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MEaRk DUBLIN, pretende obter privi-

légio de invengdo em Portugal

RE S UMD

0 presente invento refere-se a um  processo de modificagdo
das proprisdades magnéticas de um composto intermetdlico compre-
endendo pelo menos um ou mais elementos das terras-raras ¢ o ele-
mento ferro, ho gual o ferro estd opcionslments  substituldo com
outro elemento, processo este caracterizado por compreender o
aquacimento do referido composto intermetalico com um gas conten-
do pelo menos um elemento Z do grupo ¥, na auséncia substancial
de oxigénio, para incorporar Iintersticialmente o referido, pelo
menos um, elemento Z na rede cristalina do compoesto intermetalico

através de uma reacgdco gas-solido.

0 presente invento refere-se também a um processe de fabrioo
de um magnete permanente, caracterizado por compreender 0s passos
ce

a) moagem de um composto intermetalico modificado, prepara-
do de acordo com o processo anterior, com um metal tal como
aluminio, cobre ou zinco ou com um pd organicoe ou resinag,

b)Y produgic de alinhamento magnético no referido composto
modificado por aplicacio de um campo magnetico, €

c)  aquecimento do produto moido a uma temperatura suficien-

temente baixa para evitar a decomposicio do composto modificado.
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0 presents invento refere-ze 2 novos matarises madgnetioos
possuindo propriedades macnetlcoas melhoradas, & Drooossns pard a
sua preparagio e a utilizagdo dos novos matzriaizs na fabricagdo

de maghetes permansntes.

e ﬁagnctus tem muites aplicacdes na endgenhairila 2 ha clenula
come componentes  de dispositlvos tals como motorss electrioos,
geradorss electiricos.,  alemsntos  tocallzadores, mecanismos de
elovacio, Techaduras, dispositivos  de levitagdo, montagens anbi-
fricosio ¢ outros. Para  aus um mabsrial magnetico seja atil na
pioduedo de um magnete permancnte ha brés propoledades antrainsse
cas de inportiancia oritica. flas sio o temperatura de Curie (o),
.., & temperaturs para a gual um magnelts permanente perde o sy
maghetismno, o momsnto magnetico espontinso por unidade de volune
fMa) & a anisotropia uniaxial suportavel [{(“easy uniaxial aniso-
tropy"), convencionalmente representada por um campo de anisotro-
pia, Ba. A temperatura de Curie tem um significade particular
pordue impde a temperatura abaixo da qual o dispositive contendo

o magnete deve ser opsarado.

Ourante este século tem-se dirigido muita pesquisa para o
desaenvolvimento de materiais magneticos que combinem temperaturas
de Curie elevadas e momentos magnéticos melhorados com anisotro-
pia uniaxial fTorte. Ourante muitos anos utilizaram-~se materiais

magnéticos do tipo aAlMiCo em maghetes permanentes para aplicagles

praticas. No fim dos anos &0 verificou-se gque as ligas dos ole-

mentos das terras-raras, particularmente o samdario guando em liga
com cobalto, possuiam propriedades magneticas gque os tornavam su-
periores, como magnetes permanentes, a0 tipo AlNICo. O0s compostos
de samario e cobalto proporcionaram magnetes que sram particular—
mente bem sucedidos em muitas aplicagdes praticas exigentes, tre-
guersndo um magnete com um produto de enargla elevado. No entan-—
to, o alto custo do cobalto como materia prims levou os investi-
gadores no inicio de 1980 a considerar a possibilidade de combi-
nar o ferro, mais barato e mais abundante, com os elementos das

terras-raras, magneticamente superiores, para produzir magnetes



7 4E0 -~

FISHA S0, 200686 /018

M ‘:'
peirmanentas com propricdades magneticas melhoradas. Um passo im-

portants fol dadd em 1983 gquando Sumitomn Special mMetals Company
g tensral Fotors of ameirice desenwvolveram, independentementz ., um
material magnetico ques combinave um elemsnto das terras-raras e
foerro @ incorporava um terceiro elemsnto, boro, na rede cristali-
na para dar um composto intermetalico, MdvFeldm cus se pode uhi-
Lizar para produzice magnetes com um produto de enerdla exeslantes,
Mmas Com ﬁma temperatura de Curle inferior 2 dos materisis de Sm-

~{n. kot

matairiais magneticos, MHd-Fe-H, podem peossuir uma bem-
peratura e Curie deoate 92070 8 estio particulsrmente decorptos
el trds padid o de patente euiropsus, BEP-a-0101LR5%7 . EP-A-0 00948
& EP-fi-0108a Ns derivados destee materiais de boreto reprason-
bam o estado da arte ate a4 dato na tecnologia de magnetes. Mo an-
tanto eles =80 algo instavels ao ar = mudam guimicamente., poerden-
do gradualmente as suas propriedades magnéticas de modo que. ape-
sar das temperaturas de Curie superiores a 300°C, na pratica. ndo

sdo adequados para operar a temperaturas superiores a L50°C.

0 facto de a incorporacado de boro na rede cristalina de
materiais intermetalicos contendo um =2lemento das terras-raras e
ferro, servir, para melhorar as propriedades magneticas, encora-
jou oz investigadorss na pesqguiss de novos conposteos de outros
elemsntos  que ndo o boro em combinagdo com elementos das ter-

ras-raras & ferro.

Em 1987, Higano

Mag-23, NG 5 Set. 1987) descreveu uma hentativa para realizar uma

{IEEE Transactions on Magnetics, vol.

