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Resumo

Neste trabalho € descritaaformagdo, sobre o aco silicio de
gréo orientado, deum filme cerdmico obtido apartir deMgO
contendo os aditivos TiO, e SrSO,. O materia foi tratado
termicamente a 900 oC, 1000 °C e 1200 °C e por 15 horas a
1200 °C. O recobrimento foi analisado por microscopiaele-
trénicade varredura(MEV), microssondaeletrdnica(EDS),
difracdo de raios X e espectroscopia de centelhamento
(GDS). A evolugéo morfol 6gica observada se passa com a
formag&o de uma camada continua de Oxidos na superficie
mais externado material. Com aelevagdo datemperaturaa
camadamais externatorna-se mais espessa e aumentao teor
de Mg nas particulas presentes na sub-camada. E possivel
verificar apresencadeforsteritacristalinanasuperficie das
amostras tratadas a temperaturas superiores a 1000 °C. A
profundidade de penetracio do Mg no material aumentacom
a elevacdo da temperatura, passando de cercade 75 nm a
900 °C para aproximadamente 1,9 um a 1200 °C.
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Abstract

In thiswork the formation on grain oriented silicon stedl of a
ceramicfilmobtained usng MgO and TiO, and § SO, additives
isdescribed. Thematerial was heat treated at 900°C, 1000 °C
and 1200 °C and for 15 hours at 1200 °C. The coating was
evaluated using scanning electron microscopy (SEM),
electron microprobe (EDS), X-ray diffraction and glow
discharge spectroscopy (GDS). The observed morphological
evolution occurs with the formation of a continuous oxide
layer on the outermost surface of the sheet. As the
temperatureisraised, the outermost surface layer becomes
thicker while the particles formed underneath becomes
richer in Mg. Beyond 1000 °C the formation of crystalline
forsterite on the surface of the sheet was observed. The
penetration depth of Mg in the material increases as the
heat treatment temperature is raised, going from 75 nm at
900 °C to approximately 1.9 «m at 1200 °C.

Keywords: structure, ceramic coating, forsterite.

INTRODUCAO

Osacossilicio de gréo orientado sdo utilizados principalmente
na fabricagdo de nicleos de transformadores e de outros instru-
mentos elétricos. Esses agos sao processados de modo a se obter
excelentes propriedades magnéticas (baixas perdas e elevadas
permeabilidades) na direcdo de laminag&o e um isolamento elétri-
co adequado em suas superficies[1, 2].

O processo de fabricagdo do ago silicio envolve uma etapa de
descarbonetacado, apds alaminacgdo afrio, que ocorre em tempera-
turas da ordem de 800 °C sob atmosfera Umida. Durante esta etapa
€ formada uma camada de 6xidos amorfos, constituidos por silica
(SI0,) efaidita(Fe,SIO,), com cercade 2 um de espessura na su-
perficie datira[3-5].

Em seguida, é aplicada na superficie da tira um recobrimento
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de MgO (podendo conter aditivos), na forma de uma suspensio
aquosa. A magnésia (MgO) tem como finalidade promover a for-
mag&o de um recobrimento ceramico deforgterita(Mg,SIO,), apartir
de suareagdo com a superficie datira, e de evitar o colamento das
espiras da bobina durante o recozimento final [6, 7].

Durante o ciclo derecozimento final, que envolvetemperaturas
em torno de 1200 °C, ocorrem, aém da formag&o do filme de
forsterita, arecristalizagdo secundaria e a purificagdo do ago atra-
vés daremocdo de impurezas [8, 9].

Os aditivos damagnésia apresentam duas fungdes principais: a
estabilizacdo da recristalizag8o secundériae aformacdo estavel de
umfilmedeforsterita. Varios aditivos sdo utilizados paramelhorar
a aparéncia, espessura, resisténcia a oxidagdo e outras proprieda-
des do filme cerémico. Silica e vérios silicatos tém sido adiciona-
dos parafavorecer asreagdes entre os Oxidos dasuperficiedatirae
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amagnésia. Oxidos de titanio, cromo e manganés e compostos de
estroncio tém sido adicionados para melhorar a aderéncia e a uni-
formidade do filme [2, 6-8].

