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CARACTERIZACAO MAGNETICA DE ACOS HP COM DIFERENTES ESTADOS
DE ENVELHECIMENTO

Erica Massae Yamachi Oshiro

Agosto/2015

Orientador: Renata Antoun Siméao

Curso: Engenharia Metalurgica

Este trabalho objetiva a caracterizacdo das fases/precipitados magnéticos do ago
inoxidavel austenitico HP nos estado de envelhecimento | e V através do microscépio
de forga atdbmica (AFM) no modo magnético. O aco inoxidavel austenistico HP é
comumente utilizado na inddstria petroquimica em fornos de reforma e de pirélise. A
partir da premissa de que o envelhecimento provoca precipitacdes que modificam as
suas propriedades magnéticas, imagens de microscopia de forca magnética e curvas de
forcas magnéticas foram obtidas para amostras em diferentes graus do envelhecimento.
Estas imagens e curvas foram tratadas e plotadas em graficos para obter-se uma melhor
visualizagdo e comparagédo das diferentes regiGes e dos estados de envelhecimento do
material. Com os resultados deste trabalho foi possivel afirmar que o estado de
envelhecimento | € mais magnético que o estado V e, entre 0s carbetos presentes nas

amostras, o NbC foi o que apresentou maior alteracdo magnética em relacdo aos demais.

Palavras chaves: MFM, Aco HP, estados de envelhecimento.
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MAGNETIC CHARACTERIZATION OF HP STEEL IN DIFFERENT STAGES OF
AGING

Erica Massae Yamachi Oshiro
August/2015

Advisor: Renata Antoun Simao

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This study aims to characterize the phases of the magnetic precipitates of
austenitic stainless steel HP through the magnetic mode of the Atomic Force
Microscopy (AFM) by using two different stages: state of aging | and V. The austenitic
steel HP is widely used in the petroleum industry on pyrolysis furnaces. From the
assumption that aging causes recipitation that change the HP steel magnetic properties,
magnetic force microscopy images and magnetic force-curves were obtained for
samples at different stages of aging. Data were treated and plotted on charts to obtain a
better visualization and comparison of the different regions and states of aging of the
material. With results of this work it was possible to conclude that state of aging 1 is
more magnetic than the state of aging V and among the carbides present in the samples,
the NbC showed the largest magnetic change in relation to others.

Key-words: MFM, Steel HP, state of aging.
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Capitulo 1

1. Introducéo

Os acos inoxidaveis austeniticos do tipo HP vem sendo comumente utilizados na
industria de petrdleo em tubos dos fornos de reforma por apresentarem boas
propriedades mecanicas que atendem a situacdes severas de temperaturas e pressao. O
aco da classe HP esta constituido por uma matriz austenitica e uma rede primaria de
carbetos interdendriticos no seu estado bruto de fusdo. A composicdo quimica desse aco
é composta de cromo, niquel e carbono com adicdes de elementos de liga. Diferentes
estudos tém demonstrado que os carbetos de cromo sdo o0s principais centros para a

nucleacgéo e propagacao de falhas por fluéncia [1].

A escolha do aco HP para este uso se deve ao fato que tubos dos fornos de
reforma trabalham em condicGes de aquecimento de até 1000°C com pressdo de
trabalho até 4MPa e devem possuir uma vida Util estimada para 100.000 horas. A liga
austenitica Fe-Ni-Cr permite essas condi¢des de trabalho, pois consegue manter suas
propriedades mecanicas em temperaturas da ordem de 1.000°C[2]. Esta estabilidade do
aco é alcancada pois o Ni estabiliza a austenita e inibe a transformacdo de fase no
aguecimento e resfriamento e o Cr forma uma camada passivadora superficial, e
também reduzir a carburizacdo. O Nb deixa o Cr livre para formar a camada passiva,
por meio da formacdo de carbetos mais estaveis do que o do carbeto de Cr, além de

aumentar a resisténcia mecanica [3].

A duracdo de vida desses tubos dependera de fatores a que estdo sujeitos, tais
como pressdo, tensdo aplicada ciclica ou ndo, temperatura, tempo de servico entre
outros fatores que podem envelhecer o material mais rapidamente e/ou ajudar no

surgimento de trincas e corroséo que inviabilizem o seu uso.

O intuito desse trabalho é realizar a caracterizagdo magnética com a técnica MFM

de acos HP que apresentam estados de envelhecimento | e V. Esta caracterizacdo €



realizada analisando a resposta magnética tanto dos precipitados como da matriz. A
identificacdo e a composicdo quimica dos precipitados sdo feita atraves da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) no modo retroespalhado de elétrons (BSE) e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Desta forma é possivel correlacionar as
imagens de AFM e MFM aos respectivos precipitados. Esse estudo auxiliara nos

ensaios ndo destrutivos e complementa as analises para avaliacdo dos tubos de aco HP.



Capitulo 2

2. Revisao bibliografica

2.1.Acos inoxidaveis austeniticos HP

Os acos do tipo HP sdo agos desenvolvidos para suportar condi¢fes consideradas
extremas como: operagdo em temperaturas elevadas, em regime continuo e

carregamento elevado tendo uma previsao de vida util em servico consideravel. [4]

Temperaturas acima de 650°C s&o consideradas altas temperaturas e para essas
temperaturas podem-se utilizar acos austeniticos, superligas endurecidas por solucdo
solida e superligas endurecidas por precipitacdo. A estabilidade estrutural dos acos é
uma condicdo crucial, pois apesar das ligas apresentarem boa resisténcia mecanica em
temperatura ambiente, nem sempre a estabilidade se mantém a altas temperaturas,
ocorrendo entdo a falha em servigco. Normalmente essas falhas sdo oriundas da
modificagcdo da microestrutura que ndo foi capaz de se manter estavel em elevadas
temperaturas ocorrendo a difusdo que favorece o coalescimento de precipitados,
surgimento de novos precipitados, precipitacdo de fases deletérias e crescimento de

grdos que acabardo por fragilizar o material. [5].

Os acos HP sdo um tipo de aco da familia H (série “hot”) e, s@o acgos fundidos
para aplicagbes que demandam maior resisténcia a ciclos térmicos. Possuem em sua
composicdo diferentes combinacdes de ferro-cromo e ferro-cromo-niquel. S&o
resistentes a fluéncia e a oxidagdo a quente em temperaturas elevadas de até 1200°C. A
segunda letra indica o teor de Cr e Ni da liga, podendo variar de A a Z conforme o teor

destes. O a¢o HP possui os seguintes teores conforme Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Composi¢do quimica da liga austenitica HP [6].

Elemento Cr Ni C Mn Si P S Mo Fe
% em peso 26 35 06375; 2,0 2,5 0,04 | 0,04 | 05 Bal




Além de cromo e niquel, as ligas HP tém sido modificadas com a adicdo de
diferentes elementos. Existem essencialmente dois grupos de modificacdes de liga. O
primeiro baseia-se na adicdo de tais elementos como Nb e W para melhorar a fluéncia e

a segunda adicionam-se mais microligantes tais como Ti.

Estes tipos de microligas tém apresentado melhor desempenho na resisténcia a
ruptura. Dentro deste grupo de tipos de liga os niveis de Si podem ser aumentados para
aplicacdes em ambientes carburizados. A adicdo de Si geralmente provoca uma queda
na propriedade de resisténcia a ruptura por fluéncia quando comparados com os tipos
néo utilizados em aplicagdes de carburizacao.