¢

resceio de hitretacdo ("nitriding resction”) por exposigio de pos
da liga SmoFe, s a azoto gasoso a temperaturas de 500 e 1L100°C. &
exparigéncia pretendia proauzir um composto de formula SmyFeq,—N
que se esperava dgue possuisse propriedades magnéticas melhoradas.
Ho entanto., Higano et_al ndo verificaram qualguer evidéncia de
que este material fosse produzido por este processo, mas em vez
digse verificaram gue o processo de nitretagdo decompunha sim-
plesmente a liga terras-raras-ferro inicial para produzir ferro e

nitritos dos elemsntos das terras-raras.

Dz presentes inventores produziram agora um nhovo material
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macingtico de propriedades melhoradas., o qual inclul pelo msnos um
@lemento das terras-raras, Terro e um elamento do grupo W ocom,
opcinnalments, um ou mals outros elemsnios. & producio bem  suce-

dida destes materisis & ilnesperads em relscio as instrugd <l

Higano et al.

G geordo com um aspecto do invento proporcionas-ss um mate-

rial magnatico de formula geral:

sue e dderivado de oum composto intermetalico com estrutura oristas
lina rombosdrica, hoxagonal ou tetragonal., ha gual B & um ou mais
elementos das terras-raras, X e oum 2lemsnto dos grupos  11iA,
Tilk, W& ou IVE da tabela periodica, Z & um ou mais slemantos do
grupo Vi da tabela periddica, x & um valor entre 2,5 e 2, v & um
valor entre 9 e 19, & & um valor entre 0 ¢ 3, b & um valor entre
0,% & 3 & no gual, duando o material magnético com a referida
formula geral € derivado de um composto intermetalico com estru-
tura cristalina rombogdrica ou hexagonal, o Fe ndo estd substi-
tuido ou esta parcialmente substituido por outro elemento e quan-
do o material magnético com a referida formula geral & derivado
de um composto intermetalico com estrutura cristalina tetragonal,
o Fe estd parcialmente substituido por qualguer elemento do grupo
I1164 ou IVA da tabelsa periodica ou por um metal de transiqio de
outro grupo ainda com a condigdo de que, no caso de materiais de-
rivados das referidas estruturas cristalinas romboedrica ou he-
xagonal, o elemento X ndo é boro quando o components 2 ¢ antimd-

fio ou bismuto.

Deve~se entender gque o termo elemento das terras-raras, no
presents invento, inclul os elementos itrio e torio e que os gru-
pos II11A, ITIB, IVA, IVB e ¥ da tabela periodica sido os detfinidos
pela versdo CAS daquela tabela. Por estrutura cristalina hexago-
nal, rombkoedrica & tetragonal entendem-—se compostos intermetali-
cos possuindo uma estrutura cristalina andloga a ThENilY’ The Zng 4

& ThMn, ., respectivamente.
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Moocaso em dgue o material ¢ derivado de oum composto interme-
talico com estrutura oristalinag hexagonal ou romboedrica, o cle-
mento Bopode ser gpenas Samai o ou ouma combbinacao de samario oo
um ou o mars dos outros elementos Jdas terras-rares, sglecclonados
entre lantdanio, cério, neodimio, prassodimio, erbio, tulio, r1trio,
e "mischmetal”. B pode tambsm ser itrio, cério, neodimio, gadoli-
nio, tarbio, disprosio, holmio, @rbio, tolio. iterbio, lutacio.
ou uma mistura de dois ou.mais destes elementos. Mo CASO eém que ©
material & derivado de um composto intsrmetal oo com estrutura
cristaling tetragonal, H pode ser gualguer elsnento das Lerras-
~raras, mas os elemesntos pretoridos para B sdo cerio,. praseodimio,
neodimio, terbdio, disprosio, hdlmio ou uma miztura de «<dois  ou

mais destes elemsntos. S80 partioularmaente preferidos o neodimio

ou o prassodimio sozinhos ou em combinagio com outrog elementos.

Mo caso dos materials bhexagonais ou romboédrices, ocomo men-
cionado anteriormente, o ferro pode estar substituido ate L0%,
mais preferivelments ate 33%, com outro elemento ou elementos. 0
elemento @ preferivelmente um metal de transicio magnetico, mails

praeferivelmente cobalto.

No caso de materials tetragonais, come mencionade anterior—
mente, o ferro estd substituido com qualguer elemento do grupo
I1Ie ou IVa da tabela periddica ou com um metal de transigdo ain-
da ndo incluido nestes grupos. 0s substituintes preferidos sdo o
silicio ou o aluminio ou gqualquer um dos metais de transigio, ti-

ténio, wvanddio, molibdénio ou créomio.

Quando o slemento ¥X° estd incluideo nos materiais, ele é pre-
ferivelmente carbono, boro, silicio ou zircdnic e o valor de "a”
pode ser tdo baixo quanto 0,1 com um maximo de 3. Preferivelmen-—

te, o valor de ath & £ 3.

0 componente & pode ser azoto, fosforo., arsenico, antimonio
ou bismuto ou suas misturas e destes, o elemento particularmente
preferido ¢ o azoto. Por exemplo, trés materisis de acordo com
este aspecto do invento que demonstram as propriedades magnéticas

melhoradas pretendidas sdo Smo,Fe;sNy, 2, SmyFe;4Cy (N} | e
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e materiais magnetione do invento apresentcam propr ledades
magnaticas consideravelments melhoradas relativamente sos materi-
als ate agora conhecidos. Primeiro, possusm temperaturas de Curils
superiores & 40070, Ssgundo, possuem anizotropia uniaxial supor-
tavel melhorada como demonstracdo pelos padrdes de difracgdo de
raiog ¥ ém material apés se ter aplicado um campo magnetico. Ter-

celiro. o momento magnetico e medlhorado o finalmante o momento

magnetico sofre pequena wvar lagio com o tempo ou com a temperaturs

proxima da temperatura ambrante. EBstas proprisdades madgneticas

intrinsscas melhoradas sdo todas muito favoraveis para aplicagdes

em magnetes permanasntes.