Em especial, compostos de estréncio - como SrSO, e
Sr(NO,),, por exemplo —tém sido utilizados visando reduzir o nu-
mero de particulas de forsterita presentes na sub-camadadatirade
acosilicio degréo orientado e dessaforma, reduzir aperdamagné-
ticado produto final [8].

A recristalizagdo secundaria e aformagéo da forsterita séo
fendmenos fundamental mente diferentes um do outro. Tais fen6-
menos provavel mente ocorrem sob interferénciamutua e sdo influ-
enciados pela atmosfera do recozimento e pelos aditivos da
magnésia. |sso tem resultado em uma grande necessidade de pes-
quisa a respeito da influéncia da atmosfera e dos aditivos da
magnésia[8].

O objetivo deste trabalho € avaiar a estrutura de um filme
de forsterita, formado sobre o ago silicio de gréo orientado, em
diferentestemperaturas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de agos silicio de gréo orientado com 0,27 mm de
espessura, retiradas de umabobinaprocessadaem escalaindustria
apos a etapa de descarbonetagéo, foram recobertas com umalama
composta por MgO + 1% Sr + 1% Ti. Os aditivos Sr e Ti foram
adicionados naformade SrSO, e TiO,, respectivamente. Osteores
dosaditivosforam cal culados em fungdo do peso de MgO utilizado.
A lama utilizada apresentou cerca de 15% de sdlidos. A secagem
dosrecobrimentosfoi feitaem forno muflaa300 °C por cercade 1
minuto. Asamostras foram tratadas até 900 °C, 1000 °C e 1200 °C
epor 15 h a1200 °C em atmosfera de H, ultra puro.

A morfologiadas se¢des transversais dos filmes cerémicos
foi avaliadapor microscopiae etronicade varredura (Phillips XL 30)
e EDS (EDAX-DX4). Osteores dos elementos avaliados por EDS
sdo indi cados neste trabal ho em porcentagem em peso. As andlises
de EDS foram readlizadas de forma semi-quantitativa, com erros
meédios da ordem de (10% do teor do elemento. No caso de algu-
mas regides com cercade 1 ¢ m ou menores, o resultado daandlise
apresenta erros maiores devido ainfluéncia dos el ementos davizi-
nhanga. Os difratogramasderaios X foram obtidos em equipamen-
to Rigaku — Geigerflex. Os perfis de composi¢do quimicados ele-
mentos Fe, Si e Mg, a partir da superficie datira, foram avaliados
por espectroscopia de centelhamento (GDS, Jobin-Yvon 5000RF).
Cada perfil de composicdo quimica apresentado se refere a um
ensaio de GDS, que abrange, aproximadamente uma superficie de
12,5 mn?.

RESULTADOSE DISCUSSAO

A Fig. 1 apresenta a morfologia tipica da camada de Oxidos
presentes na superficie do substrato e as etapas intermediérias de
formagao do filme ceramico.

ApGs o tratamento a 900 °C é possivel observar a presencade
um filme fino na superficie datira e de uma camadaintermedidria
de espessura variada delimitando a camada de 6xidos e o meta
base (Fig. 1b). O filme na superficie datira, indicado pelo ponto 1
na Fig. 2, € formado por cercade 1% Mg, 6% Si e 12% O. Uma
regido espessa da camadaintermediéria, ponto 2, apresenta 8% Si
e 16% O.
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(a) substrato

(b) 900 °C

(c) 1000 °C

(d) 1200 °C

(e) 1200 °C
apos 15h

Figura 1: Evolucdo da morfologia da camada superficial da tira de ago
silicio.

