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Materialy magnetycznie twarde Nd-Fe-B

1. WPROWADZENIE

Materiaty magnetyczne i magnesy trwale sa jedna z nejwezniejszych
grup materiaiéw uzywanych w elektronice i elektrotechnice. Znajduje
one zastosowanie zaréwno w urzgdzeniach specjalnych i peryferiach kom-
puterowych jek i w sprzecie domowego uzytku. W swietle aktualnych wy-
magan dotyczacych miniaturyzacji urzedzer oraz budowy wysokoefektywne-
go. sprzetu elektrotechnicznego i elektronicznego zrodzila sie koniecz-
nos¢ podwyzszania wiasnosci materialéw magnetycznych.

W koricu ubiegtego wieku byly w uzyciu wylgcznie magnesy ze stali
weglowej, Okoto 1890 roku nastapil pewien postep w wyniku zastosowania
stali wolframowej. Jednak znaczace polepszenie wtasnosci uzyskano do-
piero przez zastgpienie ok. 35% 2elaza kobsltem. Ze wzgledu na wysoka
ceng kobaltu znaczenie technologiczne tej stali byio jednak niewiel-
kie. Powazne obnizenie kosztéw z jednoczesnym polepszeniem wtasnosci
przyniosto wprowadzenie stopéw Alnico.

Kolejny etap rozwoju magneséw nastgpil dopiero wtedy, gdy uéwiado-
miono sobie, ze dla polepszenia koercji konieczne sa duze wertosci
anizotropii megnetokrystalicznej. Stanowilo to punkt wyjscia do powe-
3)6. gdzie M jest
reprezentowane przez jeden lub wigcej metali typu Ba, Sr, Pb oraz mag-

stania ferrytéw - materialéw o ogélnym wzorze M(Fezo

neséw typu ziemia rzadka-metal. Do tej ostatniej grupy naleza materia-
ty typu SmCog [1, 2], sm,Co, [3] oraz Nd-Fe-8B [4].

Obecnie w grupie magneséw trwalych s@ produkowane i stosowane mate-
riaty Alnico, twarde ferryty, magnesy ziemia rzadka-kobalt i ziemia
rzadka~zelazo-bor.

Najnowszym materiatem magnetycznie twardym jest stop ziemia rzadka-
-2elazo-bor., W sktadzie swym nie zawiera on kobaltu, a z .grupy ziem
rzadkich sa stosowane neodym i prazeodym, wystepujace w stosunkowo
duzej ilosci.
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Znakomite wiasnoéci tych magneséw jek réwniez dostepnosé surowcéw
pozwalaje sgdzic¢, 2e w stosunkowo krétkim czasie moge one wyprzeé
z wielu zastosowan magnesy samar-kobalt, Alnico, a nawet ferryty.
W tabeli 1 zestawiono przecigtne wlasno$ci poszczegédlnych typdéw magne-
séw w temperaturze otoczenia,

Tabela 1. Poréwnanie wiasnoséci magnetycznych niektérych magneséw

trwatych
BH maks. Br JHc BHc
Material
k3/m> T kA/m

Ferroxdure SrFe12019 28,5 0,39 275 265
Alnico 83,5 1,04 124
RES 190 SmCo5 154 0,89 1100 668
REC 26 Sm(Co, Fe, Cu, Zr),, 215 1,08 800 796
NEOMAX 35 Nd15F97788 279 1,22 995 891