De acordo com um szgundo aspecto do invento proporciona-se
um processo para a modificagio das propriedades magneticas de um
composto  intermetalico compreendendo pelo menos um ou mais ele-
mentos das terras-raras e o elemente ferro, no qual o ferro esta
substituido opocionalments com ocubtro elemento, processo este Jque
compreende o aduecimento do referido composto intermetdlico com
um gas contendo pelo menos um elemento Z do grupo YA, na auséncia
substancial de oxigenio, para incorporar o referido pelo menos
um, elemento Z, intersticislmente, na rede cristalina do composto
intermetdlico por uma reacgdo gas-solido. GQuando o composto  in-
termetdlica tem estrutura cristalina tetragonal o ferro pode es-
tar substituido por um elemento do grupo 1114 ou do grupo IV4a da
tabela periddica, ou por um metal de transicio ainda ndo incluido

nestes drupos.

Coloca~se o materialﬁam0$tra, preferivelmente num recipiente
selado do qual se pode bombear o oxigéenio e ao qual se pode adi-
cionar o gas reactivo ¢ gue & aguecido do exterior. Eleva-se a
sua temperatura até um maxime ndo excedendo cercs de &00°C. Op-
cionalmente © material intermetdlico imicial moi-se por exemplo,
a partir de um lingote, até um tamanho de particulas entre 0.5 e
50 micra de diametro antes do aguecimento num gas adequado. A da-
ma preferida & de 0.5 a 20 micra. Podem ser adicionados aditivos

especificos tais como niokio ou vanadio, para reduzir ou eliminar
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o farro livre presente no Lingote facilitando o desenvolvimento

da coercividade no material metalico modificado resultants.

fAlternativamente., pode-ze preparar o material inicial em ti-
tas ou Flocos tinos por fiacldo em fuslo, ou em po por ligagdc me-
canica ou fundigdo de pulverizagdo.

s a&uecimﬂnto pode prossegulr  durante um periodo ndo  oxce-
dendo & horss. mas o temps exacto dependera do gds s da geomstiria
solida oo material indoial. O bempo de aguecimsnio preclso para

qualquer material inicisl & portanto facilmente caloulavel .

Ue gases adeguados para utilizacio no prooscsso incluem ague-
les gue produzemn radicais contendo Atomos simples de um slemento
do grupo Y oem contacto com superficiss guentes tais como metal
ou guartzo, ou por exposigdo a radiagdo de alta freguéncia, por

exenplo hidretos gasosos de elementos <do grupo Ya.

Oz materiais magnéticos preferidos do invento, nos quais o
componente # do grupo VY&, inserido intersticialmente na reds
cristalina € azoto, podem-se preparar a partir do material ini-
cial intermetdlico apropriado utilizandoe azoto, amoniaco ou hi-
drazina gasosoes. @Quando um composto intermetalico de formula
RoFeqs, ou RFellTi por exemplo, € aquecido com azoto e se monito—
riza a pressio do gas, ocorre uma diminuigdo na pressio que se
inicia a ocerca de 350°C & continua até a temperatura atingir
&50°C. A diminuigdo inicial na pressio atribui-se & reacgdo do
azxoto com o composto intermetdlico exemplitficade e &4 sua in-
corporagiic na rede cristalina do Ro e 4 ou do R(FeTi);,. Que um
novo composto incorporand5 R, Fe & N se formou, confirma-se pelo
facto que, apds o processo de aquecimento, a8 amostra aumenta de
pess & ha um aumento nos pardmetros da rede cristalina, i.e.. no

volume da célula unitaria, como mostrado por difracgdo de raios X

0 processo de produgdo <dos novos materiais preferidos pode-
-~z  tambem realizar utilizando amoniaco em vez de azoto. Neste

casc ha um aumento na pressdo, iniciando-se a aproximadamente

&

50°C. O aumento na pressdo explica-se pelo facto gue a 35%0°C o
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amointlace se decompds em azoto e hidrogenio. O azoto & tomado pele
amostira intermetalica, como & evidencisdo por um ganhbo de peso @
paranstros da reds oristaling aunentados. FParece qus uma vez gue
a temporatura sxceda cerca de 65070, o materisl recentemente toi-
mado se decompde em alfa-Fe & nitritos do slemento ou elementos

dag terras-raras.

De acordo com um terteiro aspsocto do invento, o novo materi-
al magnetico produzido comn descrito snteriorments o prascnte

invento utiliza-se para a Yabricagdo de magnetes permanentes.

Um processo preferido pelo qual isto se pode conssguir  oome
preands a moagam do material magnetico com um metal tal como alu-~
minio, cobrs ou zinco ou uma solda ou um pd organico ou resina. o
alinhamanto magnéticn do material por aplicagio de um campo magy-
netico &, depois, o agquecimento a uma temperatura ndn suficiente
para decompor o material. Preferivelmente moi-se o materiasl mag-
nético com zinco. Este processo de formagdo de um magnete sarve
pars aumentar a coercividade essencial para a formaglo dos mag-

netes.

fAfs figuras e tabelas seguintes ddo dados relacionados com as
propriedades magnéticas de alguns compostos intermetialicos prefe-
ridos do invento & demonstram, como forma de exemplo, o melhora—
mento nas propriedades magneticas relativamente aos materiais

magneéticos conhecidos.

