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MATERIALY MAGNETYCZNIE TWARDE, ICH
ROZWOJ W WIEKU XX

Bohdan Ciszewski V%

Przedstawiono rozwG6j materialéw magnetycznie twardych w wie-
ku XX. Omoéwiono kolejno sktad chemiczny i wlasciwo$ci magnetycz-
ne stali stopowych magnetycznie twardych, stopéw alnico, ferrytow
barowych i magnesOw z metalami ziem rzadkich. Podane sg rOwniez
informacje o technologii i strukturze tych materiatéw. W ramach no-
woczesnych magneséw z metalami ziem rzadkich oméwiono stopy
Fe-Nd, (FeTi)17Sms, CosR, (FeCo)17R2 a takze wegliki i azotki oparte
na tej fazie, stopy Fe-Nd-BiFe12R, gdzie R jest metalem ziem rzadkich.
Podano réwniez pewne informacje o innych materiatach magnetycznie
twardych, o mniejszym dotychczas znaczeniu technicznym. Przedsta-
wiony jest takze kierunek badan wsp6iczesnych. Artykut ma charakter
przegladowy i jego zadaniem jest zwrécenie uwagi czytelnika na inten-
sywny rozw0j tej waznej, lecz waskiej grupy materialéw w wieku XX.
Przedstawiony jest schemat tego rozwoju, z ktérego wynika, iz maksy-
malna energia magnetyczna produkowanych obecnie magnesow jest
ponad 100-krotnie wyzsza od magneséw produkowanych na poczatku
wieku XX.

WSTEP

Na przyktadzie materiatbw magnetycznie twardych, a wigc bardzo
specyficznej i skromnej grupie materiatow, staram si¢ przedstawic
ogromny skok jaki zrobita w wieku XX nauka o materiatach i jej zastoso-
wania techniczne. Materialy na magnesy graja istotng rol¢ w nowoczesnej
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Materialy magnetycznie twarde...

technice, przy czym rola ta nie zawsze jest wystarczajaco eksponowana.
Nie zawsze zdajemy sobie sprawe, iz w sprzecie elektrycznym i elektroni-
cznym, z ktorym spotykamy si¢ w zyciu w domu, zaktadach pracy, na ulicy
zamontowane sa cz¢sto magnesy. Jak podaje Livingston [1] w nowoczes-
nym samochodzie jest okoto 30 urzadzen, w ktérych podstawowe zna-
czenie majg magnesy. W przewazajgcej liczbie przypadkow duze
zapotrzebowanie na magnesy wynika z tendencji budowania urzadzen
tatwiejszych w eksploatacji, bardziej efektywnych, niezawodnych, a cze-
sto 1 Izejszych.

WEASNOSCI MATERIALOW MAGNETYCZNIE TWARDYCH

Charakterystyke materialow magnetycznie twardych stanowi prze-
bieg krzywej odmagnesowania, okreSlajacy zalezno$¢ miedzy indukcja
magnetyczna, a natgzeniem pola w drugiej ¢wiartce wykresu obiegu histe-
rezy. Przebieg tej krzywej, a przede wszystkim wielkoSci pozostatosci
magnetycznej (remanencji) Br, natg¢zenia powsciagajacego (koercji) He i
tzw. maksymalnej energii magnetycznej (BH),., sa podstawa do oceny
przydatnoSci materiatu na magnesy trwate. Magnes powinien mie¢ przy
danej objetosci materiatu jak najwigkszy strumiefi magnetyczny w prze-
rwie powietrznej pomigdzy biegunami. Z pewnym uproszczeniem
mozemy powiedzie¢, iz duzych koercji, a wigc wigkszych natezen pola
redukujagcych indukcje do zera - wymagajg magnesy przewidziane do
wspoOtpracy z duzg szczeling powietrza lub poddawane silnemu dziataniu
odmagnesujgcemu wskutek np. pracy w otoczeniu zewnetrznych pol mag-
netycznych - zwlaszcza zmiennych.

Im wigksza jest koercja Hc, tym magnes powinien by¢ krotszy. Jesli
natomiast w matej szczelinie powinni§my uzyskac silny strumiefi magne-
tyczny lub w przypadku magneséw o matym przekroju ferromagnetyk
powinien charakteryzowac¢ si¢ duzg pozostato$cig magnetyczng (Br).
Warto$¢ koercji nie ma zasadniczego znaczenia, gdy pole demagnetyzacji
nie jest duze. Natomiast maksymalna gestoS¢ tzw. energii strumienia
magnetycznego mierzona jest maksymalng wartoScig iloczynu BH t;.
(BH) pax- Objetos¢ magnesu moze by¢ tym mniejsza, im wigksza jest war-
to§¢ (BH),,, Jest istotne, iz maksymalng gesto$¢ energii magnetyczne;j
mozna zwigkszy¢ przez zwigkszenie Br lub Hc, zwykle trudne jest jedno-
czesne zwigkszenie obu tych wielkosci. Whasnosci te zdefiniowane sga na

Rys. 1 [1], przy czym na Rys. la przedstawiona jest prostokatna petla
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B. Ciszewski

histerezy typowa dla magneséw o stosunkowo matej koercji (stale, stopy
alnico),a na rys. 1 b dla magneséw o wysokiej koercji (przede wszystkim
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Petle histerezy typowych materialéw mag-
netycznie twardych:
a) stale, stopy alnico,
b) magnesy z metalami ziem rzadkich.

magnesy zawierajace w swym skia-
dzie metale ziem rzadkich).

