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Resumo

Este trabalho apresenta a secdo isotérmica do sistema Co-Si-B a 1000°C,
estabelecida através do estudo experimental das relagdes de fases deste sistema na
regido rica em Co. A metodologia adotada consistiu de (i) producéo de ligas por
fusdo a arco a partir de Co, Si e B de alta pureza; (ii) tratamento térmico das ligas
produzidas a 1000°C por 240h sob atmosfera de argénio; (iii) caracterizagao
microestrutural das ligas apds tratamento térmico via Difragdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e microanalise eletronica (WDS). Os
resultados experimentais obtidos indicam (i) a presenga de 6 campos trifasicos (ii) a
presenca de uma fase ternaria (61%at. Co, 15%at. B e 23%at. Si), que esta em
equilibrio com as fases Co,B, CoB, Co,Si e CoSi; (iii) os resultados de EDS indicam
uma baixa solubilidade de boro nos silicetos e também uma baixa solubilidade de
silicio nos boretos; (iv) os resultados de EDS indicam uma alta solubilidade de Si no
Coss (~ 7%at Si).
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ISOTHERMAL SECTION OF CO-SI-B SYSTEM AT 1000°C
Abstract
In this work the isothermal section of the Co-Si-B system in the Co-rich region has
been established based on microstructural characterization of ar-melted and heat
treated alloys through X-rays diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM). The alloys of different compositions were prepared by arc melting Co (min.
99.97%), Si (min.99.99%) and B (min. 99.5%) under argon atmosphere in water-
cooled copper crucible with nonconsumable tungsten electrode and titanium getter.
All alloys were heat-treated at 1000°C for 240h. The principal results are: (i) six
three-phase equilibria were observed; (ii) the ternary compound (61%at. Co, 15%at.
B e 23%at. Si) was observed.; (iii) the EDX results have indicated low solubility of B
in silicates and the low solubility of Si in borides; (iv) the EDX results have indicated
high solubility of Si in Cogss ( = 7%at Si).
Key words: Co-Si-B system; Phase diagram.
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INTRODUGAO

O sistema Co-Si-B apresenta um elevado potencial para o desenvolvimento
de materiais magnéticos. Na ultima década houve um grande aumento do interesse
por materiais magnéticos ricos em Co. As ligas apresentam excelentes propriedades
magnéticas, tais como: alta saturagcdo de magnetizagao, alta permeabilidade e baixa
coercividade.V Tais propriedades permitem a sua aplicacdo em dispositivos
eletrdnicos e nucleos de maquinas elétricas.”) As principais ligas contendo Co
utilizadas sao ligas amorfas apds solidificacdo rapida, que passam, em seguida, por
tratamentos de cristalizagdo controlada. Desta forma, é de fundamental importancia
o conhecimento das relagdes de equilibrio de fases neste sistema.

A Figura 1 mostra a sec¢éo isotérmica a 1000°C do sistema Co-Si-B proposta
por Aronsson e Lundgren.® Estes autores estudaram o sistema na regido rica em
Co através da caracterizagao de ligas preparadas a partir de Co (99,2% de pureza),
Si (99,9% de pureza) e B (99% de pureza) via fusdo a arco e sinterizagdo. Os
autores sugeriram a presenca de uma fase ternaria Co47SioB . As linhas tracejadas
nesta segdo indicam incertezas referentes as relagdes de fases naquela regido. Nao
se observa nesta segao nenhuma referéncia a fase ¢Co, a qual é relatada como
estavel a 1000°C na versdo atualmente aceita do diagrama Co-Si.

A Figura 2 apresenta a segao isotérmica para o sistema Co-Si-B a 800°C
proposta por Chaban e Kuzma.® A secao foi obtida através da caracterizacéo por
difragao de raios X de ligas preparadas a partir de Co (99,9% de pureza), Si (99,9 %
de pureza) e B (99,3% de pureza) na forma de pd e tratadas termicamente em
capsulas de quartzo a uma temperatura de 800°C por 600h. Os estudos realizados
confirmaram os resultados obtidos por Aronsson e Lundgren,® na regigo rica em Co,
e permitiram a proposta de uma sec¢ao englobando a regiao de menor composi¢ao
de Co.

Omori e Hashimoto® estudaram a segao isotérmica a 1000°C do sistema Co-
Si-B. As ligas foram preparadas a partir de p6 de Co (99,5% de pureza), B (97% de
pureza) e Si de elevada pureza, por sinterizagdo a 1000°C por 1000h e
caracterizadas por microscopia otica e difracdo de raios-X. Nao foi encontrada
nenhuma fase ternaria na faixa de composigcao estuda por estes autores. Os autores
propuseram a presenga de um campo bifasico formado por Co e Co,B. O limite do
campo trifasico aCo +¢Co+Coy,B ndo pode ser determinado, por isto as linhas
pontilhadas na Figura 3.