TABELA_ L
0Oz dados nesta Tabela demonstram o efeito da incorporagio de
azoto, intersticialmente, ‘ha rede cristalina de compostos de for-
mula RoFe - em relagdo aos parametros da rede cristalina, tempe-
ratura de Curie (To) e magnetizacdo espontinea por unidade de
MmaSsas (Us). Prepararam—-se estes compostos  contendo azoto pelo

processo de aquecimento em azoto gasoso de acorde com o invento.

Determinam—se os pardmetros da rede por difracgdo de raios

Y. R & representado por 12 elementos das terras-raras diferentes.
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A magnetizagdo espontansa por unidads de massa [063 COPV &
te-se na magnetizagio esponténes por unidade de volume (M 1 mul-

tiplicando o valor o, pela densidade do material magnetico.

Composto Tipo de Estrutura a. o} T o

(nm) G (%0) Gtk

C%vﬁﬁlg Thyznl? Guudy LRy B Q
C92Pﬁ1?ME £ " OLEYS 1,205 e 1G0
PP?F&]F " DLELRT 1,292 17 L

f f’"«z ] 17 N 2.5 O, 877 L.26q Ah5 157

MdafFe i Detihé 1,24 G§ ri

Ndzrﬁl?Nz % O.8%6  L.263 45% 178
Sin b e " 0,854 1,243 116 100
GdyFe; " 0,851 1,243 204 46
GgFeg N, 4 " 0.869 1,266 485 115
ThoFe, " 0.845 1,241 131 51

0,886 1,266 4860 26
Dy oFeq Thzﬂil? 0,845 0,830 24 B0
0,864 0,845 452 115
0,844 0,828 &4 49
0,882 0,845 436 1%

ool Nz 3
DygFe 7Ny g
HoyFeswNg g

Erofeqy ! 0,842 0,827 23 32
ErgFe) Ny » : 0,861 0,846 424 134
TmoFe, + ! 0,840 0,828  -13 ¢
TmyFe) Ny o : 0,858 0,847 417 137
LusFey ‘ " 0,839 0,826  -18 0
LugFeq 4Ny 4 " O,857 0,848 405 147
YoFe ' ! O,B4B 0,826 52 92

YoFe oy o 0,865 0,844 421 164

¥ valor extrapolado
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Os dados apresentados na Tabela 1 demonstram queaa fases de
nitrito intersticial HoFe o, onde boe cerca de 2.6, existe ao
longo de toda a séris das terras-raras do Ce ao Lu. O volums da
célula unitdrias do rede oristalina aumenta de 5 & 9% com a8 forma-
cdo do nitrito & a temperatura de Curie, lTo, & a magnetizacio ss-
pontidnea, B,

o
]

aumsntam grandemente. Os dados indicam ainda que

existaem substitulicdes entre nitritos de diferentes elementos das

terras-raras de modo que proprizdadss tals como a magnetizacio ou
0 campo oe anisotropla podem ser optimizados para aplicacdes par-
ticularss tendo am conta o custo do componesnte das terras-raras

particular.

X2

Do dados na Taebsla 2 demonstram o efeito nos pardmstros da
recds cristalina, temperatura de Curie (Te) o momento magnetico
espontanso por unidade de volume (M) . da incorporagdo de azoto
na rede cristalina de compostos de Tfoérmula: Y2F817C1,D &
szFel?Ci’lk Ue novo se prepararam 0% novos compostos por agqueci-

mento num gas contendo azoto de acorde com o invento.

GComposto Tipo de Estrutura a C Te

tnm) (nm) (CC)  poMg*(T)

SmoFe;yCy Ny g 0,873 1,270 471 1,53

¥ g 18°C
*¥¥ os valores sdo sensivels as condigdes do tratamento de calor

apds fundigido das ligas.

Oz dados demonstram novamsnts o melhoramsnto nas  proprieda-
des magnéticas, Tc, magnetizagio e volume da célula unitéaria, por
incorporacgdo intersticial de azoto na rede cristalina de compos-—

tos de formula geral HxFeyX”an
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Do dados apressntados nesta tabela demonstram 8 anisotropla
uniaxisl supaortavel melhorada com, como exemplo, compostos onde R
& mamario. O valor para a anlsobtropia uniaxial suportavel rrepre-
saentado pelo campo de aniscotropla. Ba, em Tesla, obteve-se por
alinhamanto Jdo eixo o romboedrice na dirscedo de um campo magne-
tico aplicado. Las curvas de magnetizagio de pos orientados com o
campo aplicado paralelo o perpendicular 8 direcodo do alinhamento

alxtiveram-aoe os valores para Ba mostrados nesta tabela.

Composto

Sﬂvl;{‘ff" f:'fl ¥ S 1.0
szpelfcl,i 4_,,(:'

C”szf:el?[:l,li\llso > 8,0

TABELA 4
1e dados apressntados nesta Tabela dio valores deduzidos pa-
ra as interacgdes de permuta ferro-ferro e ferro-terras-raras ba-
seados na wariagdo da temperatura de Curie para as diferentes

terras-raras pesadas.

Composto R-Felb,) Fe-fell,)

RoFe; 225 181

Lo

RoFe 4Ny 208 515

Deduziu-se gque as interacedes Terro-Terro aumentam por um
factor de 2.5 nos novos compostos de nitrito, enquanto que as in-

teracedes ferro-terras-raras diminuem apenas ligeiramente.