Maksymalna energia magnety-
czna (BH),,, przedstawiana jest
maksymalng powierzchnig prosto-
kata wpisanego do drugiej ¢wiartki
krzywej B = f(H).

Jak wida¢ z Rys. 1 zaleznos¢
(BH).x 0d koercji jest bardziej
wyrazna dla magnesow typu a.
W ferromagnetykach duze wartosci
Hc 1 (BH),,, 0siaga si¢ poprzez
ksztattowanie struktur, ktore utrud-
niaja ruch $cian domenowych. Sg to
materiaty, ktére charakteryzujg si¢
duza anizotropia magnetokrystali-
czng, duzg magnetostrykcja i du-
zymi napre¢zeniami wlasnymi,
uzyskiwanymi poprzez operacje
technologiczne. Np. obrobki cieplne
polegaja albo na hartowaniu i po-
wstawaniu struktur martenzytycz-
nych, albo na przesycaniu i
starzeniu. W tych stopach odrdznia
si¢ dwa przypadki, a mianowicie gdy
osnowe ferromagnetyczng przesyca-
ja wydzielenia niemagnetyczne, ha-
mujgce ruch Scian domenowych, lub
gdy roztwOr bazowy jest niemagnety-
czny, natomiast fazy wydzielajace si¢

podczas starzenia sg jednodomenowymi ziarnami fazy ferromagnetycz-
nej. Nalezy zdawac sobie sprawg, iz czgsto zabiegi zwigkszajace koercje
np. rozdrabniajgce ziarno, mogg powodowac zmniejszenie remanencji,
gdyz moga powodowaé, np. zmniejszenie si¢ objetosci fazy ferromagnety-
cznej. Poza tym dodatki stopowe przewaznie zmniejszajag namagnesowa-

nie nasycenia OSnowy.

11



Materialy magnetycznie twarde...

Zastosowanie bardzo dyspersyjnych proszkéw do wytwarzania mag-
neséw technikg metalurgii proszkéw jest bardzo czgstym sposobem pod-
wyzszania w nich Hc i (BH),, -

ROZWOJ MATERIALOW MAGNETYCZNIE TWARDYCH

OKRES WCZESNY

Juz na wiele stuleci przed naszg erg zarowno cywilizacja wschodnia
jak i zachodnia znaly wtasnoSci ferromagnetyczne tlenku zelaza Fe,O,.
W Grecji ztoze tego tlenku nazywano "magnets" od prowincji Magnana,
gdzie skaty takie wystgpowaty na powierzchni ziemi [1]. W Chinach ruda
Fe,O, nazywana byta w ttumaczeniu na jezyk angielski "loving stones", co
symbolizowato przyciaganie si¢ dwoch ferromagnetykow.

W jezyku angielskim uzywany byt dawniej termin "lodestones" od
stowa "lode", ktére w jezyku staroangielskim oznaczato kurs. Nazwa ta
byta dowodem uzywania igiet magnetycznych w nawigacji.

Pierwsze jednak doSwiadczenia poSwigcone ocenie wtasnosci magne-
tycznych zelaza i magnetytu zostaly jednak opisane dopiero przez Willia-
ma Gilberta w dziele "De magneta" opublikowanym w r.1600 [1]. Mozna
tam znalez¢ informacjg, iz na igly magnetyczne rekomenduje si¢ "iron
made hard", co prawdopodobnie oznaczato stal o strukturze martenzyty-
cznej. Istnieje prawdopodobiefistwo, iz opisane w tym dziale relacja po-
migdzy mechaniczng twardoScia stali, a jej wtasnoSciami magnetycznymi
spowodowata pézniejszy podziat ferromagnetykéw na magnetycznie
twarde (o wysokiej koercji) i migkkie (o niskiej koerc;ji).

W XVIII wieku stale weglowe o wigkszej mechanicznej i magnetycz-
nej twardosci byty juz produkowane i nie mialy jako materiaty na magnesy
konkurencji az do kofica XIX wieku.
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WIEK XX

STALE

Dobre wilasno$ci magnetycznie twardej stali sg SciS§le zwigzane z
istnieniem struktury martenzytycznej, a wigc wszystkie magnesy stalowe
musiaty by¢ poddane operacji hartowania.

W poczatkach wieku XX jako tworzywa na magnesy byta uzywana
wylacznie stal weglowa zawierajaca okoto 1% wegla [2]. Stale te po
zahartowaniu z temperatury 750-760 °C w wodzie posiadaty koercje Hc
zblizong do 4 kA/m, pozostato$¢ magnetyczng Br 0,9 T, a (BH),,, = 1,6
kJ/m? [2]. Zaleznos¢ koercji i remanencji od zawarto$ci wegla w stali
weglowej zahartowanej przedstawiona jest na Rys.2 [1].
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Rys.2
Wplyw wegla na wlasno$ci magnetyczne stali hartowanej.