Devido ao seu elevado teor de niquel, a liga ndo é susceptivel a formacéo de fase
sigma. A microestrutura consiste de carbonetos primarios macicos em uma matriz
austenitica em conjunto com carbonetos finos que séo precipitadas no interior de graos

austenita ap6s envelhecimento a elevada temperatura.

Ligas tipo HP tém boas propriedades de usinagem e soldagem semelhantes as

obtidas para agos tipo HT. [7]

A microestrutura do ago HP como estado de envelhecimento | (Tipo 1) pode ser
observada utilizando tanto microscopia Optica quanto microscopia eletrbnica de

varredura como apresentado na Figura 2.1.1:

{\ } . 'f;‘{:?
SR

"

\ ) . LIS -

¥ f ) ’ \) ‘: ],,! Y "\ % ./“/ ]‘r’ f”"
| 7 Ve

e

: | SO
5 ‘.‘”3_/‘) l/;‘/!.
0 N \ i

<
v

i r_; / _ozBkU  X1,e8d” 186m COPPE

Microscopia oOtica (MO) aco, 500x (pds | Microscopia eletrbnica de Varredura
ataque agua régia) (MEV), 20KV, 1000x

Figura 2.1.1- Amostra de aco HP do tipo | (a) microscopia 6tica, (b) Microscopia eletrnica de varredura
obtida com elétron retroespalhado




Essa aparéncia é conhecida como escrita chinesa ou esqueleto e se da devido ao
processo de sua fabricacdo, onde teores elevados de carbono (superior a 0,4% em
massa) sdo obtidos por fundicdo por centrifugacdo para favorecer a formacdo da
austenita, iniciando a solidificacdo pela formacao de dendritas austeniticas crescendo na
direcdo do liquido junto a parede do molde. Porém esse excesso de carbono provoca a
saturacdo da austenita, provocando a precipitacdo da rede primaria de carbetos
eutéticos, complexos e grosseiros [8]. Cada fase formada é definida pela segregacéo
anterior de seus elementos nesta area e da velocidade de resfriamento no processo de

solidificacdo [9].

Os acos HP modificados pela adi¢cdo de Nb-Ti possuem maior resisténcia a
fluéncia e a permeacdo de hidrogénio por causa da maior complexidade dos carbetos
eutético no contorno de grdo comparado ao agos HP-Nb. Assim, a adicdo de titanio
possibilita a reducdo da espessura dos tubos e 0 aumento da eficiéncia da troca térmica,
possibilitando entdo o aumento da temperatura de operacdo das unidades de reacéo

primaria nos fornos de reforma [3], [8], [9].

Dois diferentes precipitados podem ser observados em amostras como fundidas e
eles podem ser diferenciados através de imagem de elétrons retroespalhados em
microscopia eletrénica de varredura. Na Figura 2.1 (b) é possivel observar a rede de

carbetos interdendriticos do tipo M+C3 (escuros), NbC (claros) e a matriz austenitica.

Shi et al estudou as transformag8es microestruturais que ocorrem durante o tempo
de servigco na liga HP-Nb [8]. A Figura 2.1.2 apresenta uma comparacao da evolucgéo
microestrutural formados na matriz austenitica nas ligas HP-Nb e 20-32Nb e mostra a
progressdao da formacdo microconstituinte em trés fases diferentes: como fundido (com
carbetos primarios do tipo NbC e M;C3 rico em cromo), fase inicial do servigo, e
condicdo completamente envelhecido. Observa-se que com o tempo de servigo ocorre a
transformacdo dos carbetos M;Cs; em My3Cs, precipitacdo secundaria de My3Ce €

transformacéo do carbeto NbC em siliceto de Ni-Nb.
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Figura 2.1.2. Comparagdo da evolugéo microestrutural que ocorre durante o trabalho em servigo. Estudos
por [8]. (a) Material no estado bruto de fuséo, (b) Precipitados no primeiro estagio, (c) Precipitados do

material completamente envelhecido

2.2.AFM

O Microscépio de Forca Atdmica (AFM) como o proprio nome diz é um
microscopio que funciona com base nas interacOes entre as forgas atdmicas, ele faz
parte da familia de microscopia de varredura por sonda (SPM), foi desenvolvido em
1986 por G. Binnig, Gerber e Quate. Nesse tipo de microscopia ndo se utiliza lentes
com luz para focar e visualizar a amostra, ao invés disso utiliza-se uma sonda que
entrard em contato com a amostra, e pela varredura da superficie nos retorna
informagdes que serdo convertidas por um computador mostrando, por exemplo, no

caso do AFM a topografia daquela parte que foi analisada.

A técnica de AFM apresenta um elevado poder de resolucdo, Figura 2.2.1 com
aumento de varias dezenas de milhdes de vezes, pode obter imagens com resolucao nas
3 dimensdes, 0 que ndo ocorre em outras técnicas como microscopias eletronicas de
varredura (SEM) e de transmisséo (TEM) [10],[11].
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Figura 2.2.1. Resolucdo de algumas técnicas de microscopia (adaptado de Teixeira, 2005)[12]

Entre as vantagens da técnica AFM esta o fato das amostras ndo precisarem de
tratamento ou preparacdo como recobrimento de superficie para ser condutoras de
corrente elétrica como ocorre em algumas outras técnicas, além de poderem ser
observadas em temperatura ambiente e sem necessidade de vacuo, permite estudos
topogréaficos e mecénicos como a quantificacdo de rugosidade da amostra, medida de
espessura de filmes, diferenciacdo de fases, dureza, rigidez, elasticidade e resisténcia,

além da possibilidade de realizar varredura com a amostra imersa em liquido. [11]

2.2.1 Principio de funcionamento

Uma sonda é varrida sobre a superficie da amostra e sdo medidas as forcas de
atracdo ou repulsdo da ponta da sonda com a superficie da amostra, Figura 2.2.1.1.
Essas forcas de repulsdo sdo explicadas pelo principio de exclusdo de Pauli (repulsao
ocorre devido a distancia dos a&tomos serem muito préximos a tal ponto que as nuvens
eletronicas da ponta da sonda e da amostra se repelem). As for¢as de atracdo ja podem

ser devidas diferentes forcas como a de Van der Waals (polarizagdo das moléculas),



quimicas (ligagdes entre objetos), capilar (presenca de liquido entre objetos) e

eletrostatica. (depende do tipo de materiais dos objetos) [9]

. Amortecimento pelo filme fluido

ri0 ~10 microns

Forcas eletrostaticas
(atrativas ou repulsivas)
0.1 - 1.0 microns

+10%

. |

1/0/ Forca de tensao de superficie
do fluido (atrativa)
1ot 10-200 nm

, Forca deVan Der Waals (atrativa)
nivel de Angstrons

L 10''® Forca Coulonbianas (repulsivas)
'g fracoes de Angstrons

Plano da superficie

Figura 2.2.1.1. Relaco de interac8es de forca entre a sonda e a amostra.[16]

Para medida de forca, uma ponta muito fina é presa numa haste chamada em
inglés de cantilever. Esta haste € movimentada através de um sistema de piezoelétricos
ceramicos que auxiliam a varredura por meio de tensdo aplicada contraindo e
expandindo o piezoelétrico variando o deslocamento nos eixos X, y e z com precisao
menor de Angstron. No modo de contato, um circuito de realimentacdo mantém a forca
ou altura constante. Para a medida de forgas, um mecanismo sensivel de monitoramento
otico com um espelho, detector e feixe de laser é utilizado para verificar mudanga nas
interacdes entre amostra e sonda através da medida da deflex&o da haste [10], [11] [13]
[14] [15].