2. CHARAKTERYSTYKA MAGNESOW TYPU Nd-Fe-B

Podstawe wlasno$ci magnetycznych stanowi zwigzek Nd2#e14B majecy
strukture tetragonalng o parametrach sieci a°=8.8 R, C°=12,03 R [5]
oraz pole anizotropii magnetokrystaelicznej HA=7,5 T, namagnesowanie
nasycenia M=1,6 T [6] i temperature Curie T.=595 K [7] . Materialy
techniczne na magnesy sg wielofazowe, przy czym zwigzek Nd, Fe,,B sta-
nowi prawie 90% objetosci magnesu. Stopy takie zaswierajes 14+20% at
neodymu, ok, 1,3% at boru i reszte zelazs. Nadmiar neodymu, w stosun-
ku do stechiometrii zwigzku, konieczny jest z dwéch przyczyn. Pierwsza
jest wytworzenie struktury wielofazowej o wymaganej morfologii, dla
uzyskania duzej sily koercji. Druge przyczyne stanowi koniecznosc¢ kom-
pensacji strat neodymu na skutek utleniania podczas procesu technolo-
gicznego. Najczesciej stosowanym obecnie materialem jest stop o skia-
dzie Nd15F87788. Struktura magnesu sklada sie z nastepujacych podsta-
wowych faz:

- zwigzek magnetyczny Nd2Fe14B - 85+90% objetosciy

- zwigzek paramagnetyczny NdFe484 - ok. 5% objetosci,

-~ faza bogata w Nd - 10+15% objetosci.

Zwigzek NdyFe, B, dzieki duzej anizotropii magnetokrystalicznej, daje
mozliwo$é¢ uzyskania duzej sily koercji, a tskze, z powodu wysokiego
namagnesowania nasycenia - duzej remanencji. Wykorzystanie tych moz-
liwosci stanowi sztuke'iniynierii materiatowej ksztaltowania mikro-
struktury i wiasnosci materiaiu,
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Gotowy magnes powinien sktadac sige z ziarn zwigzku NdZFe14B,
o wielko$ci kilku do kilkunastu mikrometréw, zorientowanych osig 1at-
wego namagnesowania w jednym kierunku. Powigzanie wielkosci ziarna
z sitg koercji polega ne dgzeniu do uzyskania ziarna monokrystalicz-
nego, majacego jedng o$ latwego magnesow;nia i monodomenowego. Wyste-

powanie wielu $cian domenowych w obrgbie jednego ziarna powoduje tat-
we jego rozmagnesowanie na skutek ruchu $cian i zarodkowania domen

odwrotnych., W ziarnach monodomenowych rozmagnesowanie odbywa sie na
skutek rotacji wektora namaegnesowania w polu réwnemu polu anizotropii,
w warunkech ideslnych.

Z pozostatych skladnikéw faze bogata w neodym jest roziozona na
granicach ziarn stwarzajacych zapore dla ruchu $cian domenowych. Obec-
noéc fazy NdFe4B4 jest niekorzystna i jej ilosc powinna byé ograniczo-
na do minimum,

3. TECHNOLOGIA MAGNESQW

Stosowane s@ obecnie na skale techniczna réwnolegle dwie technolo-
gie, Pierwsza wykorzystuje metode metslurgii proszkéw, druga polegs
ne szybkim chtodzeniu cieklego stopu przez jego natryskiwanie na wiru-

‘Jecy metalowy beben, a nastgpnie dwustopniowym prasowaniu uzyskeanej
W ten sposéb tasmy.

3.1. Metoda metalurgii proszkbw

FProcedura stosowana przy produkcji magneséw typu Nd-Fe-B jest po-
dobra do tej, jakiej uzywa sie do wytwarzahia ferrytéw lub magneséw
samer-kobalt, Poszczegélne etapy obejmuje: wytworzenie stopu, krusze-
nie dgo, mielenie do wielkoéci ziarne ponizej 10 um, prasowanie w polu

magretycznym, spiekanie przy ok. 1370 K i obrébke cieplna w zakresie
117C+900 K (rys. 1).

. Prasowanie w polu
Wykonanie stopu magnetycznym
¥
[ Rozdrabnianie ] | ‘
1 Spiekanie
[ Mielenie g 1370K [ 2h
T ]
B TR L 1 5 :
I Kontrola sktadu 1 Obrobka cieplna
b - - 1- ————— 4 1170- 870K 1h
Rys. 1. Schemat procesu technolo- [ﬁ Magnesowanie I
gicznego spiekanych magneséw typu
Nd-Fe-B
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Wszystkie etapy powinny by¢ wykonywene w stmosferze ochronnej, co
znacznie komplikuje caly proces.

