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Resumo

Os estudos envolvendo a sintese de diamantes com propriedades semicondutoras
requerem o uso de ligas a base de magnésio. Ligas do sistema Mg-Ni foram obtidas
sob altas pressdes de 1GPa, altas temperaturas acima de 1577K em processos com
duragédo de 5 minutos. Um exame microestrutural dessas ligas confirmou que foram
obtidas uma liga com a composicdo basica MgNi; e outra com
0,23at%Mg+0,77at%Ni. As fases identificadas na obtenc&o de ligas Mg-Ni sob alta
pressdo, confirmaram a efetividade da interagdo do componente inicial e sugeriram
que o processo de cristalizagdo ocorreu sob alta velocidade.

Palavras-chave: Alta pressao; Ligas; Sintese; Diamantes.

T 60° Congresso Anual - Internacional da ABM, Belo Horizonte — MG, 25 a 28 de Julho de 2005.

2 prof. Titular do Setor de Materiais Superduros, do Laboratério de Materiais Avangados, da
Universidade Estadual Norte Fluminense.

3 Fisico PHD. Instituto de Materiais Superduros da AN — Ucrénia. Autozavodskaia, 2, Kiev, Ucrénia.
E-mail: oas@ji.com.ua.

* Mestrando em Engenharia de Ciéncias dos Materiais no Setor de Materiais Superduros,
Laboratoério de Materiais Avangados, Universidade Estadual Norte Fluminense.



1 INTRODUGAO

O p6 de diamante comercializado atualmente é produzido pelo método de alta
pressao e alta temperatura na presenga de ligas solventes de carbono (Sugano et
al., 1996). O grafite é dissolvido no metal solvente para reduzir a energia de
transformagcdo do mesmo em diamante a valores préximos do equilibrio
termodinamico. O grupo VIl dos metais de transigéo, junto com Mn, Cr e Ti, tém sido
usados como solventes de carbono em suas formas elementares ou em ligas (lizuka
et al., 1996). As ligas mais utilizadas na produgédo de p6 de diamante sao Ni-Fe, Ni-
Mn e Co-Fe, produzidas pelo aquecimento de metais até o ponto de fusdo. O uso
dessas ligas permite que a sintese seja realizada sob pressodes iniciais de 4,5 GPa e
temperatura de 1500 K. Entretanto, os diamantes obtidos com o uso desses
sistemas sao caracterizados por uma significante quantidade de inclusoes.

A procura por novos catalisadores que permitem obter cristais com qualidade
aperfeicoada, conduz a estudos de processos de sintese usando catalisadores
elementares, e, resultados muito interessantes tem sido alcangados com Mg. Tem
sido estabelecido que sob altas pressdes e altas temperaturas, o Mg é um bom
absorvente de nitrogénio. Os diamantes obtidos na presengca do Mg tem
apresentado propriedades semicondutoras (Shulzhenko et al., 1988). Entretanto, em
adicdo a sua instabilidade, a sintese ocorre somente quando a pressdo e a
temperatura na célula reativa tém valores relativamente altos, acima de 7,0 GPa e
2000 K. Assim, devido a qualidade dos cristais obtidos, o desenvolvimento dos
estudos relacionados a aplicagao de ligas de Mg com outros metais e principalmente
com Ni para a sintese de diamantes, é altamente relevante do ponto de vista
tecnoldgico e cientifico. Contudo, ligas de Mg nao sao facilmente produzidas sob
pressao atmosférica. Elas ndo podem ser produzidas na presenca de oxigénio
devido a alta reatividade do Mg com o oxigénio. Sob vacuo, ou em fornos com
atmosfera inerte, ha uma forte precipitacdo do Mg nos elementos aquecedores.

Altas pressdes tém sido aplicadas na producdo de algumas ligas. He D.
(2001), discutem os resultados de um processo de cristalizagdo de ligas de Al-Mn.
Foi notado que, em adigdo a mudanga estrutural, novas fases “baro-inversiveis”
aparecem durante a cristalizacdo do fundido sob condigbes de alta pressao.
(Berlonis et al., 2001), por outro lado, apresentam resultados da producgao de ligas
de Mg-Ni e Mg-Fe pelo método de moinho de bolas de alta energia. Sob condi¢des
de alta pressao e alta temperatura, a fase Mg,Ni foi encontrada para mostrar uma
alta afinidade pela agua (Chen et al., 2002). Em pesquisas envolvendo a busca por
novos materiais para preparagdo de eletrodos de Mg-Ni, foi encontrado que o
magneésio existe na superficie como um 6xido, enquanto o niquel existe no estado
metalico (lwakura et al., 1999).