Paraaamostratratadaa 1000 °C acamadaintermedi&riaentrea
camada de Oxidos e 0 metal base ainda esta presente; o filme na
superficie datiraapresentaal gumas descontinuidades e as particul as
na sub-camada estdo coalescendo, conforme pode ser visto pela
Fig. 1c. O filme cerdmico, ponto 1 da Fig. 3, apresenta cerca de
10% Mg, 5% Si, 12% O e 1% S. O S é encontrado em regides
uniformes do filme. As relagdes estequiométricas (em peso) dos
elementos que compdem aforsteritasdo Mg/Si =1,7eMg/O=0,8.
A partir da composi¢éo quimica avaliada por EDS para o ponto 1
(Fig. 3), 9o obtidas as rdlagbes Mg/Si = 2 e Mg/O = 0,8 sugerindo
fortemente que a 1000 °C a camada mais externa é composta por
forsterita. A particulacoalescida, ponto 2 (Fig. 3), possui cercade 8%
S €9% O. O Mg também estd ausente naregido escura, ponto 3, que
formaacamadaintermedidriae apresentacercade 9% S e 9% O.

O aumento datemperatura para 1200 °C revelaumamorfologia
composta por uma camada continua do filme ceramico e pequenas
particulas na sub-camada. O filme, ponto 1 da Fig. 4, apresenta
24% Mg, 15% Si e 25% O. A particulamaisinterna, como o ponto
2, apresentacercade 15% Mg, 7% Si e 13% O. Foram observadas
regides espessasjunto ao filme cerémico, como o ponto 3, que apre-
sentam, além dos constituintesdaforsterita, Mne S. A composi¢do
quimica aproximada do ponto 3 € 27% Mg, 6% Si, 10% O, 21% S
e 7% Mn.
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Figura 2: Caracterizacdo por EDS da amostra tratada a 900 °C.

10% Mg 5% Si 12% O 1% S fi*

SKb FeKl
5 LA
D
270 330 390 450 510 570 630 6.90
energia (eV)
8% Si 9% O FiKka 9% Si 9% O FiKa

) Felb o  Felb

'g FjLa = FgLa

= Sika —§ S|Ka

iz &

8 L}e{l 2 FeKl
. JLAS JLA
090 150 210 270 330 390 450 510 570 630 6.90 09 150 210 270 330 390 450 510 570 630 6.90
energia (eV) energia (¢V)

Figura 3: Caracterizagdo por EDS da amostra tratada a 1000 °C.
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Figura 4: Caracterizagéo por EDS da amostra tratada a 1200 °C.

Ao final do tratamento térmico o filme
ceramico ndo é uniforme e apresenta regides bem
espessas. As pequenas particulas na sub-camada
coalesceram, conforme pode ser visto naFig. le.
A regido espessa do filme mostrado na Fig. 5
(ponto 1) apresenta a composi¢ao quimica: 31%
Mg, 18% Si e 30% O. A particulaque permanece
nasub-camada, ponto 2, possui cercade 21% Mg,
12% Si e 20% O.

O difratograma de raios X indica que para a
amostra tratada a 900 °C a fase predominante € a
ferrita (Fe-a) referente ao substrato, conforme
mostraa Fig. 6a. A presenca de periclasio a
temperatura pode estar relacionadaaumaremocéo
incompletado excesso derevestimento daamostra.
Dessaforma, os 6xidos presentes nasuperficie da
tira, observados na Fig. 2, permanecem amorfos.

A 1000 °C, conforme mostra a Fig. 6b, a
forsterita e a alabandita j& estdo cristalinas. A
presenca da fase forsterita esta de acordo com os
resultados de composi¢c&o quimica do ponto 1 da
Fig. 3, avaliados por EDS. O aumento da
temperatura para 1200 °C aumenta a quantidade
relativa de Mg,SiO, e MnS presentes no
revestimento (picos mais intensos e mais bem
definidos), Fig. 6¢. O aumento da quantidade de
forsterita esta relacionado com a presenca de Mg
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Figura 5: Caracterizag&o por EDS da amostra apos 15 h a 1200 °C.
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Figura 6: Difragéio de raios X dos agos silicio recobertos com MgO + 1% Sr + 1% Ti.

nas particulas da sub-camada (ponto 2 da Fig. 4) que, em
temperaturas mais baixas eram compostas apenas por Si e O.