Oqtafnig czynnoscig jest magnesowanie i ewentualnie wykariczajaca
obrdbka mechaniczna.

3.2, Metoda szybkiego chiodzenia

Uzyskiwanie materiaiu magnetycznego metodg szybkiego chtodzenia ze
stanu cieklego wykorzystuje mozliwo$é¢ wytworzenia tym sposobem drobno-
ziarnistej, wysokokoercyjnej struktury o zisrnach mniejszych od wiel=-
kosci.domen magnetycznych. Wiasciwie dobrana szybko$¢ obrotows begbna
przy odlewaniu ta$m pozwala uzyskaC materiasl wykeszujecy silty koercji
przewyzszejgce otrzymywane w metodzie metalurgii proszkéw. Poczatkowe
rozdrobnione tasmy prasowano z zywice tworzac izotropowe, wigzane mag-
nesy o matej gestosci energii magnetycznej. Droge ku anizotropowym
magnesom o duzej energii otworzylo opracowsasnie metody dwustopniowego
prasowsnia w temperaturze okoto 1000 K [8, 9] . W pierwszej operacji
tadmy lub ich odcinki s@ prasowane w atmosferze ochronnej, w tempera-
turze 1000 K, pod duzym cisgnieniem, dla uzyskania litego materiaiu
o duzej gestosci. Nastepnie wypraska taka podlega ponownemu prasowa-
niu, w takich samych warunkach, z tym wyjatkiem, 2e matryca ma $red-
nice wiekszg niz wypraska, co powoduje redukcje grubosci materisiu
i jego pityniecie prostopadle do kierunku prasowania. Jest to wigc ob-
rébka plastyczns na goraco. Tasma poddawana dwustopniowemu prasowaniu
powinna byé wytworzona przy szybko$ci chiodzenias wigkszej niz opty-
malna, aby w wyniku obrébki cieplnej podczes prasowania uzyskailas
strukture odpowiadsjece najwyzszym wiasnosciom.

Dezenie do omijenis ograniczern patentowych skisnia do szukania no-
wych metod wytwarzenia magneséw. Wéréd nich najciekawszy wydaje sie
sposéb polegajecy na diugotrwaiym, rzedu kilkudziesieciu godzin, miele-
niu elementarnych proszkéw. Produktem tej operacji jest drobnodysper-
syjny twér zlozony z wzajemnie ze soba spojonych ziarenek 2elsza i ne-
odymu z wbudowsnymi w nie czestkami boru. Cechg tego materialu jest
mozliwo$¢ uzysksnia, w stosunkowo niskich temperaturach rzedu 1000 K
i czesie kilkuminutowym, warunkéw dyfuzji zepewniajg@cych powstanie
zwigzku magnetycznego Nd,Fe, ,B [10].

Zestosowanie procedury prasowania w wysokiej temperaturze, jak
w przypadku metody z wykorzystaniem szybkiego chiodzenia, pozwale
uzyskaé dobrej jekosci magnesy anizotropowe [11].

4. ROLA SKLADU CHEMICZNEGO W KSZTALTOWANIU WLASNO3CI MAGNETYCZNYCH

Oprécz wielu parametréw wyrézniajacych megnesy Nd-Fe-B, jak np. du-
2a sita koercji czy wysokie namagnesowenie nasycenia, nie sg one poz-
bawione pewnych wad. S@ nimi stosunkowo niska temperatura Curie
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{890 K) i duze wspéiczynniki temperaturowe remanencji i koercji. Po-
lepszenie tych wlasno$ci mozna uzyskac¢ przez modyfikacje sktadu che-
micznego. Réwniez proporcje samych skiadnikéw podstawowych Nd, Fe i B
maj@ wpiyw na wiasnosdci magnetyczne. Na rys. 2 przedstawiono wplyw
stgzenia neodymu w zakresie skladéw 14+18% at. Obserwuje sie ciggity
wzrost sity koercji zwigzany z tworzeniem wigekszej iloéci fazy przej-
éciowej, bogatej w Nd, stanowigcej element mikrostruktury, kotwiczecy
ruch $cian domenowych z jednego zisrna do drugiego. Jednoczesnie
wzrost ilosci neodymu powoduje zmniejszenie ilosci lub zanik nieko-
rzystnej, paramagnetycznej fazy NdFe4B4. Polepszeniu koercji towarzy-
szy spadek remanencji.