Na ponta da sonda do AFM possui um apice de dimensdes atdbmicas do qual se

movimenta conforme a imposicéo da haste a qual é acoplada, Figura 2.2.1.2.

Fotodetector

. Diodo X
Retorno ' ) y
do AFM Y z‘

Computador SuPerficie N "‘-------~---________";.._w‘__‘...:'

Equilibrio SRSy 8
zr - ——-—".-ﬂ"‘-'- '
IAE

Ponta

Figura 2.2.1.2. Esquema de funcionamento do AFM.(adaptado de [17])

Com a distancia da ponta e amostra temos o seu modo de operacdo que pode ser
considerado como modo contato ou modo ndo contato, modo contato intermitente, entre

outros.

No modo contato a ponta € mantida a uma forga constante na condicdo de
equilibrio estatico a distancia de poucos angstroms da superficie da amostra (ha
repulsdo eletronica nessa distancia que deflete a haste), as deflexdes da haste séo
detectadas e processadas gerando a imagem topografica da superficie. Esse modo é

utilizado geralmente para amostras duras, sem riscos de danificagéo.

No modo dindmico a haste é oscilada acima da superficie numa distancia em geral
superior a0 modo contato (dezenas a centenas de Angstroms). Neste regime, a interacao
entre a ponta e a amostra pode oscilar entre interacdes de repulsdo e interacdes de
atracdo. Essas interacOes alteram a vibracdo da haste, variando sua amplitude e
diminuindo a frequéncia de ressonancia. O circuito de realimentacdo mantém a
amplitude de oscilagdo constante ajustando a distancia entre a ponta e a amostra e esses
dados dardo uma imagem de forca atdmica detectada. Esse método é utilizado para

materiais ndo rigidos ou quando se deseja obter informacdes adicionais sobre a amostra

Piezoeléctrico | Atomos da Superficie



como suas propriedades viscoelasticas. Além disto, a deteccdo em fase do sinal melhora
significativamente a relacdo sinal-ruido, permitindo medir variagdes em fase e

amplitude da onda com grande sensibilidade.

Esse método é utilizado praticamente em qualquer tipo de material, pois diminui o
atrito e agride menos a superficie. [18]

2.3.MFM

No presente trabalho foi utilizado o AFM no modo de contato intermitente com
sondas magnéticas, ou seja, Microscopia de forca magnética (MFM), nesse tipo de
anélise ha uma interacdo magnetostatica dipolo-dipolo entre a ponta e a amostra. Onde a
forca total magnética que se obtém na direcdo z é a soma das forcas entre cada dipolo da

ponta e da amostra [13],[14].

A sonda geralmente possui hastes de silicio ou nitreto de silicio e sdo recoberta
por um filme fino magnético de cobalto.

As amostras e as sondas podem ser consideradas de magneto duro ou mole, onde
mole sdo os materiais de facil magnetizacdo e desmagnetizacdo e os duros sdo 0s
materiais que apds a magnetizacdo se mantém magnetizados ou sdo magnetos
permanentes, a curva de magnetizacdo que cada material apresenta é chamada de curva
de histerese, Figura 2.3.1. O campo aplicado para reduzir a magnetizacdo a zero é

chamado de campo coercivo, ou coercitividade (Hc).

Os magnetos duros sdo materiais que necessitam de um campo magnético externo
alto para se magnetizarem e apresentam magnetizacéo residual alta. Os magnetos moles
sdo materiais que se magnetizam com mais facilidade e apresentam magnetizacédo

residual baixa ou nula quando o campo externo é desligado.

10



M

magnetizagdo
inicial

©29¢
@g@@

Figura 2.3.1 Curva de histerese [22]

Na curva de histerese, Figura 2.3.1 é possivel identificar os pontos de maxima

saturacdo de magnetizacdo indicado por Ms e a magnetizacao residual por Mr.

A distancia entre a sonda magnética e a superficie da amostra desempenha papel
importante, se a ponta é trazida para a regido de forcas de curto alcance, a imagem
resultante carrega principalmente informacdes topograficas, porque dessa distancia a
imagem topografica predomina sobre o contraste magnético. Sua origem envolve muitas
outras forcas, como eletrostatica ou Van der Waals, forcas de capilaridade ou da

mecéanica quantica.

No entanto, a forca magnética de longo alcance tem efeito apenas no caso de
distancia apropriada da ponta e amostra, onde a imagem resultante seria a representacao

de campo magnético (contraste magnético) [19].

Durante o primeiro passe, uma imagem de topografia de uma linha de varredura é
adquirida no modo de contato. Em seguida, a ponta é levantada a uma altura especifica
acima da superficie (lift mode) e os perfis magnéticos (phase-shift - desvio de fase e
vertical deflection - deflexdo vertical) sdo adquiridos enquanto a ponta refaz a mesma
linha com a sonda em uma distancia da superficie constante, seguindo a topografia

previamente gravada, como apresentado na Figura 2.3.2.:

11
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Figura 2.3.2 (a) MFM no modo linear ou altura constante, (b) Modo estatico MFM, (c)Modo
dindmico MFM com altura acima da superficie [20].

Este método produz imagens livres de artefatos topograficos. A deflexao vertical é
proporcional a forca magnética que atua sobre a ponta magnética. Se o braco de suporte
oscilante é considerado como um oscilador harmdnico linear, o desvio de fase é
aproximadamente proporcional & segunda derivada da componente vertical da indugéo

magnético local da amostra. [21]

No modo dindmico o cantilever oscila perto ou na frequéncia de ressonancia o
com uma forca de excitacdo Fey () (Figura 2.3.2(c)). Quando a ponta interage com a
superficie, 0 movimento é afetado por esta interacdo F, que muda com a distancia e o

sistema ira reagir como um oscilador harménico amortecido. [20]

2’ +yz + 0o’z = Fere W) | F1l2) (2.3.1)

me me

Onde z " e z' sdo a segunda e primeira derivada com o tempo da distancia ponta-
amostra, m, € a massa efetiva da sonda, y é o coeficiente de amortecimento e F,. (w) =

Fy cos(wt).
A solucdo de estado estacionario do sistema é:
z(t) = A(w) cos(wt — p(w)) (2.3.2)

Onde A(w) e ¢(w) sdo dados por:

— Fo 1
A = T (233
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¢(w) = arctan (woza_) ) (2.3.4)

w2

Se considerarmos apenas o caso de pequenas oscilagdes e pequenos gradientes de

forca, nds podemos fazer uma aproximacéo a primeira ordem de F,.
oOF
Fi(2) = F1(zo) + 27~ (20) (2.3.9)

Esta suposicéo é justificada no contexto do MFM onde a detec¢do € a uma altura
Zo de varias dezenas de nandmetros acima da superficie, com baixa amplitude de
vibracdo (no caso, zo ~ 100 nm enquanto que a amplitude de oscilagdo z sdo poucas

dezenas de nm. A equacao sera entao:

e e

1 2" +vyzZ + <w02 —n} x (zo)>z = e’;;(w) F1n(120) (2.3.6)

F ~ .. . ~ son .
% ndo depende do tempo e vai induzir a uma deflexéo estatica no cantilever
e

oF . . . A . o
3 Ira provocar uma varia¢cao na ressonancia do sistema como equacéo 2.3.7

on = o0 (1= 22 0)) = [ (1- 22 ) (237)