O bem conhecido diagrama de estado do sistema Mg-Ni sob pressao
atmosférica (Feufel et al. 1995), é caracterizado pela presengca das fases
intermetalicas Mg,Ni e MgNi, e a presenga de duas fases eutéticas e uma peritética.
Por outro lado, a influéncia da alta pressdo nesse diagrama nao é connhecida.
Apenas poucos dados estado disponiveis sobre a variagao da temperatura de fusao
do Ni e Mg em fungao do aumento de pressao.

O presente estudo, portanto, aponta para a investigacao do processo de fusao
do sistema Mg-Ni sob condigbes de alta pressao, para produzir ligas de Mg-Ni com
composi¢des pré-determinadas para aplicacdo subseqlente em processos de
sintese de diamante. E esperado que sob compress&o hidrostatica, os componentes



do sistema interajam completamente sem contato com o oxigénio, e que a difusdo
dos atomos de magnésio no estado gasoso seja inibida.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais empregados foram Ni e Mg em pé (pureza acima de 99,9%) com
um tamanho de grdo de 50 um a 100 um. Misturas estequiométricas das ligas
intermetalicas foram preparadas sob pressdo atmosférica, por exemplo,
0,667at%Mg+0,333at%Ni; 0,333at%Mg+0,667at%Ni e 0,23at%Mg+0,77at%Ni.

As misturas foram entdo compactadas em forma de disco com diametro de 26
mm e altura de 10 mm que foram colocados dentro de capsulas deformaveis junto
com aquecedores em forma de bucha, dois discos de grafite e duas tampas
isolantes. Cada conjunto foi instalado num dispositivo tipo bigorna em alta pressao
com concavidade de 55 mm de didametro (Novikov et al., 1982). A temperatura e a
pressdo dentro da regido de reagao foram medidas seguindo os métodos descritos
na literatura especializada (Spain et al., 1977) e (Getting et al., 1970). A Figura 1
representa a secgao diametral da montagem da célula de alta pressdo usada na
producao das ligas Mg-Ni sob condi¢cdes de alta pressao e alta temperatura.
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Figura 1. Célula de alta presséo: (1) capsula de calcita; (2) anel isolante; (3) disco de grafite; (4) po
de grafite; (5) mistura reativa.

Baseado nas concentragdes de Ni e Mg mencionadas acima e considerando
que a razdo J0T,/0P é igual a 70K/GPa para o Mg e 33 K/GPa para o Ni, foi
determinado que a temperatura de aquecimento da mistura ndo deveria exceder
1600K para assegurar a fusdo dos componentes da mistura. Tal valor de
temperatura foi fornecido na célula de alta pressao. Devido a natureza exploratéria
desse trabalho ficou decidido executar todos os experimentos sob uma pressao de
1GPa. O tempo de tratamento das amostras foi de 5 min e a taxa de aquecimento e
resfriamento foi mantida na faixa de 20 K/s a 30 K/s. No final de cada tratamento o
dispositivo foi desmontado e as amostras removidas. As superficies das amostras
foram polidas com auxilio de lixas. As amostras foram entdo preparadas para
analise com microscépio 6ptico por ataque quimico com uma solugdo aquosa de
H2SOq4.

As microestruturas foram avaliadas usando um microscépio 6éptico Neophot e
as fases foram identificadas por analise de difragdo de raios x usando radiagéo K, de
Cu. Depois, as amostras de ligas do sistema Mg-Ni foram moidas em particulas de
tamanho de 0,5 mm a 1,5 mm. Entao essas particulas foram usadas na investigacao



da cristalizagao espontanea possivel do diamante do sistema Mg-Ni-C em condi¢des
de alta presséo e alta temperatura.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As fases identificadas nas ligas de Mg-Ni obtidas sob alta pressdo confirmaram
a efetividade da interagdo dos componentes iniciais, sugerindo que o processo de
cristalizagdo ocorreu em alta velocidade. A Figura 2 mostra um difractograma da liga
obtida de composi¢cao 0,667at.%Mg + 0,333at.%Ni , mostrando as fases Mg:Ni,
MgNi, e Mg. A anadlise qualitativa do difractograma (Figura 2) indicou que os
constituintes Mg e Mg:Ni foram praticamente idénticos. A analise de difracdo de
raios x das ligas obtidas da mistura de 0,333at.%Mg + 0,677at.%Ni (Figura 3)
confirmou a formacéao de fases de MgNi, e Mg,Ni, mas nao identificou a presenca de
Mg ou Ni. A base da liga € composta de MgNi, intermetalico. Os mesmos poucos
constituintes da fase Mg,Ni foram detectados na liga obtida.
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Figura 2. Difractograma de amostras com composicéo de 0,667at.%Mg + 0,333at.%Ni.
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Figura 3. Difractograma de amostras com composicao de 0,333at.%Mg + 0,677at.%Ni.

A Figura 4 mostra um difractograma das amostras obtidas da liga de
0,23at.%Mg + 0,77at.%Ni, correspondendo a uma composigdo eutética desse
sistema sob pressdao ambiente e uma temperatura de cristalizagcdo de 1418 K.