Os perfis de composicéo quimica (obtidos por GDS) a partir
da superficie, considerando os elementos Fe, Si e Mg, sdo
mostrados a seguir. O resultado tipico do espectrometro é naforma
de intensidade do elemento (V) em fun¢ao do tempo. O tempo é
convertido para perfil de profundidade a partir da medida do
tamanho da cratera e da velocidade média de arrancamento de
atomos da amostra. As curvas de Ar sdo apresentadas com a
finalidade de indicar a estabilidade dos sinais obtidos.

Para a avaliac8o da disténcia de penetragdo do Mg natirade
aco silicio serd utilizado o valor de 1/e vezes sua intensidade
maxima. O parémetro 1/e vezes aintensidade méximado Fe sera
adotado para a determinagéo da espessura do filme ceramico. A
disténcia zero se refere a superficie externadatira de ago.

A tira de ago silicio revestida com MgO + 1% Sr + 1% Ti
apresenta um filme cerdmico de cercade 40 nm de espessurae o
Mg esta presente até cerca de 75 nm, ap0s o tratamento a 900 °C
(Fig. 7).
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Para a amostra tratada a 1000 °C o gradiente de Fe é bem
acentuado (Fig. 8) e o filme cermico passa a apresentar cerca de
240 nm de espessura. A Fig. 8 também mostra uma difusdo mais
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Figura 7: Perfil de composi¢ao quimica paraaamostratratada a 900 243



intensidade relativa

Si
Ar

— T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

distancia (ym)

Figura 8: Perfil de composi¢&o quimica para a amostra tratada a 1000 °C.

extensado Mg, que penetra cerca de 350 nm a partir da superficie. O
Mgeo S seconcentram em torno de 200 nm e 90 nm, respectivamente.
Asdistancias de penetracéo do Mg, a900°C e a 1000 °C, estéo de
acordo com os resultados de EDS paraos pontos 1 daFig. 3edaFig.
4, onde apresenca de Mg estarestritaa camada mais externadatira.

O aumento da temperatura de tratamento para 1200 °C favore-
ceadifusdo do Mg e suavizao gradiente de Fe, conforme mostraa
Fig. 9. O filme possui cerca de 1,0 um de espessura e o Mg se
concentra em torno de 600 nm e atinge uma distancia de penetra-
¢&o de cercadeaté 1,9 um, aproximadamente. A extensdo de pene-
tracdo do Mg estade acordo com suapresenca, verificadapor EDS,
nas particulas da sub-camada e com o aumento da quantidade rel a-
tiva de forsterita, verificada pela difracdo de raios X. Observa-se
também, uma el evada concentracdo de Si entre 60 e 260 nm.

Ao fina do ciclo o filme cerémico tem uma espessura de cerca
del,1umeoMgéencontrado até cercade 2,1 um. O perfil do Mg
edo S revelamintensi dades maximas bem definidas e concentradas
emtorno de 700 nm parao Mg eemtorno de 180 nm e 820 nm para
0 Si, conforme mostraa Fig. 10.

O encharque de 15 h a 1200 °C nao alterou de forma significa-
tivaaespessurado filme e a profundidade de penetracdo do Mg. O
Si que se concentrava préximo a superficie externa passa a apre-
sentar também umaintensidade el evada numa regido maisinterna
da camada cerémica.

Antes do encharque, a intensidade do Fe passa a ser estavel
(correspondendo ao Fe do substrato) a partir de cercade 2,5 um e
apos o encharque a estabilidade é verificada somente a partir de
cercade 3,5 um, sugerindo que o Fe sgja 0 elemento responsavel
pelo suave alargamento dos picos de forsterita e alabandita
mostrados na Fig. 6d.
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Figura 9: Perfil de composic¢éo quimica paraaamostratratada a 1200 °C.
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Figura 10: Perfil de composi¢do quimica para a amostra apos 15 h a
1200 °C.

CONCLUSOES

A evolucdo morfol égicado filme cerémico se passacom afor-
magdo de umacamada continua de Oxidos nasuperficie maisexter-
nado material. Com aelevacdo datemperaturaocorre um aumento
na espessura da camada mais externa e um aumento no teor de Mg
nas particul as presentes na sub-camada.
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