Jak wida¢ z powyzszego rysunku uzyskanie energii magnetycznej
powyzej 2 kJ/m3 w stali weglowe;j jest nierealne.
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Materialy magnetycznie twarde...

Przez wprowadzenie pod sam koniec wieku XIX dodatkéw stopo-
wych 6% W, 3-4% Cr lub 1-3% Mo uzyskano wzrost Hc do 6 kA/m, a
pozostatosci magnetycznej Br do 1.0 T, a (BH),,,, do 3 kJ/m3 [3].

W roku 1897 Maria Curie-Sktodowska okreslata koercje w stali har-
towanej zawierajacej 7,7% W i ocenita ja na 7 kA/m [4]. W Tabeli 1
zgodnie z norma polska PN-53/H-84038 podane sg wiasnoSci magnetycz-
ne i parametry obrobki cieplnej stali wolframowych i chromowych prze-
znaczonych do wyrobu magnesow.

Tabela 1. Sktad chemiczny, parametry obrobki cieplnej i wiasnosci mag-
netyczne stali wolframowych i chromowych.

Wilasnos$ci magnetyczne
Skiad stali Obrobka cieplna Br He (BH)max
' kA/m kJ/m>
Stal wolframowa Hartowanie z 815° C
EW6; 6%W ; 0,75%C w wodzie e 2o S
Stal chromowa Hartowanie z 825° C
EH4, 4%Cr, 1%C w oleju O i o

Jak widac z przytoczonych w Tabeli 1 danych, stale chromowe majg
nieco nizsze wlasnoSci magnetycznie twarde od stali wolframowych. Na-
braty one jednak znaczenia w czasie I wojny Swiatowej, gdy wolfram byt
szczegOlnie trudno dostgpnym dodatkiem stopowym.

W 1r.1917 Japonczycy Honda i Toki [6] uzyskali znacznie wigksze
natezenie powsciggajace Hc przez dodanie do dotychczas stosowanych
stali kobaltu. Odkrycie to wplyn¢to na opracowanie catego szeregu stali
kobaltowych magnetycznie twardych o zawartosciach kobaltu od 3 do
35%. Wszystkie te stale obok kobaltu posiadajg jeszcze dodatek chromu
lub molibdenu. Natomiast wolfram mogt byé ze sktadu eliminowany.
Tabela 2 podaje sktady chemiczne tych stali i ich wtasnosci magnetyczne,
zgodnie z polskg norma [2].
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Tabela 2. Sktad chemiczny i wlasnoSci magnetyczne stali kobalto-
wych [2].

Co (& Cr W Mo Wiasno$ci magnetyczne
3, i i 5 - Hc Br (BH)max
kA/m T kJ/m?

3 1 3 0;5 - 13-15 0,7 -0,75 3.5

6 1 8 - - 15-16 0,72 - 0,78 4,0

9 1 8 - 1 16 - 18 0,75 - 0,82 5.2
15 1 8 1-1,5 18 - 20 0,78 - 0,85 6,0
35 il 5 - 1-1,5 20 - 30 0,85 - 0,95 9,5

Stale kobaltowe o zawartoSci kobaltu do 9% poza dobrymi wiasnos-
ciami magnetycznymi cechujg niezte wtasnosci plastyczne. Natomiast sta-
le o wigkszej zawartoSci kobaltu sg kruche i trudne w eksploatacji.

Postep w dziedzinie stali magnetycznych uzyskany zostat bez powaz-
niejszych badan nad relacjg struktury i wtasno$ci magnetycznych.
Literatura dotyczgca wplywu procesu technologicznego, a zwtaszcza pa-
rametrOw obrobki cieplnej na uzyskane wtasnosci jest bardzo obszerna.
Natomiast problemy strukturalne byly pomijane.

Dopiero Koster [7],[8] w r. 1932 zajat si¢ ta tematyka. Byt on rowniez
pionierem nowych materiatébw magnetycznie twardych, bezweglowych
o strukturze A2. Do tej grupy naleza stopy z uktadu Fe-Co-W zawierajace
Co 15% i W 18% oraz stopy z uktadu Fe-Co-Mo zawierajace Co 15 i Mo
od 10 do 19%. Stopy te badane przez Seliasetera i Rogersa [9] mialy
pozostato§¢ magnetyczng Br 1-1.1T i koercje He 20-50 kA/m, przy czym
wilasnosci te uzyskiwano po utwardzeniu dyspersyjnym sktadajacym sig
z przesycania w tem. 1300 °C i starzenia w tem. 700 °C.

Na Rys. 3 przedstawiono wplyw temperatury starzenia na wiasnosci
magnetyczne i twardo$¢ stopu Fe-15% Co-9% W [1].
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Rys.3
Wplyw temperatury starzenia na wias-
nosci magnetyczne i twardo$¢ stopu
Fe-15%Co0-8%V po przechlodzeniu z
temperatury 1300° C.

Do grupy stopéw ferrytycznych utwardzanych dyspersyjnie naleza
réwniez stopy alnico, ktérych prototyp opatentowat Mishima w r. 1932

[10].