TABELA 5

o

(s dados apresentados na Tabela demonstram o efeito da in-
corporagdo de azoto intersticialmente na rede cristalins de com-
postos de formula RFellTi em relacdo aos parametros da rede cris-
talina (& & ¢), temperatura de Curie (To), campo hiperfino medio,

Bg. em Tesla, e anisotropia. Prepararam—se os materiais iniciais
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por adquecimento num gds contendo azoto, de acordo om0 Rrocesso

do dinvento. Az condigdes particulares do progesso 2mn cada Caso

sdo dadas na Tabela.
Composto ainm) cinm) Tol{”c) Bpyil) anisotropla processamento
Md(F@llTiJ o856 0,478 270 21,5 cixo
Md(Fe 1 TIING 5 0,879 0,487 47% 28,0  eixo ¢ 407a 45070 em N,
ﬁm(F@]lri) waEhh o, ad% B1L 2%, 5% BLHO O
SmiFey TidHg g 0864 0,484 496 29,1 plano o 30 a 48070 em .,
1L ', 4
Smibe 11Ny o 0,865 0,480 490 calor a 5507C @107/min em NHy
Oy lFeyT1) 0,850 O, 478 257 24,4 pixo o

Dy(F&llTijNﬁ g U.867 0,480 473 28,2 eixo &s0a 4B0TE em N-,
. 0, ;

3]

Th{Feq Ti) 0,852 0,479 281 24,2 eixo
Tb(FellTijN055 0,864 0,482 477 28,5 eixe © 40%a 450°C em N,

Y(Feqy Ti) 0,851 0,479 251 23,5 eixo
V(Fey TiINg g 0,862 0,481 460 28,8 eixo ©  60°a 480°C em Ny

& incorporagdo intersticial de um elemento do dgrupo Va da
tabela periddica, para o gqual o exemplo € o azoto, em compostos
intermetialicos seleccionados de formula RoFe, s ou RZFel?X’a ou
R(FeM) o, ou Ry(FeM);; onde M & um elemento substituinte definido
como anteriormente, & as propriedades magnéticas melhoradas assim
conseguidas, sdn ainda demonstradas pelos dados apresentados nas
figuras nas quais:

A figura 1 & uma curva termopiezica para a absorgio de azoto
gasoso pelo Y oF ey g, mostrando a gqueda na pressdo do gas na cama-
ra, a medida qgue o azoto 2 tomado pela amostra. Oz valores da
pressio com o arrefecimento demonstram gue o azoto permanece ab-
sorvido pela amostra de YoFe s

& figura 7 mostra a reacgdo isotérmica do azoto com YQFel?
em po, possuindo um tamanho dos gréos médio de, aproximadamente,
2 micra de diadmetro a 400°C, 450°C e 500°C, sendo o valor de v o

nimero de moles de atomoz de aroto incorporados numa mole da
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amsstra. Us dados indicam oue a gama de temperaturas opbima para

A% Oferagt do processo  doo invento & entre oprod de 4LOTN e

[
Lk

sl

A figura 3 & uma curva termopiézics para a absorgdo de amo-
niaco gasoso pelo YoFe s a uma atmosfera de aproximadamente
L0 Pall bar). As curvas de agquecimento demonstram um aumento na
prassdo devido a4 tomada dg azoto do amnonlaco. Ha um aumsnto no

pean

apns o agquecimento da amostra a 5070 gue se atribul o a ab-

sorgio de azoto.

o tiguira 4 mostra os espectros Mossbauver de “’F&a a tempera-

tura ambiente. do YoPe,, antes La) & apos (Bl o aguecinento a
S00°C em 107 Pa (L bar) de amoniaco. & variagio na temperatura de
Curis & no momento magnetico estio reflectidas nos espectros
Mbssbauer de “'Fe nos quais o campo hiperfino médio a 207C. <Epe>

aumenta de 10 Tesla para © Y¢Fel? até 30 Tesla para o YzFel?NQnég

o

A figura 5 mostra os modelos de difracc3o de raios X do
YoFeqy em po aquecido num analisador termopigzico em azoto a
10°C/minuto até as temperaturas de B500°C, BBOTC, &00°C, 700°C e
850°C. 0z pos do composto de Tormula REFel? onde R & outro ele-

mento das terras-—-raras comportam-se de um modo semelhante.

A Tigura mostra o aparecimento de uma fase com parametros de
reds expandidos qgue coexiste com & Tase ndo expandida apdés ¢ tra-
tamento ate 550°C. a fass do szel?ﬂzya forma-se claramente a
GOOCC & com aquecimento ate Y00°C, ou superior, a liga decompOe-

~sE oam YN e aFes

A figura 6 mostra os padrdes de difraccdo de raios X do
Y2P317 an pd apds agquecimento em azoto gasoso isotermicamsnte a
S500°C durante duas horas. 0 tratamento prolongado de calor produz
o composto YxFel?NQ,é a uma temperatura inferior a que & mostrads
na figura anterior, mas o tratamento adicional de calor a 8%0°C

resulta na decomposigio em YN & aFe.

A filgura 7 e uma curva termopiezica para o Yole sl o adque-
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cido desds a temperatura ambiente numa atmosfera de  aproximada-
mernbe 107 Pa (L bar) de amoniaco. Novamsnte se observa um aumento

ng pressio a eerca de 3T0C0.

fofigura @ mostra a dependéncia da temperatura de Curis (al),
TelC). & do volume de celula unitaria da rede (b, viﬁgj, com &
t&mpﬁratgrm Jde aquecimento maxima., Tm, para o Vole 0. Para a
amostra tratada a 4507C e L0070 coexistem duas fases do tipo
RoFe . uma com volume da celula unitaria maior e temperatura de
Curis superior, e & outira com volums da celula unitaria menor e
temperatura e Curide inferior. Wuanto mais a rede cristalina se
expande, mals alta & a temparatura de Curie. Ha tambem um aumenta
substancial no pomento magnetico  espontineo  (poMs)  para 1,4

Tesla (ver labela 2):