Uma outra secdo isotérmica do sistema Co-Si-B a 1200°C, obtida por
otimizagdo termodinamica, foi reportada por Maex et al.”) que estudaram a utilizagdo
de diagramas ternarios como ferramenta para o estudo do processo de metalizagao
de filmes finos. Os resultados experimentais obtidos por eles estavam de acordo
com o previsto pelo diagrama de fase mostrado na Figura 4. Nao foi encontrada
nenhuma fase ternaria na seg¢ao apresentada pelos autores.

Para a obtengao da secéo isotérmica a 1000°C apresentada neste trabalho foi
realizada inicialmente uma reavaliacdo sistematica dos binarios Co-B e Co-Si por
microscopia eletrébnica de varredura e difracdo de raios X.®10 Esta secao foi
construida com base nos resultados experimentais obtidos via fusdo a arco a partir
de Co, Si e B de alta pureza e tratamento térmico a 1000°C sob atmosfera de
argébnio.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparagao das Ligas por Fusao a Arco

As matérias primas utilizadas foram Co (min. 99,97%), Si (min. 99,999%) e B (min. 99,5%). As
massas necessarias para a obtengdo das ligas foram pesadas em uma balanga analitica com
precisdo de 0,0001g. As amostras foram fundidas em um forno a arco com eletrodo ndo consumivel
de tungsténio, em cadinho de cobre refrigerado a agua sob atmosfera de argbnio e getter de titanio.
Cada amostra foi fundida de 3 a 4 vezes para garantir a homogeneidade composicional. As amostras,
de aproximadamente 3g, foram pesadas antes e apds a fusdo e as perdas foram calculadas. As
composicdes (%at.) das ligas utilizadas para a determinagédo da segéao isotérmica sdo apresentadas
na

Figura 5. A perda de massa calculada para cada uma das ligas foi menor do

que 1%.
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Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos foram realizados em forno tubular (alumina) com
elementos resistivos de MoSi,. As amostras foram encapsuladas sob argdnio em
tubo de quartzo e tratadas termicamente a 1000°C por 240 h. Apds o tratamento as
ligas foram bruscamente resfriadas em agua.

Caracterizagao Via MEV e DRX

ApoOs a fuséo, as ligas foram cortadas longitudinalmente e transversalmente
em relagdo a base do botdo, utilizando-se um disco de corte diamantado. A
preparagao metalografica consistiu no embutimento a quente com resina fendlica, e
no lixamento com lixas a base de SiC, na sequéncia 400, 600, 800, 1200, 2400.
Depois de lixadas as amostras foram polidas, utilizando-se uma suspensao de silica
coloidal (OP-S).

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), marca LEO modelo 1450VP,
foi utilizado para obtengédo das imagens utilizando 20kV de tensdo de aceleracéo e
modo de elétrons retroespalhados (BSE) das amostras no estado bruto de fuséo e
tratadas termicamente. Microanalise eletrbnica por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), adotando padrao eletrénico interno, foi utilizada como técnica
auxiliar para identificacdo das fases presentes. A técnica de Espectroscopia de
Raios-X por comprimento de onda (WDS) foi utilizada para a microanalise
quantitativa (teores de Co, Si e B). Para a analise do Co utilizou-se a linha espectral
Ka com cristal LiF, para a analise do Si utilizou-se a linha espectral Ka com cristal
PET e para a analise de B utilizou-se linha espectral Ko com cristal LSM-200; foram
utilizados padrées de Co, Si e B puros; as analises de WDS foram realizadas com
tensao de aceleracdo de 10kV e corrente de 15nA. Foi utilizado o programa INCA-
wavy para a realizacdo das microanalises. A caracterizagdo por DRX foi feita em
amostras na forma de po. As fases presentes foram identificadas por simulacéo do
espectro de difragdo utilizando o programa Powder Cell'” e as informacdes
cristalograficas reportadas por Villars e Calvert.('?

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos resultados obtidos por MEV/EDS/WDS e de DRX destas ligas permitiu a determinacao
da secdo isotérmica parcial do sistema Co-Si-B a 1000°C. A

Figura 5 apresenta a secao isotérmica proposta neste trabalho, na qual as
composic¢des globais das ligas utilizadas estdo indicadas pelo numero da liga.