Rys. 3 przedstawis zaleznosc podstawowych parametréw megnetycznych
od iloéci boru. Przebiega ona podobnie jak w przypadku neodymu. Wzrost
stezenia boru powoduje polepszenie koercji i spsdek remesnencji. Obni=-
2enie zawartodci boru ponizej 6% at. prowadzi do powstanis wydzielen
dodatkowej, migkkiej magnetycznie gazy NdyFe,, i gwaltownego pogorsze-
nia parametréw, '

Modyfikacja wtasnodci przez wprowadzenie czwartego lub wiecej skiad-
nikéw ma na celu przede wszystkim poprawe temperatury Curie i wspéi-
czynnikéw temperaturowych. W tym zakresie s@ stosowane powszechnie dwa
dodatkowe skiadniki: dysproz i kobaslt. Dysproz w ilo$ci 10+20% wprowa-
dza sig¢ na miejsce neodymu, natomiast kobalt w takiej samej ilosci na
miejsce zeleza. Dodatek dysprozu lub innych cigzkich ziem rzadkich
(Tb, Ho) =zwieksza pole anizotropii magnetycznej oraz sile koercji
i przez to poprawis wspdiczynniki temperaturowe i temperature Curie.
Kobalt jest podstawowym dodatkiem podwyZszajacym temperature Curie.

Na rys. 4 pokezano zmiany silty koercji i remanencji przy wprowadzeniu
kobaltu, a w tabeli 2 jego wpiyw na temperature Curie.

) B,
x x L A%t L 11 Br
v 5 " it 10 [T
JHc 409 08
[kAIm] JHe 08
400 [kAlm] 07
06
300 400 105
JHe
200 300
100 (4 | 1 1 1 200 i ! 1 i
14 15 16 17 18 4 6 8 10 12
X [%at] y [%at]

Rys. 2; Wplyw stezenia neodymu, x, Rys. 3. Wpiyw stezenia boru, y,
na wtasnosci magnetyczne magneséw na wtasnosci magnetyczne

Nd Feg,_ Bg Nd,gFegs_ B,
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Tabela 2. Wptyw dodatku kobaltu na.
wartosc temperatury Curie
magnesow Nd15 Fe Co B

1-2Z 778
z [% at. | Temperatura Curie [K]
0,00 586
0,05 638
0,10 671
0,15 718
0,20 747
0,25 ¢ 790
0,30 " 820

Znaczne przekroczenie 20% at. Co prowadzi do spadku koercji i remanen-
cji. Magnesy o najlepszych aktualnie wspéiczynnikach temperaturowych
maje skiad (Ndg ,8%Y0,2) (Feg,gC0% 1280 08)5 5+ @ ich wspélczynniki
temperaturowe wynosza odpowiednio: remanencji « (B ) = -0,068%/K i ko-
ercji ﬂ(JHc),= -0,54%/K [12].

Wprowadzenie sluminium powoduje znaczny wzrost silty koercji
(rys. 5). Oprécz wymienionych juz zmien dodatek aluminium prowadzi
réwniez do obnizenia temperatury Curie (rys. 6) oraz remanencji, na
skutek zmiany struktury elektronowej zwigzku Nd2(Fe, A1)14B. Wzrost
sity koercji jest zwigzeny z powstaniem dodatkowej fazy bogatej w Nd
i Al, ktéra gromadzac sie na granicach ziarn zwigzku Ndz(Fe, A1)14B
stanowi element kotwiczacy ruch $cian domenowych,