A Tigura 9 mostra os espectros Mbssbauer a temperatura ambi-
ante do Yole4Cy ¢ antes (a) e apos (b) o aquecimento em 10° pa
{1 bar) de amoniaco a 550°C. 0 campo hiperfino médio a 18°C B>
aumanta de 25.3 Tesla para 30,8 Tesla apds o tratamento com  amo-

niacos;

A figura 10 & uma curva termopiézica para o Sm2F817Cl,l
aquecido desde a temperatura ambiente numa atmosfera de aproxima-
damente 10° Pa (1 bar) de amoniaco. Novamente se mostra um aumen-
to na pressio a cerca de 350°C. A andlise da amostra apos aqueci-
mernto a 600°C revela que o material retém a estrutura romboédrica
{(tipa THZZ”l?) com parametros de rede aumentados. 0o aumento na
masza sstima-se gque o teor em azoto & 1,1 de atomos de azoto por

formula unitaria SmﬁFEl?Cksl:

A Figura 11 & um padrdo de difracgdo de raios X do SmoFeqy—
Cy,aNp, 1 em pé  antes (a) e apds (k) a orientagdo num campo apli-
cado de 1,2 Tesla durante uma hora. a figura demonstra a forte

anisotropia uniaxial possuida, em particular quando R & samario;

A Tigura 12 mostra as curvas de magnetizagdo a 18°C de amos-

tras orientadas de sm,Fe5Cy ¢ antes (a) e apds (b) do tratamento

e,

C’ $ X . ' Kl n
@m 10~ Pa (1 bar) de amoniaco até &00°C. Mostram—se as curvas pa-—
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ra o campo aplicado paralslio {u) e perpendicular (4 ao gixo de
aorisntacio. Destas curvas de magnetizacio obtéem-se oz valores po-

ra uoMs mostrados na Tabsla 2 2 parsa Ba mostrados na Tabela S:

A figura 13 mostra os padirdes de difracgdo de raios X de a)
Sy ey em pd com um tamanho de particulas médio de 1 pm & b)) o
mesn po sguecido a 50070 sm azoto gssoso durants duas horas para

T SRS P AN Y L
Tormar Smabe; b, 4

Mo tiguras L4a & bomostram as fungdes de distribuicdo radi-
al deduzidas a partir dos dados de gstrutura fina de absorgio de
raios X, prolongada, nas mesmas amostras gue na Tiguira 13. 0 pico
gque aparecs a 2.5 A mostra a presenga de aproximadamente trés
atomns oo azoto a uma Jdistincia de 2,5 & de um atomo de samario

no nitrito;

s figuras 15%a e b mostram a sstrutura cristalina da estru-
tura romboédrica e hexagonal 2:17, indicande os locais ocupados
pelo azotor a figura 15a & 3 estrutura cristalina romboédrica e a
figura 1%k & a estrutura cristalina hexagonal. 0s circulos gran-—
des representam as terras-raras, 0% ciroulos sombreados pasguenos
representam ¢ ferro e os clirculos pretos pedquenos representam os
locais de azoto 9e ou &h.

A figura 16 & um histograma da distribuigio dos tamanhos das
particulas de um po SmyFe ;s tipico utilizado para a absorgdo de

azoto:

A figura 17 mostra a variacio do coeficiente de difusido para

-

o azoto no Sm,Fe,y em po, como fungio do inverso da temperatura.

A figura 18 mostra as curvas de magnetizacdo a 18°C para uma
amostra orientada de $m2Fel?N2"5 apods tratamento com amoniaco.
Movamente mostram-se as curvas para o campo aplicado paralelo ()
e perpendicular (1) ao eixo de orientagldo. Destas curvas obtém-se
os walores do campo de anisotropia, Ba, como mostrados na tabela
3. 0 valor de Fa para o SmQFelyNng & dado como > 12,0 Tesla. mas

de facto, as curvas mostradas na figura indicam que estes pode ser
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tHo alto guanto 20 Tesla:

A filgura 1%0a) = uma curva termopiszica para um po feito de
uin lingote fundido de S’;:m.-.;_:.F'@lj aguecido emn aroto. & Tigura 19(b) =
uma curva termopiézica para um po feito de um lingote & temperado

durants 100 horas a 2507°C & agquecido am azoto. s difarencas nos

<

ois conjuntos de ocurvas demonstram claramente gque & Cemporatura

dir tratamento requersda para formar a Tase Rk g N vairia cdepen-
dends da composicdn metallrgicsa do lingote utilizodo para tezeie o

STo

A figura 20 mostra padrdes de difraccdo de raios X dos
COmpostos Msz&l?Ngbéﬁ SmﬁFelfﬂﬁgﬁ e hrgFﬁl?Hzﬂy apos  un CAmp
aplicado de 1,2 Tesla. No caso do SmQFel7N2,5 O eixo ¢ esta
alinhade em paralselo com campo aplicado indicands anisotropia
uniaxial forte. No entanto, no caso em que R @& Nd ou Er, ha uma
tendéncla para o elxo c estar alinhado perpendicularmente a
direcgio do campo magnético aplicado;

A figura 21 mostra a estrutura cristalina do composto btetra-
gonal 1:12 mostrandn os locals ocupados pelo azoto. 0 cddigo dos

circulos é& descrito como para as figuras 15a e 15b;

A Tigura 22 mostra um trago termopiézico para a absorgdo de
azoto gasoso peglo Sm(FallTiJ. Aqueceu—se o material a uma velocli-
dade de 10°C/minuto a aproximadamente 10° pa {1 bar) de azoto. A
figura demonstra gue a gama de temperaturas optima para a opera-

¢do do processo ¢ similar a dos compostos RoFeq s

A fTigura 23 mostra 0% espectros Méssbauer de 5?Fe a tempera-—
tura ambiente do Sm(Fe;,Ti) antes (a) e depois (b) do aquecimento
num gas contendo azoto, de acordo com o invento. 0 campo hiperfi-
no médio aumenta de 25,5 Tesla em (8) para 29,1 Tesla em (b)), re-
flectindo as variagdes na temperatura de Curie & no momento mag-

netico do ferro.