Wlasnie od odkrycia dokonanego przez profesora Uniwersytetu w
Tokio T.Mishimy datuje si¢ poczatek rozwoju nowoczesnych materiatéw
magnetycznie twardych. Informacja podana w lipcu 1932 r. w Iron Age o
nowym stopie, ktory pod wzgledem energii magnetycznej 9-krotnie prze-
wyzsza popularne magnesy wykonane z hartowanej stali wolframowe;j,
a prawie 3-krotnie magnesy ze stali kobaltowej byla punktem zwrotnym
dla rozwoju magneséw. Stop opatentowany przez Mishime byt stopem
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zelaza z niklem (25%), aluminium (10%) i zostat nazwany stopem "AINi".
Charakteryzowat si¢ przy tym nie tylko wyzsza koercja od stali kobalto-
wej, lecz réwniez byt od niej tanszy, gdyz nie zawierat w swym sktadzie
kobaltu. Wysokie wlasnoSci magnetyczne, stopy te uzyskiwaty po utwa-
rdzeniu dyspersyjnym, przy czym szybko$¢ przechtadzania z temp. okoto
1300 °C miata tu zasadniczy wptyw na wlasnoSci magnetyczne. Przemiany
fazowe w tym stopie i struktur¢ stopu utwardzonego dyspersyjnie jako
pierwsi badali Bradley i Taylor [11], przy czym wg. ich oceny stop ten
charakteryzuje si¢ po obrobce cieplnej dwoma fazami bedacymi roztwo-
rami stalymi o sieci Al, jednym na bazie zelaza, drugi na bazie niklu.

Pseudo podwojny uktad Fe-NiAl zostat opublikowany w kilka lat
pOzniej i jest przedstawiony na Rys. 4 [2].

1600 ﬁ
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§

%
]

8

Rys.4
Uklad réwnowagi Fe-NiAl

Jak wynika z tego uktadu mozemy obecnie powiedzieé, iz podczas
przesycania tego stopu nast¢puje rozpad spinodalny na dwa wyzej poda-
ne roztwory. Stopy AINi przesycone dyspersyjnie charakteryzowaty si¢
koercjag Hc 50 kA/m i energiag magnetyczng 10 kJ/m3®. Opatentowanie
przez Mishume stopu AINi zapoczatkowato 20 letni okres wzmozonych
badan nad wplywem réznych domieszek i réznych technologii na wtasno-
$ci magnetyczne, a zwlaszcza na maksymalng energi¢ magnetyczng. Nie-
watpliwie najbardziej atrakcyjng domieszka okazat si¢ kobalt i stopy AINi
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z dodatkiem kobaltu nazwane zostaly stopami alnico. W Tabeli 3 podane
sg sktady chemiczne i wtasnos$ci magnetyczne stopow alnico [14] [2].

Tabela 3. Sktad chemiczny i wlasno$ci magnetyczne stopow alnico [14].

Skiad chemiczny Wiasno$ci magnetyczne
Nazwa
Temp.
stopu Al Ni Co Cu C$£ Br He |(BH)max
% % % % - T | kA/m | kJ/m>

Alnico 1 12 20» 5 - 780 0,71 50 13,0
Alnico 2 10 17 125 6 815 0,72 60 16,5
Alnico 3 12 25 - - 760 0,71 50 13,8
Alnico 4 12 28 5 - 800 0,52 80 12:5
Alnico 5 8 14 24 3 890 1.2 70 45,0

Bardzo istotnym odkryciem byt wynik badan Olivero i Sheddona
[13], ktorzy stwierdzili, iz chtodzenie w polu magnetycznym powoduje
anizotropi¢ magnetyczng i wzrost wlasnosci w kierunku przytozonego
pola [12]. W r. 1952 zaczg¢to produkcj¢ anizotropowych magnesow alnico.
Po chtodzeniu magneséw o sktadzie Fe-18% Ni, 6% Al, 35% Co, 8% Ti
od temperatury 1200 °C w polu magnetycznym uzyskano po starzeniu
wtasnosci Br = 1,2 T He =75 kA/m, (BH),,,, do 50 kJ/m? [14]. Technolo-
gie te szybko opanowano w Polsce i K.Pogorecki w Instytucie Metalurgii
Zelaza magnesy takie produkowat na skalg pottechniczng juz w r. 1953.

Prébowano réwniez wytwarzania materialéw anizotropowych na
drodze kierowanego krzepnigcia (odlewanie w formy jednostronnie chto-
dzone) powodujacego utozenie si¢ osi [100] krystalitéw réwnolegle do
pozniejszego uprzywilejowanego kierunku, ktdry narzucata obrébka cie-
plna w polu magnetycznym. W ten sposéb dla magneséw alnico uzyskiwa-
no wartosci energii magnetycznej (BH),,, nawet do 80 kJ/m3, ale
magnesy tego typu nie byly produkowane na matg skalg, z przeznacze-
niem do maszyn i aparatow pracujacych w duzych przedziatach zmian
temp. (np. od 200 do 180 °C) w rakietach i samolotach.
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W Polsce Bohdan Ciszewski proponowal zmodyfikowang obrébke
cieplng dla tych magneséw, polegajaca na podwdjnym utwardzaniu dys-
persyjnym, a wigc starzenie wysokotemperaturowe powodujace ut-
wardzenie dyspersyjne faza niemagnetyczng 1 niskotemperaturowe
powodujace zarodkowanie fazy ferromagnetycznej [2]. Zaproponowana
obrébka cieplna powodowata nieznaczny wzrost koercji. W latach pdz-
niejszych De Vos [1] badat struktury anizotropowych magneséw alnico w
mikroskopie elektronowym i ustalit, iz wydzielenia ferromagnetyczne;j
fazy bogatej w Fe i Co majg potozenie ukierunkowane zgodnie z przyto-
zonym nat¢zeniem pola.