Br
" ) —: e 441 [7]
B, x" 10
JHC -0
[kAIm] [ E
o
s o
400 ¢ JHe I?
=X
200
0 ] 24 I 1 1 i ) |
0 005 ©O01 015 02 025 03 : 0008 S0 15528 29230
Z [%hat] x [wag. %]

Rys. 5. Wpiyw dodatku Al
Rys. 4. Wpiyw zawartosci kobaltu, z, w postaci proszku na wiasnosci
na wiasnosci magnetyczne magneséw magnesow

d,5(Fe,_,C0,) ,7Bg [(Ndg,9PYp,1) 157©77B8) 100-xA1x
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Na rys. 7 pokazano wpiyw czesciowego zastgpienis 2eleza przez Cr,
Nb, Ga, Zr, Bi i Sn na wiasnosci magnetyczne w dwéch uktadach o réznym
stgzeniu neodymu. Przy wigkszej zewartodci neodymu (18% at.) tylko do-
datek Cr wywoluje ciagty wzrost silty koercji, Nb nie powoduje zadnego
efektu, a inne sktadniki prowadzg do obniZzenia koercji. Dla ukladu za-
wierajacego 163 at. Nd nie obserwuje si¢ wzrostu sily koercji przy
wprowadzeniu Nb, Ga i Cr z wyraznym maksimum okoto 2% at. dodastkowego
sklgdnika. Dodatek Zr powoduje obnizenie koercji, chociaz juz nie tak
gwalfowne jak w przypadku 18% Nd. Mozna wigc sedzié, ze przy dalszym
zmniejszaniu stezenia Nd nestgpi podwyzszenie sily koercji, co bylo
juz sygnelizowane w literaturze [13, 14].

T A~Cr, ©-Nb,0-8/,8-Ga,X-Sn,9-Zr
c 600

(K] ._A—"'A———-A

550

500 ) ! ! 1 1
0 Q5 10 .15 20 25 .30
X [wag. %]

Rys. 6., Temperatura Curie
magneséw

((Nde,9PY0,1) 15F ©7788) 100-x"1x

>

Rys. 7. Site koercji w funkcjfi:

dla magneséw Nd16F876-xMxBB

(linia ciegia) ?raz
d,gFe54.MBg (linie przerywena) X [at %]

,Jest powszechnie wiadomo, 2e wzrost zawarto$ci neodymu w magnesach
typu Nd-Fe-B powoduje podwyzszenie koercji [4]. Dzieje si¢ tak ne sku-
tek zwigkszenia grubosci niemagnetycznej, bogatej w Nd fazy przejscio=-
wej, ktéra rozdziela twarde magnetycznie ziarna zwigzku Nsze14B, blo~
kujgc ruch écian domenowych z ziarne do ziarna. Zeleznoéé efektu wpro-
wadzenia dodatkowych skladnikéw od ilosci fazy przejéciowej wskazuje,
%2e wzrost sity koercji jest kontrolowany przez zjewiska na granicach
ziarn, ktére se wzbogacane przez te dodatki. 3wiadczy o tym réwniez
fekt obnizania sig¢ stalej anizotropii magnetokrystalicznej zwigzku
Nd2F914_xCpr,ze wzrostem wartosci x [15].

Dalszy wzrost ilosci dodatku powoduje obnizenie sily koercji w wy-
niku powstania wydzielen migkkich magnetycznie faz, co jest demonstro-
wane przez uskok na krzywej odmagnesowania obserwowany dla niektérych

13
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prébek z zawertodcig 4% et. M. Wydzielenia te w magnessch z Nb, Ti, 2Zr
1 Ga s okreédlane przez niektérych sutoréw jeko migedzymetaliczny zwig-
zek typu Nd M, , [13. 16].
~ Zaleznoéci temperaturowe sily koechi dle materietéw domieszkowa-

nych Ga, Nb, Cr 1 Zr pokazano na rys. 8. Nie zaobserwowano znacznych
,réznic pomiedzy materielem zawiersjecym 18 i 16% at, Nd. Prébki do=~
mieszkowane wykazujg@ nieznacznie lepsze charakterystyki temperaturowe,
"co w polgczeniu z wigkszg sile koercji {Cr, Nb, Ga) jest zjewiskiem
korzystnym,

Wpiyw .dodatkdéw na remanencje tych 1zotroponych magnesdéw zalezy za-
réwno od iloéci Nd, jek i od rodzeju domieszki (rys. 9).