Para interacdes atrativas, o gradiente de forca é positiva, a curva de ressonancia é
deslocado no sentido de frequéncias mais baixas (para um gradiente de raz&o oposta,
forca repulsiva). Como o sistema € excitado a uma amplitude de vibracédo fixa igual ou

perto de wo, a amplitude e a fase da oscilacdo da alavanca é alterada (Figura 2.3.3).

a) : b) fo )
Am

Oy m

Figura 2.3.3 Representacdo grafica da variagao de interacdo da ponta-superficie na resposta do
oscilador. a) Um gradiente de for¢a atuando na mudanga de frequéncia de ressonancia da ponta e na
mudanca de amplitude; b) A mudanca de fase; ¢) Um ciclo de feedback mantém a fase constante e a

mudanca de frequéncia.
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Na primeira e segunda leitura, interacGes magnéticas irdo deslocar a frequéncia de
ressonancia do cantilever. Esta mudanca é proporcional ao gradiente de forca sentida

pela ponta e pode ser medida de trés maneiras [20]:

Modo de Amplitude (AM): também é conhecido como "Tapping mode". Neste
modo, a amplitude é utilizada como um pardmetro de realimentacdo e os parametros
observaveis sdo a amplitude de oscilacdo e a mudanca de fase (Figura 2.3.3 (a) e

2.3.3.(b)). O gradiente de forca da equacdo do oscilador harménico amortecido é:

= = —AA.315.2.Q.A (2.3.8)
F _ . K
T= —Ad.g (2.3.9)

K é a constante de mola do cantilever, Q = oy / Aw: 0 fator de qualidade do
sistema de vibragéo, wg a frequéncia de ressonancia e Aq a amplitude de oscilagdo do
cantilever na frequéncia de ressonancia. O modo dindmico AM é o mais utilizado em ar.

Este é 0 modo escolhido nesse trabalho para as medicdes.

Modo de Frequencia Modulada (FM): Também conhecido como modo de fase de
ciclo fechado. Este modo usa o sinal de fase como um sinal de erro para um ciclo de
realimentacdo, e a frequéncia de excitacdo é modificada para manter constante a fase
constante (Figura 2.3.3(c)). A imagem ¢, entdo, um grafico da frequéncia de ressonancia

do cantilever.

%F — _grAe (2.3.10)

0z wo

(Se 0F/0z « K)

2.3.1 Sondas MFM

Sondas utilizadas em medidas de forca magnéticas sdo sondas AFM padrdo com
revestimento magnético duro ou mole. Estes tipos de sondas induzem comportamentos
diferentes [20] [24]:
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1. Sondas de revestimento magnético duro e amostras magnéticas duras: Durante
a varredura ambas as magnetizacGes permanecem intactas porque sua coercitividade é

muito forte e ndo muda.

2. Sondas de revestimento magnético duro e amostra de material magnético mole
e vice-versa: O material magnético mole ird reagir com o campo de dispersdo do

magneto duro e apresentard um comportamento livre de histerese.

3. Sondas de revestimento magnético mole e amostra de materiais magnéticos

mole: ambos os materiais mudardo sua magnetizacdo de uma forma continua.

2.3.2 Dual Tip magnetic force microscopy (DT-MFM)

Segundo Precner [25] o método MFM onde ocorre a primeira varredura faz com
que a imagem obtida da topografia ndo seja somente topografica, pois tal contato
perturba a magnetizacdo da amostra explorada. Para evitar a amostra tocar a ponta
magnética, é apresentada uma nova abordagem para a digitalizacdo do campo
magnético ao segregar as varreduras topoldgicas e magnéticas com duas pontas
diferentes, localizadas em um cantilever cortado. A abordagem visa minimizar a
perturbacdo da amostra magnetizada, que pode ser um grande problema em imagens

convencionais MFM de amostras magnéticas macias.

A ponta ndo magnetizada é usada para topografia e a ponta magnetizada para a

imagem no campo magnético. Esse método é chamado de DT-MFM.

Como esse método ndo foi empregado nesse trabalho o assunto ndo sera
aprofundado. Esse trabalho nos ajudou a compreender as marcas deixadas devido ao
formato e tipo de sonda utilizada para fazer imagens MFM, também nos auxiliou a
entender que devido aos campos magnéticos da mesma, ndo importa se a imagem foi

feita a diferentes alturas como a 70nm ou 100nm, esse efeito € sempre notado.
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Capitulo 3

3. Materiais e métodos

3.1.Descricdo das amostras

No presente estudo foram analisadas duas amostras, uma com estado de
envelhecimento | (Tipo 1) e outra no estado envelhecimento V (Tipo V). As amostras
foram cortadas na secédo transversal de um tubo de 112mm de didmetro e de espessura

de 12mm. As dimensdes aproximadas das amostras sdo 12x10x2mm, Figura 3.1.1.

'_'____?parede externa
qupeﬁcie analisada
\ parede interna

Figura 3.1.1 Esquema representativo das amostras tiradas do tubo de 7 polegadas.

A amostra tipo | esteve submetida a uma temperatura de operagdo de
aproximadamente 600°C. Enquanto a amostra do tipo V submetida a uma temperatura
de 1.000°C.

As amostras foram marcadas com uma caneta de tinta porosa para facilitar a
identificacdo dos precipitados nos equipamentos de caracterizagdo MEV e AFM

conforme apresentado na Figura 3.1.2.
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» Regido interna

» Regido central

" Regido externa

Figura 3.1.2 Amostras marcadas antes do MEV para identificacdo posterior no AFM

As amostras foram previamente lixadas (lixas de 100, 220, 320, 400, 500, 600,
1200) girando-se a amostra de 90° a cada mudanca de lixa e polidas (panos com pasta
de diamante de 3um e 1um). Em seguida passaram por um ataque com agua régia por

30 segundos para melhor revelacdo dos precipitados.

3.2. Caracterizacéao

A caracterizacdo microestrutural das amostras foram feitas com o MEV (Jeol
2000 FX). As imagens de MEV foram obtidas com a técnica de elétrons retro-
espalhados, também foi feito a EDS para obtencdo da composi¢do quimica dos

precipitados.

Na Figuras 3.2.1 é possivel visualizar a marca feita para auxilio na localizacdo da
mesma area no AFM, sdo aumentos de 100x, 250x e 1000x do MEV.

) At et
= 3
-
L L
» }rﬂ T -
L
» 5
o
BE g SR LR R

Figura 3.2.1 Imagens do MEV de aumento 100x, 250x e 1000x respectivamente
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Utilizando as marcas feitas na amostra, procura-se a mesma regido no AFM de
marca JPK Nanowizard@1 (JPK Instruments, Nanotechnology for Life Science,

Berlim, Alemanha) através de uma lupa acoplada ao microscopio.

A ponta do AFM ¢é posicionada no mesmo lugar ja& mapeado e séo feitas imagens
no modo MFM para obtencdo das imagens de sinais magnéticos bem como as curvas de
forca para comparacdo. A varredura foi feita numa direcdo e depois em 90° com o
intuito de diferenciar os sinais associados as mudangas de magnetismos e de erros. A
distancia feita para varredura de retrace no modo MFM foi de 100nm, com phase shift
de 90° ou -90°.