NADSTRUKTURY

Inng rodzing materiatdw magnetycznie twardych, ktore zostaty opa-
tentowane w latach migdzywojennych byly stopy o strukturze roztworu
uporzagdkowanego, a wigc nadstruktury.

Wr. 1928 Heusler [15] badajac stopy z uktadu Cu-Mn-Al, stwierdzit,
iz stopy z tego uktadu o sktadzie Cu,MnAl, maja dobre wiasnosci magne-
tycznie twarde. Bylo to spostrzezenie o tyle interesujace, iz wszystkie
pierwiastki tworzgce ten stop sg paramagnetykami. Odkrycie Heuslera
inspirowato nawet hipoteze¢ Kurdimova [16], iz reakcja uporzadkowania
mato dotychczas znana, wywotuje intensywny wzrost wartoS$ci natg¢zenia
powsciggajacego. Hipoteze t¢ potwierdzaty wysokie warto$ci He uzyski-
wane w innych, zidentyfikowanych w tym okresie nadstrukturach Fe;Pt

i Co,sPt, ktorych sktady chemiczne i wlasnoSci magnetyczne przedstawia
Tabela 4.

Tabela 4. WhasnoSci magnetyczne nadstruktury Fe,Pt i Co,Pt [2], [14].

WiasnoSci magnetyczne
Skiad stopu Br Hc (BH)max
T kA/m kJ/m>
77,8% Fe 22,2% Pt 0,58 15,7 30
76,7% Co 23,3% Pt 0,45 26,5 30
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Hipoteza ta jednak doS¢ szybko zostata zakwestionowana, poprzez
odkrycia innych niemagnetycznych nadstruktur [14], [17].

STOPY DWUFAZOWE A1l + A2

Jeszcze inng grupg materiatOw magnetycznie twardych o strukturze
dwufazowej (A1+A2) opatentowano w okresie migdzywojennym i pod-
czas wojny [18] [19]. Sa to magnesy o nizszych wlasnoSciach magnetycz-
nych, lecz dobrych wtasnosciach plastycznych, dajace si¢ tatwo
ksztattowac na blachy i prety. Najwigksze zainteresowanie z tej grupy
wzbudzatly stopy z uktadu Fe-Ni-Cu tzw. cunife [18] i stopy z uktadu
Fe-V-Co - tzw. vicalloy [19]. Sktad chemiczny i wlasnoSci magnetyczne
tych stopéw podane sa w Tabeli 5.

Tabela 5. Sktad chemiczny i wiasnosci stopow dwufazowych (A1+A2)
[18] [19].

NS Sktad chemiczny m‘::::;:;;e
e Cu | Ni | Co | Fe V | Mo | Br | Hc | (BH)max
% | % | % | % % | % | T |kAm| kJ/m’
Cunife 1 60 | 20 i 20 4 - |058] 60 | 106
Cunife2-.1. 50t 20 |38 ,]. 2751, - S TS 28 7,8
Cunico 50/ v a2t |29 . . - 034 66 8,0
Vicelloy 1 ‘ : ‘ 52 | 385 | 95 040 30 | 100
Vocelloy 2 | - ; y 52 | 34 | 14 | 10| 52 | 2035
Comal : : 2 1.6 . 19 |1,05| 28 | 100

Stopy te maja w wysokich temperaturach struktur¢ roztworu statego
o sieci Al i podlegaja utwardzeniu dyspersyjnemu przy czym faza przesy-
cajacg jest faza o sieci A2.
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FERRYTY

Przetomowym réwniez rokiem w rozwoju materiatow magnetycznie
twardych byt rok 1950, w ktoérym zaktady Philipsa opatentowaty ferryt
barowy [20]. Ferryt charakteryzowat si¢ co prawda zdecydowanie nizsza
energia magnetyczng niz najpopularniejsze dotychczas magnesy alnico,
ale przewyzszat je wielkoScig koercji i przede wszystkim byt od nich
znacznie tanszy. Nie zawiera on w swym sktadzie metali deficytowych
takich jak kobalt czy nikiel, a takze produkowany byt wg znacznie tanszej
technologii. Technologia ta bowiem oparta na metalurgii proszkOw nie
wymagata atmosfer ochronnych, a otrzymane spieki byty wolne od wad
odlewniczych (jam usadowych i pecherzy gazowych) tak typowych dla
odlewanych magnesow alnico; wzglednie cunife. Spowodowato to istotng
redukcje w cenie magnesow, szczegOlnie w przeliczeniu na jednostke
energii magnetycznej (rys.5), co oczywiScie miato podstawowe znaczenie
z punktu widzenia ekonomiki.