Quatro fases foram identificadas: Mg, Ni, MgNi, e Mg>Ni, entretanto alguns dos picos
nao puderam ser identificados porque eles podem corresponder a fases de alta
pressao “baro-inversivel’. A caracterizacdo desses picos, como também a

identificacdo de novas fases formadas, ficam fora do alcance da investigagéo
presente.
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Figura 4. Difractograma de amostras com composigao de 0,23at.%Mg + 0,77at.%Ni.

A microestrutura da liga na Figura 5, composta basicamente de MgNi, e
correspondendo a uma composi¢ao de 0,333at.%Mg + 0,677at.%Ni, é caracterizada
pela clara presenga de dendritas, confirmando a ocorréncia de cristalizagdo mais
rapida do que os processos de difusao.

Figura 5. Microscopia 6ptica de uma amostra com composigao de 0,333at.%Mg + 0,677at.%Ni.

Uma analise microestrutural da liga correspondente a composi¢cao eutética
(Figura 6), revelou grdaos com aparéncia caracteristica de bicristalitos eutéticos,

quando as duas fases cristalinas simultaneamente mostram um complexo sistema
de ramificacgdes.
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Figura 6. Microscopia éptica de uma amostra com composi¢ao de 0,23at.%Mg + 0,77at.%Ni.

A Figura 7 apresenta uma foto-micrografia de uma amostra apdés o ataque
quimico na superficie polida, revelando claramente os contornos de grdo e
mostrando que as imagens sao limitadas por planos cristalograficos. A
microestrutura da mesma amostra obtida por luz polarizada mostra a presenga de
inclusdes isoladas. A estrutura ndo homogénea confirma a formagao de um sistema
nao balanceado originado de uma refrigeragdo muito rapida imposta na amostra.

Figura 7. Microscopia optica de uma amostra com composigéo de 0,23at.%Mg + 0,77at.%Ni.

As amostras da liga da mistura 0,333at.%Mg + 0,667at.%Ni mostram um
melhor resultado da estrutura homogénea na composicéo intermetalica de MgNio.

As ligas foram usadas na sintese de p6 de diamante com o propédsito de
delimitar as regides de pressdo e temperatura no sistema Mg-Ni-C onde ocorre a
formacdo do diamante. Os diamantes mostrados na Figura 8 foram obtidos na
presenca da liga MgNi, sob alta pressao e alta temperatura.

Os cristais de diamantes foram obtidos sob uma pressao minima de 5,8 GPa
e maxima de 7,7 GPa, com temperaturas de 1573 k e 2073 K respectivamente. O
melhor resultado foi alcangado utilizando a liga MgNiz, onde foram formados cristais
octaédricos com superficie lisa e tamanho de 140 um.



Figura 8. Microscopia eletrénica de diamantes obtidos a partir de uma liga MgNi, sob presséo de 7,7
GPa e temperatura de 2073 K.

Os resultados deste trabalho nos permitem propor que € possivel produzir
outros tipos de ligas por altas pressdes e temperaturas, comegando com elementos
leves que possuem baixa energia de sublimagao e que reagem com meios gasosos.

4 CONCLUSOES

As liga Mg-Ni com variadas composi¢des foram obtidas sob condi¢des de alta
pressao e alta temperatura com composi¢cdes apropriadas para realizar as pesquisas
da regularidade da sintese de diamantes do sistema Mg-Ni-C.

Foi encontrado que as regularidades da cristalizacdo das ligas de Mg-Ni sob
altas pressées mostram um comportamento similar ao processo de cristalizagao de
ligas sob condi¢gdes normais.

Os estudos aqui conduzidos sob altas pressées podem servir como base para
experimentos subsequientes que visam o estudo da influéncia da cinética de
aquecimento e da refrigeracdo do sistema inicial de metais para obter ligas com
composi¢des bem definidas.

As ligas obtidas foram utilizadas nas sinteses dos diamantes a partir do
sistema Mg-Ni-C. Os melhores resultados foram obtidos usando a liga-solvente
MgNi,. Isto permite propor a continuagdo das pesquisa nesta diregdo para obter as
ligas que possibilitardo diminuir os parametros de pressao e temperatura da sintese.
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Abstract

Studies involving the synthesis of diamonds with semiconductor properties require
the use of Mg-based alloys. Alloys of the Mg—Ni system were obtained under high
pressures of 1.0 GPa, high temperatures of up to 1577K and 5 min processing. A
microstructural examination of these alloys confirmed that an alloy with a basic MgNi,
composition and another with a 0.23 at.% Mg + 0.77 at.% Ni composition were
obtained. The phases identified in the Mg—Ni alloys produced under high pressure
confirmed the effectiveness of the interaction of the initial component, suggesting that
the crystallization process occurred at high velocity.
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