A Figura 3.2.2 apresenta imagem de AFM e MFM da mesma regido observada na

Figura 3.2.2. A imagem de MFM foi obtida a 100nm de distancia da superficie.

84.91 nm
1.034 deg

0 50 100 0 50 100
fast (um) fast [um]

Figura 3.2.2 Imagens de topografia em modo de néo contato (AFM) e de fase obtida a 100nm de

distancia (MFM)

Na imagem de MFM observam-se linhas de variacdo de sinal na direcdo de
aproximadamente 45° e 135°. Estas linhas estdo relacionadas ao formato da ponta e
aparecem da mesma forma em imagens com diferentes magnificacdes. Este efeito das
linhas pode ser devido a interacdo forte magnética durante a formacdo da imagem na
primeira passagem que faz a topografia ser carregada para a formacdo da imagem no
segundo passo que faz a imagem de MFM, aparecendo entdo na imagem de MFM.
Assim, pontas magneticas moles foram utilizadas e tambem foi feito a inducéo
magnética das amostras colocando em contato um im& no momento da varredura de
imagem do MFM. [25]
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As pontas utilizadas foram do tipo Hard magnetic coating (PPP-LM-MFMR da
Nanosensors™) e Soft magnetic coating (PPP-LC-MFMR da Nanosensors™), a
primeira foi utilizada sem ima enquanto a segunda ponta foi usada nas mesmas amostras

com o imad interagindo com as amostras.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

Os resultados foram divididos em duas partes, uma utilizando uma sonda de
magneto mole com um ima acoplado abaixo da amostra, vide Figura 4.1(b), para assim
magnetizar a amostra e a sonda durante a varredura da amostra e a outra utilizando uma
sonda de magneto duro sem ima em contato com a amostra (Figura 4.1(a)), tendo assim
apenas a sonda magnetizada induzindo a amostra localmente. Porém o experimento foi
feito primeiro com a sonda de magneto duro sem ima antes para nao ter o problema de

magnetizacao residual.

Figura 4.1. Foto da amostra no AFM (a) sendo varrida no AFM sem ima abaixo da amostra (b)

amostra com imé abaixo da amostra.

Sdo feitas as imagens dos pontos marcados na regido externa, centro da amostra
e da regido interna para ver se hd alguma alteracdo de precipitados e propriedades
magnéticas. Segundo a literatura [9],[21] e a confirmacdo do EDS os precipitados sdo
de carbetos, onde os precipitados brancos séo NbC, os precipitados cinzas sdo Cr,3Cg €
pretos sdo carbetos de Ti. Todas as imagens de MFM foram obtidas a 100nm de

distancia da superficie.
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4.1 Amostras com ima e ponta magnéticas moles:

4.1.1 Amostra no estado de envelhecimento |

- Regido externa:

d) 140 - 8
120 Topografia - AFM . ;
100 TN .
E a0 7 | I'kl A} 4 E.;
2 60 /| i £
40 - '
20 - 0
MFM
] ] I 1 1 .72
0 5 10 15 20

deslocamento (um)

Figura 4.1.1.1 Amostra tipo | da regido externa com ima. (a) MEV da regido externa, (b) AFM com
zoom do MEV de (a); (c) Mesmo zoom de (b) com imagem de MFM; (d) Grafico de topografia e
variacdo magnética conforme topografia dos precipitados.

Observa-se pela Figura 4.1.1.1. que tanto nos precipitados Cr,3Cs € NbC
apresentam sinal magnético, mas a resposta e a intensidade do sinal magnético é maior
nos contornos dos precipitados de Crp3Cs € NbC. A variacdo magnética de angulo de

fase na imagem magnética foi de aproximadamente 6°.
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- Regido central:

a) |

- e

: ' u\sﬂ&

d)100 25
80 | - - Topografia - AFM - 2.0

_ MFM [

E 60 | ! r 1.5 ~
2 40 | ot 1.0 &
20| -7 | ' 05
1] - ] ] ] ] . gyt L ' | I - 0.0

0 5 10 15 20 25 30 35

deslocamento (pm)

Figura 4.1.1.2 Imagem feita com ima no meio da amostra tipo I, entre as regides externa e interna.
(a) MEV do ponto central, (b) AFM de zoom do MEV, (¢) MFM do mesmo zoom de (b), (d) grafico da

variagdo da topografia e da variagdo magnética.

Pela Figura 4.1.1.2 correlacionando as imagens e os graficos percebe-se que a
imagem magnética correspondendo a topografia possui sinal magnético mais intenso
nos precipitados de NbC. A variagdo de angulo observada na imagem magnética foi de

aproximadamente 1,5°.
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- Regido interna:

d) 220 : " 1
Topografia - AFM _ s
200 | ~ A F=-i 0
g1:30 - L [ / 1'. PN
5160 : ] " ) =] \ ' (' ] "‘ :i “I 1! .2 %
= | — < -\ J \ [’ J | 0
=140 | | -4 - f- A ! \ o
e { [ , S \ | 1 -3
120 = ;I." o : f | '|
1w0f | | «—MFM N N
80 el % | 1 1 | ! ! 1 -5
0 2 4 6 8 10 12 14

deslocamento (pm)

Figura 4.1.1.3 Imagem da amostra do tipo | na regido interna com imé. (a) MEV da regido central, (b)
AFM de zoom do MEV, (c) MFM do mesmo zoom de (b), (d) gréafico da variacdo da topografia com a
magnetizacdo da amostra.

Na Figura 4.1.1.3 temos sinais mais intensos nos contornos dos precipitados
tanto de Cry3Cs quanto nos de NbC. Variacdo magnética de aproximadamente 4°.

Nesta sequéncia de amostras da regido externa para interna percebemos que 0s
precipitados Cry3Cs € NbC da amostra do tipo | possui um sinal magnético nos
contornos dos precipitados. Esta medida foi realizada com a utilizacdo do ima acoplado

debaixo da amostra durante a varredura com variacdo na casa decimal de graus.
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4.1.2 Amostra no estado de envelhecimento V

- Regido externa:

d) 160 - e 200
140 | ' ’ £ 130
120 ’ ; Y i i |'1_ 100

— -I.. .' il ..| : Sn‘n-‘

E 100 | ,u %, | £

S e} ==t 50

= ol | T -100

*<«—Topografia - AFM . -150
40 MFM =
-200
20 : L ! | ! - L -250
0 2 ] 8 10 12

deslocamento (pm)

Figura 4.1.2.1 Imagem da amostra na regido externa com ima da amostra tipo V. (a) MEV da regido
externa, (b) AFM de zoom do MEV, (¢) MFM do mesmo zoom de (b), (d) gréafico da variacdo da

topografia com variagdo magnética da amostra.

Conforme Figura 4.1.2.1 visualizamos que a imagem MFM e o grafico indicam
que o sinal magnético ndo demonstra diferencas de variacdo de fase nas imagens
magnéticas tao significativas tanto nos contornos como nos precipitados, a variacao se

da em miligraus em aproximadamente 150 m°.
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- Regido central:

150
80 F <«—Topografia - AFM 100
MFM
. ~

= 60 . l ﬁnr
E - =
m 40 | | 7 0%
® 20} . 50"

ok ; : -100

.zu | [ 1 L ‘150

0 5 10 15 20

deslocamento (pm)

Figura 4.1.2.2 Imagem da amostra na regido central com ima da amostra do tipo V. (a) MEV na regido
central, (b) AFM de zoom do MEV, (c) MFM do mesmo zoom de (b), (d) gréafico da variagdo da

topografia com a variagdo magnética da amostra.