100 -~ 6"‘&1' ol‘(o'ﬂ W
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soitl
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20 <
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Cena magnesu okréstana N2
Jedrnos{be energi’ magnetycanes

0,5

0,2 :
1900 Lata 1950

Rys.5
Zmiana cen magneséw w pierwszej potowie wieku XX [1].

Charakteryzujgc wiasnoSci magnetyczne ferrytu barowego Ba-
Fe,,0,4 nalezy stwierdzi¢, iz posiadal on duze niespotykane dotad wsrod
powszechnie stosowanych materiatéw magnetycznie twardych - wartosci
nat¢zenia powsciagajacego Hc, przy stosunkowo matych wartoSciach po-
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zostatoSci magnetycznej Br. I tak ferryt barowy izotropowy Ba Fele19
miat pozostalosc magnetyczng zblizong od 0,2 T, a natgzenie powsciaga-
jace Hc powyzej 150 kA/m, a ferryt anizotropowy (chtodzony po spieka-
niu w polu magnetycznym) mial w kierunku uprzywilejowanym Br do
0.4 T, a He do 300 kA/m [21].

Wysokie wartosci natgzenia pows$ciagajagcego zapewniajg magnesom
ferrytowym mata wrazliwos$¢ na pola odmagnesowujace. Natomiast tem-
peratura Curie ferrytu barowego wynoszaca okoto 450 °C jest zdecydowa-
nie nizsza niz stopu alnico [21].

8(r)

kA4

L 1,2

L 9,0

- 0,8
/- 0,6

0,4
1 ( 0,2

Al T 2 ] T

300 200 100 50
H( ka/ "') Natezenie pola

JInavkega

Rys.6
Krzywe odmagnesowania ferrytéw barowych i stopéw alnico:
1) ferryt barowy 200 ,
2) ferryt barowy 300 ,
3) alnico 1,
4) alnico 5.

Na rysunku 6 przedstawione sg krzywe odmagnesowania ferrytu ba-
rowego Ba Fe;,0, izotropowego i anizotropowego w pordéwnaniu do
odlewanych stopéw alnico [22].

Ferryt barowy Ba Fe,,0,, otrzymuje si¢ poprzez synteze tlenku baru
BaO i tlenku zelazowego 6Fe,0,. Po doktadnym wymieszaniu tych sub-
stratbw w podanych powyzej proporcjach, poddaje si¢ je prasowaniu i
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spiekaniu wstgpnemu. Otrzymane ferryty spieczone wst¢pnie miele si¢ w
miynach ponownie na proszek o duzej dyspersji, ktory prasuje si¢ i spieka
ostatecznie. Prasowanie wstgpne przeprowadza si¢ pod matym ci$nie-
niem ~ 100 MPa i wartoS¢ tego ciSnienia nie ma zasadniczego znaczenia
na pozniejsze wlasnosci magnetyczne. Spiekanie wstgpne przeprowadza
sie¢ najczesciej w temperaturach 1000 °C w ciggu 2 godzin w atmosferze
powietrza. Po tej operacji otrzymane spieki z racji duzego skurczu
liniowego s3 popegkane i porowate, co powoduje konieczno$¢ ich ponow-
nego rozdrobnienia w miynach kulowych do ziarnistoSci okoto 1 um. Ta
duza dyspersja ma istotny wptyw na wielko$¢ koercji gotowych magneséw
ferrytowych. Proszek ten jest prasowany ostatecznie pod ciSnieniem
300-500 MPa, a otrzymane ksztattki spiekane koncowo w temperaturze
1250-1300 °C w atmosferze powietrza [22]. Spiekanie to, ktore trwac
powinno okoto 1-2 godzin jest niewatpliwie operacjg o zasadniczym wpty-
wie na wlasnoSci mechaniczne i magnetyczne ferrytu. Technologia ta
opracowana przed 40 laty praktycznie nie ulegta zmianom do dnia dzisiej-
szego.

Ferryt barowy BaFe,0, krystalizuje w sieci heksagonalnej, w ktorej
wystepuja dwa bloki spinelowe. Wyrdzniamy dwie uporzadkowane sieci
regularne ptaskocentryczne. Jony tlenu zajmujg pozycje weztowe, jony
zelaza sg w lukach okta- i tetraedrycznych. Jon baru zajmuje miejsce
jednego jonu tlenowego.

Parametr c sieci heksagonalnej wynosi 23,17 A, parametr a 5,88 A
[21]. Taka struktura krystaliczna zapewnia wtasnosci ferromagnetyczne,
gdyz momenty magnetyczne jondw w sieci elementarnej nie sa rownowa-
zone. W odréznieniu od magneséw alnico, w ktérych duza koercja zwig-
zana jest z anizotropig dyspersyjnych ferromagnetycznych faz, w
ferrytach barowych koeércja jest wynikiem magnetokrystalicznej anizotro-
pii fazy bazowej heksagonalnej. Osig tatwego magnesowania jest o§ he-
ksagonalna, natomiast w kierunku prostopadlym do niej magnesowanie
jest znacznie trudniejsze. Anizotropia magnetyczna krysztatu polega na
utrudnieniu rotacji momentu magnetycznego wokoét osi innych niz oS
heksagonalna. Z tego tez powodu obnizanie si¢ indukcji magnetycznej w
przeciwnym polu magnetycznym jest hamowane.