A figura 24 mostra padrdes de difracgio de raios X de pos de

Sm(FellTij {a) e Sm(F%llTi)N058 (b)) orientados num campo mag—
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netico de 1,2 Tesla. A forte anisotropis uniaxial do Sm(FellTi]
transforma-se  em anisotropia no plano suportavel no nitrito in-
tersticial  Smbey TiNg ¢  demonstiando uma  variagdo no  sinal no
coeficiente do campo cristalino de segunda ordem, Pogs de negati-
wo para positivo. Ual a forte anisotropis uniaxisl observada para
compostos de estrutura L:LlZ intersticialmente nodificada de sle-
mentos  das terras-raras com oum cozficisnte de Stevens negativo,

aqlid, Er, Tm), neodimio em particular:

-

S otlgura 2% & uma Llustragas dos atomos de azotd interstiod-
aiz em torno do elemento das terras-raras na estrutursa ronbosdri-
s ou hexagonal 2017 {a) e na estrutura tetragonal 1:12 (k). 0
gradiante de campo eléctrico sentido pelo slemento das terras-ra-~
ras, quantificado na paramstro Fiogs & principalmente produzido
peloz atomos intersticiais wizinhos nos materiais do invento. E

negativo para a conflilguragio doz compostos 2:17 e positive para a

3

onfiguracio dos compostos 1:12;

f Tigura 26 1lustra alguns dos efeitos da substituigdo do
ferro por cobalto em materiais do invento possuindo estrutura

cristalina romboédrica ou hexagonal .

A figura 26(a) indica o teor em azoto conseguide pelo trata-
mento de pos finamente divididos do composto de formula do tipo
Rz(FelymcCoC)Nb onde ¢ & o numero de atomos de cobalto no azoto

gasose a temperaturas na gama entre d400-s00°C.

A Tigura 260k) ilustra uma largura maxima na magnetizagdo
com um substituto metal de transicio onde R é ¥ ¢ ¢ = 0,2.

A figura 26(c) mostra gue os substituintes metais de transi-
¢io tém uma contribuigio positiva para a anisotropia guando ¢ &
>0, 1z

A figura 27 & uma ilustracdo do desenvolvimento de histerese
num po de SmoFeq wN, % compreendendo curvas de desmagnetizagdo do
primeiro e segundo quadrantes de amostras alinhadas & magnetiza-

das num campo pulsante de & Tesla. 0s dados representados sio co-
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M S sedus:

) e TSI 1 P s N .
ol PO de wmérulftéﬁo

disperzo am resina epoxido.
) PO de Smgh e bl = moido com In sm po [25% emn peso).
ol o de 3mzﬁel?N2§3 moido com Zn oem po (15% em peso) e
tratade  com calor a 400°C durante duas  horas.
& Tigura 27 indica as proprisdades maghneticas de maanetes
permansntes produzidos a partir dos materiais magneticos do in-

vento @ procecssos pelos duais se podem desenvolver a cosrcividads

@ oa histerses. Por exemplo am 2100) o material moi-zse com LS3 em
persn de ¥noe adguece-se a 40070 para produzir um magnets possuindo

uma cosrcividade de 0,5 Tesla & um produto de energia maxima de

Qs dados mostrades na figura 27 estabelecem concludsntemente
gue 0 SmaFe 9N, « & os compostos relacionados do invento podem-se
ER R A .

processar eficazmente para produzir os magnetes.

fdicionalmente, podem-se aprovelitar peliculas finas de mate-

riais do invento para registadores magnéticos ou magneto-opticos.
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REIV.INDIGCALGDES

1 - Procgesso de modificagdo das propriedades magneticas de

uin composto intermstalico compreendsndo pelo menos um ou mals
slensntos das  terras-rarasz e o slenento ferro, no qual o ferro
esta opcionalmente substituido com outro slemento. processo este
caracterizado por compresnder o agquecinento do referido composto
intermetalicoe com um gds contendo pelo menos um elemesnto 20 do
grupo Vo, na auséncla substancial de oxigenio, para incorporar
intergsticlaiments o refarido, pelo menos um, =lesmento 7 na reds
cristalina do composto intermetalico atraves de uma reacgdo  gas-

~aolido.

- Frocesso dg acordo com a reivindicagdo 1., waractsriza-
do por o ferro estar substituido por gualguer elsmento do grupo
ITI4 ou do grupo IY4 da tabela peridodica ou por um metal de tran-
sigdo de outro grupo. guando o composto intermstalico tem estru-

tura cristalina tetragonal.

35 = Processo de acordo com a reivindicagso 1 ou  reivindi-
cagdo 2, caracterizado por o gas ser um gas que produz radicais
contendo dtomos simples do slemento Z do  grupo YA, em  contacto
com superficiass guentes, tais como de metal ou gquartzo, ou por
exposicdo a radiacgio de alta frequéncia.

4 - Processo de acordo com a reivindicacio 3, caracteriza-
do por o gas ser um hidreto gasoso do elemento Z do grupo VA.

5 -~ Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracteriza-
du por o elemento Z do drupo ¥4 ser azoto e o gas ser azoto,

amoniaco ou hidrazina.

& =~ Processo de acordo com qualduer uma das reivindicagdes
1 a 5%, caracterizado por o referido composto intermetdlico ser
agquecido a uma temperatura gue nido exceda &50°0.