Na regido central da amostra conforme Figura 4.1.2.2 verifica-se que o sinal
magnético se da tanto ao redor dos precipitados e entre eles e que ha uma quantidade
significante dos precipitados secundarios na matriz. Esses precipitados secundarios sao
magnéticos, pois na imagem de MFM eles ficam mais claros o que indica sinal
magnético na configuracao utilizada.
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- Regido interna

120 MFM = e 200

opografia -

100 ) l 150
— 1 -,
E 80 ! oo =
€ 60 | -' 0y

fi 0
;‘; y f 0o
sl { | , 50
20 , -100
0 | 1 | 1 _‘50
0 5 10 15 20

deslocamento (pm)

Figura 4.1.2.3 Imagem da amostra na regido interna com ima da amostra tipo V. (a) MEV da regido
interna, (b) AFM de zoom do MEV, (c) MFM do mesmo zoom de (b), (d) grafico da variagdo da

topografia com a magnetizacdo da amostra.

Pelo sinal magnético dado pela Figura 4.1.2.3, observada tanto na imagem de
MFM e pelo gréfico, nos mostra que ndao possui um sinal magnético relevante devido
aos precipitados primarios. Nota-se tanto no MEV quanto no AFM um aumento na
quantidade de precipitados secundarios na matriz quando comparada a amostra do tipo

I. A variacdo magnética fica aproximadamente em 150m°.

Olhando as regides analisadas temos que a variagdo magnética foi baixa, na casa
de centenas de miligraus, indicando que a resposta magnética € menor que a outra

amostra.
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4.2 Imagem sem ima com ponta de magneto duro:

Curvas de forga foram obtidas nas amostras utilizando sondas de magneto duro.

Para estas amostras ndo foram utilizada ima para induzir um campo magnético. Toda a

inducdo magnética observada advém da ponta do MFM.

4.2.1 Amostra no estado de envelhecimento |

- Regido Externa

gL 400 .
.,-E-\. :z | — i) 'l:'.lr""l.l A
% 200 f I' .f"'-ﬁ.-..' E, - |'I-]'..'-..*..nl1 I. nel
Sl W e v \ [II."._'"}I { i L A | i h-*.'ﬁ | )
~ = 10 50 P - - 0 a = a0
deslocamento (pm) deslocamento {jsm)
€)350 400
300 MEM 300
250 l
E 200 200 _
© I . 100 &
g 150 1 N l 1 %
m | ] [ / [
100 |t - T - o | .l 0
50 Topografia - AFM \g! 100
u L 1 1 1 -znn
0 20 40 60 80

deslocamento (pm)

Figura 4.2.1.1 Imagem da amostra na regido externa sem ima da amostra do tipo I. (a) Imagem de AFM
de 100nm x100nm, (b) MFM da amostra no mesmo lugar, (c) Gréaficos topografia e fase magnética
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Nessa Figura 4.2.1.1, observa-se que o uso de pontas magnéticas aumenta a
inclusdo de artefatos devido a primeira varredura da amostra. As forcas magnéticas
variam em torno do 0° com variacdo magnética aproximadamente de 50m° com picos

nos tragos de artefato devido a varredura da topografia da sonda.

Para quantificar as forcas em diferentes pontos, a imagem apresentada na Figura
4.2.1.1.1 foi feita e dela foram selecionados pontos. A variacdo da amplitude de

oscilacéo e da fase foi obtida em funcédo da distancia.

Figura 4.2.1.1.1 Imagem da amostra na regido externa sem ima da amostra tipo I. (a) Imagem de MEV,
(b) AFM da amostra no mesmo lugar do MEV de 100nm x 100nm
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fase (°)

50

Ponto 8 matriz

Ponto 14 matriz

Ponto 17 matriz
—— Ponto 0 borda NbC

Ponto 1 NbC

Ponto 4 NbC

Ponto 9 NbC

Ponto 13 NbC

Ponto 15 borda NbC

2376

2376

Ponto 3 carbeto de Ti

————————— Ponto 10 carbeto de Ti

04 —— Ponto 2 CrzsC6
rrrrrrr Ponto 7 Cr.C
————— Ponto 12 Cr, .C
———————— Ponto 6 carbeto de Ti
-50
T T
8.8x10° 9.0x10° 9.2x10°
Altura (m)

Figura 4.2.1.1.2 Gréfico de curvas de longo alcance da amostra do tipo | na regido externa

-28

fase (°)

Figura 4.2.1.1.3 Zoom do grafico de curvas de longo alcance da amostra do tipo | na regido externa

Observa-se nas Figuras 4.2.1.1.2 e 4.2.1.1.3 que 0s pontos que estavam no
contorno dos precipitados sdo 0s que possuem uma resposta magnética mais intensa, no
caso os pontos 0 e 15 de NbC, o ponto 2 de carbeto de Ti que se situa perto de

contornos também possui uma curvatura levemente mais acentuada do que os demais

Ponto 8 matriz

Ponto 14 matriz

Ponto 17 matriz
—— Ponto 0 borda NbC

Ponto 1 NbC

Ponto 4 NbC

Ponto 9 NbC

Ponto 13 NbC

Ponto 15 borda NbC
— Ponto 2 CrZSC6

"""" Ponto 7 Cr_ C

2376

————— Ponto 12 Cr, C

2376
Ponto 3 carbeto de Ti
———————— Ponto 6 carbeto de Ti
————————— Ponto 10 carbeto de Ti

T
8.9x10°
Altura (m)
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indicando forgas atuantes no longo alcance conforme Figura 4.2.1.1.3 (zoom da Figura
4.2.1.1.2), sendo verificado a localizacdo dos pontos na Figura 4.2.1.1.1

- Regiéo central:

E ' \ | 0~
=100 | . YA A "‘ 20E
i AR & A |V MFM LW ) [
sof /| | T - ] -eo
J R\ s e Ve TN
o , Topografia - AFM i i V| oo
0 5 10 15 20 25

deslocamento (um)

Figura 4.2.1.2 Imagem da amostra no centro da amostra sem ima da amostra tipo 1. (a) Imagem de
MEV, (b) Zoom de AFM da amostra no mesmo lugar indicado do MEV, (c) MFM do mesmo lugar

indicado, (d) variacéo topogréfica e magnética.

Na regido central da amostra com estado de envelhecimento I o sinal magnético

¢ mais intenso nos contornos dos precipitados com relacdo a regido interna dos
precipitados como observado na Figura 4.2.1.2.

Para quantificar as forgas em diferentes pontos, a imagem apresentada na Figura
4.2.1.2.1 foi feita em 100nm x 100nm e dela foram selecionados alguns pontos. A
variacdo da amplitude de oscilacao e da fase foi obtida em funcéo da distancia.
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10 A \
Figura 4.2.1.2.1 Imagem de AFM 100nm x 100nm com os pontos onde foi realizado as curvas de forgas.