Magnetokrystaliczna anizotropia jest wiec odpowiedzialna za duzg
koercje ferrytu barowego. Natomiast nizsza remanencja ferrytu w porow-
naniu do stop6w alnico thumaczona jest faktem, iz momenty magnetyczne
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jonow zelaza umieszczonych w lukach sieci heksagonalnej sg antyréwno-
legte [1].

Oprocz trzech podstawowych zalet - takich jak wysoka koercja, niska
cena i gesto§é (4,7 g/cm?, ferryty charakteryzuja si¢ jeszcze dodatkowo
duzg oporno$cia, a przez to malymi stratami na prady wirowe, co jest
bardzo istotne przy pracy w zmiennych polach. Natomiast wadg ferrytow
jest wysoki wspoétczynnik temperaturowy indukcji (0,2% na 1 °C) i stosun-
kowo niska temperatura Curie, co powoduje spadek remanencji i koercji
ze wzrostem temperatury podczas eksploatacji. Poza tym ferryty majq
typowa dla materialéw tlenkowych niska wytrzymato$¢ na rozcigganie i
krucho$¢. Ferryty znalazly bardzo szybko duze zastosowanie np. przy
budowie alternatoréw w przemysle motoryzacyjnym, gto$nikow, separa-
toréw, a takze na magnesy putapek ]onowych w telewizorach, sprzegla,
przeznaczone do maszyn i pomp, itp. Juz w latach 60- -tych ferryty tonazo-
wo stanowity ok. 90% produkcji magneséw na Swiecie, co jednak ze
wzgledu na ich niskg ceneg stanowito tylko 50% wartosci produkcji liczo-
nej w dolarach.

Ferryt BaFe,0, nie jest jedynym ferrytem barowym o ekspo-
nowanych wiasno$ciach magnetycznie twardych. W r. 1952 Braun [23]
opublikowat réwniez informacj¢ o wiasnosSciach ferrytu barowego Ba-
FegO,; (BaO + 9Fe,0,), ktory nie znalazt jednak szerszego zastosowa-
nia. Poza tym sg jeszcze w literaturze wzmianki o pracach nad wymiang
jonOw baru jonami strontu [1], ktore jednak réwniez nie znalazty wigksze-
go zainteresowania. Nalezy stwierdzi€ z uznaniem, iz w Polsce prace nad
technologig ferrytow barowych rozpoczely si¢ bardzo szybko po opubli-
kowaniu o nich pierwszych informacji. Prace te prowadzone byly poczat-
kowo w Instytucie Metali Niezelaznych w Gliwicach i Zaktadach
Radiowych im. M. Kasparzaka w Warszawie. Zorientowano sig, iz ferryty
daja szanse na wyeliminowanie z pewnych dziedzin znacznie drozszych
magnesOw alnico. W efekcie w r. 1953 uruchomiono F-k¢ Materiatow
Magnetycznych w Warszawie, gdzie produkowano ferryty barowe dla
odbiorcow krajowych i zagranicznych.

MAGNESY Z METALAMI ZIEM RZADKICH
Stopy Fe-Nd

W 1935 r. Drozzina i Jamos [24] stwierdzili, iz stop eutektyczny
Fe-Nd charakteryzuje si¢ koercja powyzej 340 kA/m, ale dopiero ponad
50 lat uptyneto, kiedy badania te zostaly powtérzone [25] i stopy Fe-Nd
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zostaly opatentowane jako wysokiej klasy materiaty magnetycznie twar-
de. Autorzy tych badan uzyskali wartoSci koercji dla stopu eutektycznego
Fe-Nd topionego tukowo ~400 kA/m i wynik ten stworzyl podstawy do
dalszych badan nad stopami z uktadu Fe-Nd. W efekcie zidentyfikowano
dwie ferromagnetyczne fazy Fe;Nds i Fe,;Nd,, ktore sa odpowiedzialne
za wysokg koercje stopow Fe-Nd [26]. Faza Fe;Nds, ktora powstaje po-
nizej 1050 °C jest sktadowg eutektyki Fe-Nd. Ma ono sie¢ heksagonalng
ztozong o parametrach: a = 2.0214 nmic = 1.2339 nm. Sie¢ ta sktada si¢
z 12 komérek elementarnych i zbudowana jest z 264 atoméw. Charakte-
ryzuje si¢ ona wysoka koercja ok. 500 kA/m i niskg temperaturg Curie ok.
230 °C. Najciekawszg jednak informacja byto stwierdzenie, iz wyzsze
wlasno$ci magnetyczne uzyskuje sig, gdy neodym zamienia si¢ samarem
[27].