¥ -~ Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
1 & 6. caracterizado por o referido composte intermetalico ser

moido ate um tamarnho de particulas de 1 a 50 micra de diamstro.
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2 - Processo de acordo com a relivindicacgéo 7. caracteriza-
diy por o referido composto molde ser aguecicdo durants ate & ho-

ma% .

¢ -~ Processo de acoirdo com a reivindicagdo 1, caracteriza-
do por o composto intermetalico ter uma estruturs cristaline rom-
boedrica hexagonal ou tetragonal e ter a tdrmula geral:

-

}J v
R

er@y &

na qual R é um ou mais elenentos das  terras-rarss, A& dm &le-
mento <dos grupos [IIa, IIIR, Iveé ou IYE da tabela pericdica, x
tem um valor de 0,5 a 2, v tem um valor de 9 & 1%, & tam um valor
e O oa 3, em ogue, guando o composto intermetalico tem estrutura
cristalina romboédrica ou hexagonal, entido Fe ndo esta substitul-
o ou estd parcialmente substituldo por outro elemsnto & em gque,
quando o composto intermetalico tem sstrutura cristalina tetrago-~
nal, sntdo Fe sstd parcialmente substituido por qualquer elemsnto
do grupo I1Ia ou IVA da tabela periddica ou por um metal de tran-

sigdo de outro grugo.

10 - Processo de preparacio de acordo com a reivindicagio
9, caracterizado por o produto ser um material magnetico de for-

mula geral:

o e 8
RyFe i’ oZy,
na qual R, X", %, ¥ & a s8o definidos como na reivindicagdo 9, Z
é um ou mais elementos do grupo VY& da tabels periodica & b tem um

.

wvalor de 0,3 a 3.

11~ Processo de acordo com a reivindicagdo 9 ou 10, carac—
terizado por a = 0 quando o composto intermetalico tem estrutura

cristalina tetragonal.

12 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagfes 9 a

11, caracterizado por R ser samario ou neodimio.
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1% - Frocesso de acordo com gualguer das reivindicagdes 9,

JUoou 12, caracterizado por Hoser samario gquando o composto ine

termetalico tem estruturs oristalina hexagonal ou romboadrica.

14 - Processo de acordo com a reivindicagdo 9 ou  reivindi-
cagdo 10, caracterizado por B ser samario em combinagdo com um ou
malse elementos das terras-raras seleceionados entre atrio. lantd-
e, eErio, neodimico. @rbdio, tulio o "mischmetal” ., gquando o com-
poets intermetalico tem estrutura oristalina hexadgonal ou  rombo-

édrica.

15 = Processo de acordo com a reivindicacdo v ou  redivindi-
cacdn 10, caracterizado por B oser itrio, lantanio, csrico, prasso-
dimio, neodimio, gadelinio. teérbio, disprosio. eérbio, tulio,
itérkbio ou lutécico ou uma mistura de dols ou mais destes elemen-
tos, guando o composto intermetalico tem estrutura cristalina he-

wagonal ou romboédrica.

16 - Processo de acordo com gqualguer uma das reivindicagdes
9, 10 ou 11, caracterizado por R ser itrio, tério., ceério, praseo-
dimio, neodimio, térbio., disprosico ou hdlmio ou uma mistura de
dois ou mais destes elementos. duando o composto intermetdlico
tem estrutura cristalina tetragonal.

17 - Processo de acordo com dqualdquer uma das reivindicagdes
9 a lé&, caracterizado por o elemento Fe estar substituideo ate 33%
com um metal de transigio.

18~ PFrocesao de acordo com a reivindicagdo 17, caracteri-
zado por o metal de transicdo ser cobalte guande o composto in-

termetalico tem estrutura cristalina hexagonal ou romboédrica.

19 - PFrocesso de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
2., 10 ou 11, caracterizado por o 2lemento Fe estar parcialmente
substituide por titanio, wanadio, molibdénio ou cromio, guando o

composto intermetalico tem estrutura cristalina tetragonal.

20 ~ Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
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9, 10 ou 1L, caracterizado por o elemento Fe estar parclalmente
substituide por aluminio ou silicio quands o composto intsrmeta-

lico tem estrutura cristalina tetragonal.
4

21~ PFrocessco de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

9, 10, 12, 13, 14 ou 15, caracterizado por X7 ser carbono, boro,
silicio ou zircdnio & a ter um valor de 0,1 & 3, guando o compos-

to intermetalico tem estroutura cristalina rombosdrica ou  hexago-

nal .

22 - Progesso de acordo com a reivindicagdo 21, caracteri-

zado por a+h o 3.

25 - Processo de acordo com gualguer uma das reivindicacgies

9 g 22, caracterizado por Z ser azoto.

G

24 -~ Processo de acordo com qualquesr uma das reivindicagdes
9 & 22, caracterizado por Z ser uma combinacdo de azoto com um ou
mais outros elementos do grupo Véa.

-

25 -~  Processo de acordo com gqualquer uma das reivindicagdes

W3
2]

22, caracterizado por Z ser um ou mals de P, As, Sb e Bi.

26 —-  Processo de fabrico de um maghete permanente, caracte-
rizado por conpreender o0s passos de:

&) moagem de um composto intermetdlico modificado, prepara-
do de acordo com as reivindicagdes 1 a 25, com um metal tal como
sluminio, cobre ou zinco ou com um pd orgidnico ou resina,

b)Y  produgdo de alinhamento magnético no referido composto
moadificado, por aplicagéo'ﬁe um campo magnético, e

¢) aquecimento do produto moldo a uma temperatura suficien-

temente baixa para evitar a decomposigdo do composto modificado.

2% - Procgesso de acordo com a reivindicagdo 26, caracteri-
zado por se moer o composto intermetalico modificado com 5 a 20%
em peso de zinco.
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