Ponto 1 NbC
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Ponto 2 matriz

Ponto 12 matriz

Ponto 18 matriz
—— Ponto 3 carbeto de Ti
————————— Ponto 5 carbeto de Ti
———————— Ponto 8 carbeto de Ti

-20

-40 -

fase (°)

-50 4
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T T T T T
7.6x10° 7.6x10° 7.7x10°
Altura (m)

Figura 4.2.1.2. Gréafico com os pontos onde foi realizado as curvas de forcas de longo alcance.
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Ponto 1 NbC
Ponto 6 NbC
Ponto 10 NbC

— Ponto 0 Cr23C6

——————— Ponto 7 Cr, C

23 76
rrrrrrrrr Ponto 11 Cr_,C,
Ponto 2 matriz
Ponto 12 matriz
Ponto 18 matriz
—— Ponto 3 carbeto de Ti
————————— Ponto 5 carbeto de Ti
Ponto 8 carbeto de Ti

-35 4

fase (°)

-40 4

T T
7.6x10° 7.6x10°

Altura (m)
Figura 4.2.1.2.3 Zoom do gréafico com os pontos onde foi realizado as curvas de forgas de longo alcance.

Observando os graficos 4.2.1.2.3 (zoom da imagem 4.2.1.2.2) da imagem
4.2.1.2.1 na regido central da amostra notamos que as forcas de longo alcance no geral

possuem perturbacdo magnética na seguinte ordem decrescente: nos pontos dos carbetos
de Nb, carbetos de Ti, Cr e por Gltimo a matriz sendo a mais distante.
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- Regido interna

zaky X1,888  18Mm

Marcas devido a
primeira varredura na
topografia  (artefatos),
magnetismo devido a
sonda que ndo sdo da

amostra.

€)300 50
250 ' MFM - 40
f:, 200 A B4 l , , 20 _
£ 150 \J 1 - 10E
= g ‘ | ‘ ®
© 100 | ) “( 10:"!3
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- -20
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deslocamento (pm)

Figura 4.2.1.3 Imagem da amostra na regido interna sem ima da amostra tipo I. (a) Imagem de MEV, (b)
Zoom de AFM da amostra no mesmo lugar indicado do MEV, (¢) MFM do mesmo lugar indicado, (d)

MFM com linhas de marcas de artefato da ponta da sonda, (e) variagéo topografica e magnética.

Da Figura 4.2.1.3(d) o sinal magnético pode ndo parecer ser expressivo nos
contornos e nem nos precipitados, a imagem geral de MFM da matriz acaba por
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esconder o sinal magnético dos precipitados como pode-se notar em 4.2.1.3(c). Portanto
observando bem a Figura 4.2.1.3 no todo é preciso tomar cuidado com as linhas de
artefatos causado pela primeira varredura que podem dar uma falsa impresséo, portanto

pegando outra regido foi feita a Figura 4.2.1.3.1.

zeky X1,888 18Mm

d) 200 ¢ 120
150 , f 100
Topografia - AFM | 80
“E‘ 100 ! 60 ~
e 50 [ f wE
® - - MFM 20 8
7 v 0
-50 |- =20
_100 L 1 1 ' 1 1 _‘0
0 2 4 6 8 10 12 14

deslocamento (um)

Figura 4.2.1.3.1 Imagem da amostra na regido interna sem ima da amostra do tipo I. (a) Imagem de
MEV, (b) Zoom de AFM da amostra no mesmo lugar indicado do MEV, (c) MFM do mesmo lugar

indicado, (d) variacéo topogréfica e magnética.

Observando a Figura 4.2.1.3.1 o0s sinais magnéticos mais intensos sao notados
nos contornos, nesse caso evitou-se as linhas de magnetismo devido a ponta da sonda,
(linhas dos artefatos indicadas pelas linhas pontilhadas) mencionadas na Figura
4.2.1.3(d).

Nota-se também que a imagem possui uma ondulacdo na imagem de MFM,
indicando um magnetismo na amostra em geral, ndo somente nos precipitados. 1sso
pode ser devido ao magnetismo da matriz.
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Figura 4.2.1.3.2 Imagem de AFM da amostra na regidoa interna sem imé& da amostra tipo | com os
pontos de onde foram feitas as curvas de forca.

Ponto 10 NbC

Ponto 21 NbC

Ponto 30 NbC

Ponto 15 carbeto de Ti
—— Ponto 19 carbeto de Ti
———————— Ponto 26 carbeto de Ti
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Ponto 49 CrZSC6

—— Ponto 11 carbeto de Ti
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Altura (m)

Figura 4.2.1.3.3 Gréfico da amostra na regido interna sem ima da amostra do tipo | com os pontos de

onde foram feitas as curvas de forca.
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Ponto 10 NbC

Ponto 21 NbC

Ponto 30 NbC
————————— Ponto 15 carbeto de Ti
—— Ponto 19 carbeto de Ti
———————— Ponto 26 carbeto de Ti
— Ponto 22 CrC_

L e Ponto 27 Cr23C6

-10
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-20 -
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2376
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,,,,,,,,,,,,,,,, Ponto 20 carbeto de Ti
———————— Ponto 40 carbeto de Ti
Ponto 9 matriz
Ponto 21 matriz
Ponto 27 matriz

Altura (m)

Figura 4.2.1.3.3 Grafico zoom da amostra na regido interna sem iméa da amostra tipo | com os pontos de

T T T
4.5x10° 4.5x10°

onde foram feitas as curvas de forga.

Para quantificar as forcas em diferentes pontos, a imagem de 100nm x 100nm

apresentada na Figura 4.2.1.3.2 foi feita e dela foram selecionados alguns pontos. A

variacdo da amplitude de oscilacdo e da fase foi obtida em funcdo da distancia.

Nesse caso da amostra do tipo | pelo grafico na Figura 4.2.1.3.2 indica que nédo

houve diferenca significativa entre a matriz e os precipitados, gréfico melhor

visualizado no zoom da Figura 4.2.1.3.3.

Com as regides analisadas percebemos que os contornos dos precipitados é que

possuem maior resposta magnética, sendo que os precipitados de NbC nestes testes

apresentam sinal magnético mais intenso.
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4.2.2 Amostra no estado de envelhecimento V

- Regido externa:

)l g Topografia - AFM §

100 .

_ 5
E 80 te
® 60 [ j / 39
= | oz

S 40 MFM 2

i - 1

2 Lo

u 'l | ] 'l 'l Il I _1

0 2 4 (i 8 10 12 14

deslocamento (um)

Figura 4.2.2.1 Imagem da amostra na regido externa sem ima da amostra tipo V. (a) Imagem de MEV,
(b) Imagem de AFM correspondente, (c), Imagem de MFM correspondente, (d) Zoom de AFM da
amostra no mesmo lugar indicado do MEV, (¢) MFM do mesmo lugar indicado, (f) variacdo topografica
e magnética.

Observa-se da Figura 4.2.2.1 que o sinal magnético mais relevante foi na parte
dos contornos dos precipitados. O sinal magnético da matriz aparentemente teve

variacao praticamente nula mesmo em zoom como no item (e).
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Figura 4.2.2.1.1 Imagem de topografia com os pontos das curvas de forgas marcadas.

Curvas de forcas:

Ponto 1 matriz
Ponto 12 matriz
Ponto 17 matriz
Ponto 2 NbC
Ponto 11 NbC
iR Ponto 19 NbC
Lot — Ponto 0 Cr, C,
R Ponto 4 Cr,.C

2376

0 | - Ponto13Cr,C,

rrrrr Ponto 15 Cr,,C,

—— Ponto 3 carbeto de Ti
———————— Ponto 9 carbeto de Ti
————————— Ponto 16 carbeto de Ti

40 -
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2.7x10° 2.8x10° 2.8x10° 2.9x10° 2.9x10° 2.9x10° 3.0x10° 3.0x10° 3.1x10°
Altura (m)

Figura 4.2.2.1.2 Gréfico com os pontos das curvas de forgas marcadas da Figura 4.2.2.1.1.
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Ponto 1 matriz
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Ponto 2 NbC
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~Ponto 13 CrZSC6
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>
1

244

T T T T T T T
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Figura 4.2.2.1.3 Zoom do grafico da Figura 4.2.2.1.2.