A seguir serdo apresentadas as micrografias das ligas utilizadas para a
construcao da secio isotérmica. Pode ser observado que as amostras apresentaram
uma importante modificagdo microestrutural do estado bruto de fusdo para o apos
tratamento térmico sugerindo que as condigdes de equilibrio foram atingidas.

A Figura 6 apresenta as micrografias da amostra 62,5C025Si12,5B (liga 1) no
estado bruto de fusdo e tratada termicamente. A analise desta liga indica a
existéncia de trés fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas por MEV
(EDS/WDS) e DRX como Co0,Si, Co,B e CosSi,B.

A Figura 7 apresenta as micrografias da amostra 64C024Si12B (liga 5) no
estado bruto de fusdo e tratada termicamente. A analise desta liga indica a
existéncia de trés fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
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fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas por MEV e DRX
como Co,Si, Co,B e CosSioB. Nota-se que a fase Co,B apresenta-se coalescida
apos tratamento térmico.

Os resultados das ligas 62,5C012,5B25Si e 64C012B24Si definem a
estabilidade do campo trifasico Co,Si + Co.B + CosSi,B a 1000°C.

Composigao
(%at.)

62,5C0258i12,5B

61C034Si5B

64C024Si12B

55C029Si16B

60C06,5Si33,5B

70C010Si20B

87C010Si3B
76Co04Si20B
Co31+ CoB + Cos3i2B
B Fay Fay Fay 7 7 Si

Figura 5. Secéo Isotérmica a 1000°C do sistema Co-Si-B proposta, mostrando o posicionamento das
ligas, cujas composi¢des sdo mostradas na tabela ao lado.

A Figura 8 apresenta as micrografias da amostra 61C034Si5B (liga 3) no
estado bruto de fusdo e tratada termicamente. A anadlise desta liga indica que a
existéncia de trés fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas por MEV
(EDS/WDS) e DRX como Co,Si, CoSi e CosSiB. A andlise dos resultados de
MEV(EDS/WDS) e DRX mostra a existéncia do campo trifasico Co,Si + CoSi +
CosSi,B a 1000°C.

A Figura 9 apresenta as micrografias da amostra 55C029Si16B (liga 6) no
estado bruto de fuséo e tratada termicamente. As fases CoB, CoSi e CosSi;B estéo
presentes na amostra tanto no estado bruto de fusdo, como apds tratamento
térmico. Nota-se que o tempo de tratamento foi suficiente para causar o
coalescimento da fase CoB presente no eutético CoB + CoSi da amostra no estado
bruto de fusdo. A analise dos resultados de MEV(EDS/WDS) e DRX mostra a
existéncia do campo trifasico CoB + CoSi + CosSi,B a 1000°C.

A Figura 10 apresenta as micrografias da amostra 60C06,5Si33,5B (liga 16)
no estado bruto de fusdo e tratada termicamente. Nota-se que a microestrutura
desta liga ndo sofreu alteragbes significativas apds tratamento térmico. A analise
desta liga indica a existéncia de trés fases na sua microestrutura, tanto na amostra
no estado bruto de fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas
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por MEV(EDS/WDS) e DRX como CoB, Co.,B e CosSi;B. E possivel definir a
existéncia do campo trifasico CoB + Co,B + CosSi,B a 1000°C.

A Figura 11 apresenta as micrografias das amostra 70Co10Si20B (liga 19) no
estado bruto de fusdo e tratada termicamente. A analise desta liga indica a
existéncia de trés fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas por microscopia
eletrdbnica MEV(EDS/WDS) como Co, Co,B e Co,Si. Deste modo é possivel definir a
existéncia do campo trifasico Co+ Co,B + Co,Si a 1000°C.

A Figura 12 apresenta as micrografias da amostra 87Co10Si3B (liga 27) no
estado bruto de fusdo e tratada termicamente. A analise desta liga indica a
existéncia de duas fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada. A analise da liga por microscopia eletrénica
MEV(EDS/WDS) e DRX permite concluir que ela é formada por duas fases CosB e
Coss. Fica, portanto, estabelecida a existéncia do campo bifasico Co+ CozB. Pode-se
observar que todo o Si presente na liga esta contido na solugéo sélida de cobalto. O
valor medido de silicio para esta fase é de 7,4%at Si.

A Figura 13 apresenta as micrografias da amostra 76C04Si20B (liga 29) no
estado bruto de fusédo e tratada termicamente. A andlise desta liga indica que a
existéncia de duas fases na sua microestrutura, tanto na amostra no estado bruto de
fusdo como na amostra tratada. Estas fases foram identificadas por MEV
(EDS/WDS) e DRX como Co,B e Cogss. Nota-se que o silicio presente na liga esta
contido na fase Coss, pois 0 teor de Si medido na solucao sélida foi de 5,4%at Si e
nao foi detectada a presenca de Si no boreto. Com os resultados obtidos para esta
liga pode-se confirmar a existéncia do campo Cosst+ Co2B.