Dles ukiadu Nd16F°76-x”x 8 dodatek Cr 1 Nb do 4% nie powoduje zmieny
renanencji W przypedku ukladu Nd18F°74 x”x 8 wszystkie ‘dodatkowe ele-
menty powoduje obnizenie remenencji.
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Rys. 8. Zredukowans wartosé koeréji,

Rys. 9. Remanencja, B

x dle izotropowych

mad

» w funkeji
neséw -

H/Hr.t., w funkcji temperatury dla

réznych dodatkéw 1 zawartosci
neodymu

14

NdygFes6-xMxBs

1 Nd,gFes, ,MxBg



http://rcin.org.pl

5. ZASTOSOWANIA MAGNESOW

Giéwne dziely zestosowan magnesédw z ziem rzadkich przedstawiono
w tabeli 3, Materialy te stanowig podstawg budowy silnikéw elektrycz=-
nych, poczewszy od miniaturowych, o mocy kilku pW, stosowanych do ze-
garkéw, do duzych, przemysiowych, o mocy powyzej 100 ki, Przykladem
generatoréw produkowenych masowo s@ prgdnice samochodowe i rowerowe.
DuZe czes$¢ stanowia zestosowanies w telekomunikacji. Pozostale udzialy
se podzielone réwno pomigdzy urzedzenia magnetomechaniczne i skustycz-
ne. Zastosowania rézne, to np. soczewki magnetyczne, czeéci'urzedzeﬁ
pomiarowych, jak np. spektrometréw masowych. Rozpatrujec mozliwosci

dalszego rozwoju materisléw magnetycznie twardych nalezy spodziewad
sie, ze ferryty, ze wzgledu ne konkurencyjne cene, zechowuja swojg wy-

sokg pozycje¢ na rynku.

Tabels 3. Podstawowe obszary zastosowan megneséw trwalych

Telekomunikacja
Silniki | i informatyka. Urzgadzenia Zastosowenia
i generatory Urzedzenia pomia-| akustyczne | magnetomechaniczne

rowe i kontrolne

Silniki f i

pradu statego przetaczniki gtodniki uchwyty

Silniki krokowe sensory stuchawki sprzegta

Silniki asynchro-

niczne falowody mikrofony tozyska, separa=-

tory magnetyczne

Ekspansja magneséw Nd-Fe-B moze by¢ tu spowodowana jedynie koniecznos-
cig miniaturyzecji, zmniejszenia objetosci i masy urzedzenia. Nastgpi
natomiast wypieranie z rynku magneséw Sm-Co i Alnico, szczegélnie

w zastosowaniu do siinikéw, gdzie duza role odgryws objetodé i masa
urzadzenia. Nalezy tu braé¢ pod uwage silniki krokowe, synchroniczne

z wirnikemi z magneséw trwalych oraz bezszczotkowe silniki predu sta-
tego. Magnesy typu Alnico i Nd-Fe-B sg stosunkowo odporne na dzislanie
efektéw odmagnesowujecych. Poniewaz jednak gesto$¢ strumienis magne- y
tycznego w magnesach Nd-Fe-B jest okoio 50% wieksza, sted réwniez mo-
ment silnika jest o tyle procent wigkszy. Oznaczes to poprow; dynamiki
silnika. Réwniez istotne znaczenie ma zastbsomanie silniejszych magne-
séw w silnikach zasilanych bateryjnie, gdzie'niewielki pred pobierany
przez uklad znacznie poprawis zywotnosc¢ 2rédia prgdu.

Material przygotowano w ramach CPBR 2.4,
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