raios-X da liga amorfa
Cog7NbssB1s. Observa-se que a liga amorfa apresenta um pico principal na forma de
halo bastante amplo na faixa 20, de 15 ° a 25 °, indicativa do estado amorfo da liga.

Nesta liga a presenca de pré-picos ndo identificados foi observada, indicando que a liga
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apresenta pequenas fases intermetalicas diluida do tipo ¢-(Co2NbgB2, CoiNb3Bs,

Co2NDb, Nb2Bz3), 0 que néo interfere o processo de amorfiza¢do no seu estado amorfo.

¢-(Co,NbgB,, CoLNb,B,,Co2Nb,Nb,B)
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Fig. 1. Espectro de difracéo de raios X na liga amorfa Cos7Nba4sBis.

A presenga do halo caracteristico do estado amorfo e os picos de fase cristalina
apresentam-se ndo bem definidas no padrdo de DRX. Experiéncias de caracterizacdo da
liga amorfa Cos7NbssB1s sugerem que para confirmar esse estado aparentemente
amorfo, é necessario o uso de microscopios eletronicos de alta resolucéo, que permitam
detectar particulas cristalizadas na faixa de alguns nandmetros. E conhecido que a
presenca de pequenos cristalitos intermetalicos em matriz amorfa pode endurecer as
ligas ou tornad-las mais frageis como as observadas nos picos, devido a defeitos e

discordancias na sua estrutura.

Microscopia eletronica de varredura e EDS

A figura 2 respectivamente mostra o pé da liga amorfa Cog7NbseB1s, 0 resultado da
amostra de Microscopia Eletronica de Varredura na amostra revela pequenos cristais de
simetrias irregulares com graos deformados com distintos tamanhos de 20 pum com fases
muito ricas em déxidos amorfizados. As fases existentes entre 0 Co e Nb junto com o B
foi em temperatura de 1 200 °C para formacédo da liga, tendo assim constraste entre
fases amorfas e intermetélicas presente no grdo com formatos irregulares e bem

aglomerados.
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Fig. 2. MEV da liga amorfa Cos7NbssB1s formando gréos irregulares.

A Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) utilizada na analise da liga amorfa
Cog7NbssB1s com seus respectivos espectro coberto com fina camada de ouro, fora
descritos na figura 3, onde exibe os elementos de maior concentracdo para o cobalto e 0
nidbio com a presenca pequena guantidades de oxigénio que possibilita a formacao de
oxidos em sua superficie e presenca de B acoplado para surgimentos de composto de
boratos. O oxigénio se complexa se complexa com Co, Nb e B que possibilita a reacdo

peritética no estado sélido fase amorfas ricas em 6xido intermetéalico.

Co
20

-

54
Liga Amorfa: Cog;Nb,B 15

Count(cps)

Co

Nb
Co

Nb

B
AL Ay

T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Energy(keV)

Fig. 3. Analise elementar do EDS da liga amorfa Cos7NbseB1s.
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Propriedades magnéticas

A medida de magnetizacdo foi feita numa faixa de temperaturas de 77-1 000 K. Os
valores da magnetizacdo de saturacdo em 0 K foram obtidos por extrapolacdo de dado
de magnetizacao de saturacdo, conforme mostra a figura 4.

A anisotropia magnética da amostra foi determinada pela rotacdo da amostra em relacéo
a uma normal a sua superficie. O comportamento do momento magnético da liga amorfa
é comparado com a de materiais cristalinos semelhantes. A amostra resfriada resulta
numa curva bastante suave e com uma definicdo bem acentuada na curva de histerese
perto da superficie rica em fase amorfa e intermetalicos. A liga apresenta uma elevada
permeabilidade associada a um pequeno valor de campo coercitivo de 0,008 Oe.
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Fig. 4. Curva de histerese da liga Cos7Nb4sB:s.

A presenca de um metaldide, B, neste caso, através da formacdo de ligacdes do tipo p-d
localizadas que reduzem o numero de rotacdo polarizavel-orbitais no orbital d nos
atomos de Co e Nb [6]. Assim a rotacdo na maioria estado ligada diretamente abaixo do
nivel de Fermi e os, &tomos de B e Nb tém uma tendéncia a agrupar-se em torno de
outro nestas ligas, um resultado consistente com a grande diferenca eletronegatividade e
0 grande calor de formacdo negativa entre estes dois tipos atbmicos que criam estado
emaranhados devido ao surgimento de varios fenbmenos de superficie [7]. Acerca da
propriedade magnética da liga amorfa Cos7NbssB1s, conclui-se que as diferenga de seu
momento magnético sdo oriundos de sua propriedade fraca das fases ferromagnética. O
surgimento do paramagnético é devido a temperatura ambiente com forte acoplamento

antiferromagnético em baixas temperaturas.
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Conclusao

O pico central devido a presenca de fases nanocristalina metaestavel do tipo ¢-

(Co2NbgB2, Co1NbzBs, Co2Nb, Nb2B3z) com a formagéo de um halo entre 15 ° e 25 °;

Andlise do MEV mostra as morfologias das particulas irregulares devido ao processo
de amorfizacéo da liga amorfa. A alteracdo na morfologia irregular surge durante o
processo de moagem, devido & competicao entre a fratura e a soldadura a frio;

Dependendo da mistura inicial, mudanca estrutural dos pds mecanicamente moido
ocorre a seguinte forma: refinamento de grdo, solucdo solida de difusdo e / ou a
formacao de novas fases amorfas, onde podemos ver no EDS maiores concentracgoes

de Co e Nb, se complexando com O e com 0 B;

Acerca da propriedade magnética da liga amorfa Cos7/NbssB1s, conclui-se que as
diferenca de seu momento magnético séo oriundos de sua propriedade fraca das fases
ferromagnética. O surgimento do paramagnético é devido a temperatura ambiente

com forte acoplamento antiferromagnético em baixas temperaturas.
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