Assim como visto na Figura 4.2.2.1 de AFM/MFM onde apenas aparece um sinal
de alguns graus entre alguns contornos dos precipitados e no restante da imagem tendo
o sinal dos precipitados e da matriz com variagdo no sinal magnético praticamente nulo,
o grafico da Figura 4.2.2.1.3 que é zoom da Figura 4.2.2.1.2 dos pontos indicados na
Figura 4.2.2.1.1 concordam portanto que na regido externa da amostra ndo ha
diferenciacdo dos precipitados e da matriz quanto ao sinal magnético, as curvas feitas
ndo importando em que ponto foi selecionado permanecem com praticamente a mesma
curvatura de forca. Excecdo nos contornos dos precipitados que dao sinal conforme
Figura 4.2.2.1.1(e) e (f).

Comparado com a regido externa do tipo I, ambos parecem ndo ter um sinal com

muita variagdo magnética na matriz.
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- Regido central:
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Figura 4.2.2.2 Imagem da amostra na regido central da amostra sem ima da amostra tipo V. (a) Imagem
de MEV, (b) Zoom de AFM da amostra no mesmo lugar indicado do MEV, (c) MFM do mesmo lugar

indicado, (d) variacdo topografica e magnética.

O sinal magnético na Figura 4.2.2.2. se d& mais entre os precipitados, tanto NbC
ou Cry3Cg, J& 0s contornos que ndo possuem outro precipitado do lado, ou seja,

possuem a matriz apenas, o sinal apresentou-se menos significativo.

A Figura 4.2.2.2.1 foi feita para quantificar as forcas em diferentes pontos. A

variacdo da amplitude de oscilacdo e da fase foi obtida em fungdo da distancia.
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Figura 4.2.2.2.1 Imagem da topografia da Figura 4.2.2.2 com os pontos marcados

Curvas de forca
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Figura 4.2.2.2.2 Gréfico dos pontos marcados na Figura 4.2.2.2.1
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Ponto 1 NbC

Ponto 10 NbC
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""""" Ponto 14 Cr2306
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Figura 4.2.2.2.3 Zoom do gréfico anterior da Figura 4.2.2.2.2.

Da Figura 4.2.2.2.3 os pontos 15 NbC e 16 da matriz possuem um sinal mais
significativo de forga de longo alcance mais significativo, apesar de nos outros pontos
do mesmo tipo ndo responderem ao sinal da mesma maneira. Como apenas um ponto de
trés pontos do mesmo tipo apresentou essa caracteristica considerou-se que 0s pontos no
geral ndo se diferenciaram magneticamente. Vale ressaltar que a amostra tipo V possui

precipitados secundarios que podem ser a causa desse sinal mais magnético no caso do
ponto 16 na matriz.

Comparando com a amostra do tipo | na mesma regido central ambas possuem um
pouco de sinal magnético na matriz.
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— Regido interna
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Figura 4.2.2.3 Imagem da amostra na regido interna da amostra sem imd da amostra tipo V. (a) Imagem

de AFM e grafico de topografia (b) MFM da amostra no mesmo lugar indicado e grafico do sinal

magnético do mesmo lugar do AFM, (c) Variagdo topogréafica e magnética.
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Observa-se que a variagdo magnética é praticamente nula, exceto por casuais
pontos que pela Figura 4.2.2.3 (b) nota-se que séo devidos ruidos da imagem. Variagdo

magnética de décimos de miligrau.

Figura 4.2.2.3.1 a)MEV da amostra na regido interna da amostra sem ima da amostra tipo V b) AFM

com os pontos marcados para a curva de forga.

44



A Figura 4.2.2.3.1 nos auxilia a quantificar as forcas em diferentes pontos. A

variacdo da amplitude de oscilacdo e da fase foi obtida em funcdo da distancia.

Ponto 4 matriz
Ponto 12 matriz
Ponto 13 matriz
50 Ponto 0 NbC

A Ponto 2 NbC

3 Ponto 3 NbC
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"""" Ponto 7 Cr2306
—— Ponto 8 Cr,_ C

2376

————— Ponto 15 Cr_C

2376
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,,,,,,,,,,,,,,,, Ponto 5 carbeto de Ti
------ Ponto 16 carbeto de Ti
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8.1x10° 8.2x10° 8.3x10° 8.4x10°
Altura (m)

Figura 4.2.2.3.2 Grafico da amostra tipo V, referente a Figura 4.2.2.3.1.
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Figura 4.2.2.3.3 Zoom do gréfico da Figura 4.2.2.3.2. para melhor visualiza¢do das forcas.

Pode-se notar pelas curvas feitas nos precipitados de NbC, que estas possuem a
curva mais arredondada, assim apresentando forgas de mais longo alcance seguido dos
precipitados de Cr,3Cs.
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Comparando com a amostra do tipo | na mesma regido interna temos que pelas

curvas de forca antes indiferentes agora apresentam variacao no sinal magnetico.

46



CONCLUSOES

Com a ajuda do MEV e utilizacdo do AFM, foi possivel observar a evolucdo da

microestrutura bem como o efeito magnético dos precipitados no aco HP com diferentes

estados de envelhecimento. Com isso é possivel concluir que:

O sinal magnético da amostra com estado de envelhecimento | apresenta-se mais
intenso que na amostra tipo V, sendo que o magnetismo é mais notavel nos contornos
dos precipitados de Cr e Nb.

A amostra tipo V possui muitos precipitados secundarios na matriz que alteram a
propriedade magnética no geral, os precipitados de NbC s&o os que apresentam mais
sinal magnético.

As medicGes de curva de forca nos auxiliaram na identificacdo de sinais magnéticos
mais fortes nos contornos da amostra tipo I, confirmada pela visualizagdo de imagens
e graficos de topografia no modo fase de MFM.

Nota-se que o sinal magnético aparece com mais intensidade quando a medida é
realizada no contorno de um precipitado que tem na sua vizinhanca outro
precipitado.

A comparagdo com trabalhos anteriores [9],[21] nos auxiliou a entender que apesar
da amostra tipo V parecer ndo mostrar sinal magnético, verificamos que possui sim
com o zoom em precipitados. E necessario, porém estudar melhor se as linhas na
“vertical” que aparecem sao realmente devido aos precipitados secundarios ou se é
algum tipo de interacdo resultando nesse ruido. Porém parece ser devido ao
magnetismo da amostra uma vez que essas linhas “verticais” parecem sofrer
perturbacgéo devido aos precipitados em que estdo passando.

Propbe-se aprofundar o estudo e verificar que o sinal apresentado é apenas no
contorno ou no préprio precipitado, uma vez que o objetivo inicial desse trabalho era
nos precipitados e no decorrer foi notado que nos contornos € onde aparece a maior

variagdo magnética.
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— Outra proposta é a utilizagdo de um imad com a sonda de magneto duro para verificar
se ocorrera intensificacdo do sinal magnético, artefatos ou aparecimento de outra

evidéncia.
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ANnexo
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EDS da regido central da amostra do tipo V:
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