Com a existéncia dos campos bifasicos Cogs+ CosB e Coss+ CozB, fica
estabelecido o campo trifasico Coss+ Co,B + Co3B.

51
sy D

' { -\ 4GS
Ot 62,5C012,5825Si Signal A=QBSD WD = 12mm 20um 62,5C012,56258i TT SignalA=QBSD WD = 14mm
— - - -

Mag= 2.00KX EHT=2000kvV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 6. Micrografia da liga 62,5C025Si12,5B no estado bruto de fusdo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)
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a b
Figura 7. Micrografia da liga 64C024Si12B no estado bruto de fusédo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)

61Co5B834Si Signal A=QBSD WD = 13mm 61C034Si58 TT Signal A=QBSD WD = 15mm
Mag= 2.00KX EHT=20.00kvV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 2.00 KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 8. Micrografia da liga 61C034Si5B no estado bruto de fusdo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)

55C016B29Si 55C016B29Si TT Signal A=QBSD WD = 14 mm
- P -
Mag= 2.00KX EHT=2000kv  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag = 2.00 KX EHT=2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 9. Micrografia da liga 55C029Si16B no estado bruto de fuséo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)
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60C033.5B6.58i Signal A=QBSD WD = 13mm 60C033.586.5Si TT Signal A=QBSD WD = 14mm
Mag= 2.00KX EHT=2000kV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 200KX EHT=20.00KkV  LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 10. Micrografia da liga 60C06,5Si33,5B no estado bruto de fusdo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)

10’ 70C020B10Si Signal A=QBSD WD = 13mm 20pm 70C020B10Si TT SignalA=QBSD  WD= 14mm
e =
Mag= 1.00 KX EHT=20.00kV  LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 2.00KX EHT =20.00KkV  LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 11. Micrografia da liga 70Co010Si20B (a) no estado bruto de fusado (b) tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)

~ .- o P Fi 5 2 3
87C03Si10B SignalA=QBSD WD = 11 mm 87C03Si10B TT SignalA=QBSD WD = 12mm
Mag= 2.00KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL — Mag= 2.00KX EHT =20.00 kv LME-DEMAR-FAENQUIL
a b

Figura 12. Micrografia da liga 87Co010Si3B no estado bruto de fusdo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)
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76C020B4Si 76C020B4Si TT Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag= 200KX EHT = 20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL Mag= 2.00KX EHT =20.00 kV LME-DEMAR-FAENQUIL

a b
Figura 13. Micrografia da liga 76C04Si20B no estado bruto de fusdo (a) e tratada termicamente a
1000°C por 240h.(b)

CONCLUSAO

A analise dos resultados encontrados indica uma concordéncia com o0s
estudos realizados por Aronsson e Lundgren,® Figura 2 e Omori e Hashimoto,® em
cada uma das faixas de composicao estudadas por estes autores.

Com os resultados experimentais obtidos para o estudo segdo isotérmica
parcial do sistema Co-Si-B a 1000°C, pode-se concluir:

1 foi encontrada uma fase ternaria, cuja composi¢ao medida por WDS, de,
aproximadamente, 61%atCo, 15%atB e 23%at Si em equilibrio com as
fases Co,B, CoB, Co,Si e CoSi.

2 nao foi encontrado os campos trifasicos Co,Si+Co,B+CosB e
Co,Si+Co+Co3B, propostos por Chaban (1973Cha);

3 nao foram verificados os campos trifasicos CoSi+Co,B+CoB e
Co0,Si+Co,B+CoSi proposto por Maex (1989Mae);

4 fica estabelecida a presenga dos campos trifasicos Co,Si+Co,B+Co5Si;B,
Co,Si+CoSi+CosSi»B, Co,B+CoB+Co5SiB e CoB+CoSi+Co5SiB, também
propostos por Aronson e Lundgren (1959Aro);

5 fica estabelecida a presenga do campos trifasicos Co,Si+Co,B+Coss €
Coy,B+Co3B+Coss € dos campos bifasicos Co,B+Coss € CozB+Coss , que
também ja propostos por Omori e Hashimoto (19770mo)

6 foi encontrada uma baixa solubilidade de boro nos silicetos e também uma
baixa solubilidade de silicio nos boretos.

7 foi encontrada uma alta solubilidade de Si no Coss € uma baixa solubilidade
de B no Coss.
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