Stop (Fe Ti);;Sm;

Pierwsze informacje o bardzo dobrych wlasnoSciach magnetycznie
twardych stopu FeTiSm przekazali cadun i wspoétpracownicy wr. 1988 [1],
[26]. Tasma o sktadzie 73% Fe, 8% Ti i 19% Sm po napyleniu i wyzarze-
niu osiggneta koercje He do 500 kA/m, a w warunkach laboratoryjnych
dla stopu 70% Fe, 10%Ti i 20% Sm - 580 kA/m. W tym przypadku
materiat byl otrzymywany droga mechanicznego stopowania, a nastepnie
wyzarzany w temp. 500 °C. Podobnie wysokie wartosci koercji uzyskiwano
dla tasmy stopu Fe - 65,6%, Ti - 9,4%, Sm - 25%, szybko chtodzonego z
fazy ciektej (splat cooling). Badania struktury tego materiatu przeprowa-
dzone przez Stadelmaiera [26] wykazaly, iz wysokie wlasno$ci magnetycz-
ne tych stopow zawdzigcza si¢ obecnosci fazy (Fe Ti);;Smg

Autor tego bpracowania nie znalazt w literaturze informacji na te-
mat wptywu tytanu na wlasnoSci magnetyczne tej fazy i jakie sg granice
ilodci tytanu korzystnie wplywajacego na wiasno$ci magnetyczne fazy
(FeTi),,Sms. WhasnoSci mechaniczne faz Fe;,Sms, Fe;Nd; i (Fe Ti),;Sm;
zwrécity uwage na role metali ziem rzadkich w stopach magnetycznie
twardych i na ich wplyw na anizotropi¢ magnetokrystaliczng. Stopy te
charakteryzujg si¢ duzg koercja i mata pozostatoScig magnetyczna, ktora
np. dla tasm o sktadzie 65.6% Fe, 9,4% Ti, 25% Sm wynosi tylko 0,24 T, a
dla stopu 70% Fe - 10%Ti, 20% Sm - 0,3T.
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Stopy CosR

Rola metali ziem rzadkich w materiatach magnetycznie twardych
zostata potwierdzona réwniez wtasnoSciami magnetycznymi faz typu
CosR (gdzie R jest metalem ziem rzadkich ) [26]. Juz wczesniej publiko-
wano informacje, iz faza Co;Cd ma koercje Hc = ok. 640 kA/m [27], ale
niska energia magnetyczna tego stopu nie spowodowata wigkszego nim
zainteresowania. Faza CosCd opisana zostata doktadniej juz w r. 1967
[28], ma réwniez sie¢ heksagonalna, ktorej of stanowi 0§ fatwego magne-
sowania. Natomiast rewelacyjng wartoS¢ koercji Hc = 4000 kA/m ziden-
tyfikowano dla izomorficznej fazy CosSm, uzyskanej droga metalurgii
proszkéw (spiekanie z fazg ciekla). Faza ta poza niespotykanie wysoka
koercja, charakteryzowata si¢ wysokg energig magnetyczng 200 kJ/m3,
wartoScig remanencji Br = 0,9 T i temperaturg Curie 700 - 750 °C,
charakterystyczna dla wszystkich faz typu CosR [38],[39]. Oczyw1s01e po-
dane powyzej wlasnoSci uzasadnialy jej szerokie zastosowania i nalezne
zainteresowania przemystu.

Faza (FeCo),;R,

Faza Fe;;Nd, zidentyfikowana i opisana przez Stadelmajiera [26]
miata wyzsza indukcje nasycenia i remanencj¢ niz faza CosR. Réwniez
ferromagnetycznymi okazaly si¢ fazy izomorficzne, w ktérych zelazo za-
stgpowano kobaltem, a neodym gadolinem lub samarem. Wstgpne bada-
nia tych faz nie wykazywatly jednak wtasnosci rokujgcych zastosowanie
techniczne. Dopiero prace technologiczne, ktérych celem byta maksy-
malna dyspersja budowy ziarnistej i wprowadzenie w tym celu dodatku
stopowego miedzi zapobiegajgcemu rozrostowi ziaren, doprowadzity do
nowej generacji magnesow z metalami ziem rzadkich, z ktérych najpopu-
larniejszym okazat si¢ magnes (CoFe),,Sm,, charakteryzujacy sie koercja
Hc ok. 1000 kA/m, Br - 1,08 T, (BH),,,, - 260 kJ/m3 i temperaturg Curie
800-850 °C [38], [39]. Rozwd(j i wtasnosci magneséw ziem rzadkich opar-
tych na fazach typu CosR i (Co Fe);R, jest opisany doktadniej przez
Kumar’a [29].

Wegliki i azotki bazujace na fazie (FeCo),,R,

W roku 1990 Coey [30] [26] stwierdzit, iz fazy (FeCo)17R2 wykazuja
zdolno$¢ do w%qczama do swojej sieci atomow wegla, boru i ze zwigzki te
posiadajg rowniez wysokie wlasno$ci magnetycznie twarde. Szczegdlnie

26



B. Ciszewski

starannie zostata zbadana faza Fe;;Nd,C, ktora miata zdecydowanie wy-
zszg temperatur¢ Curie, od macierzystej Fe;Nd, [26]. Badania te wyka-
zaty, iz drobne atomy wegla wchodzace w migdzywezla powodujg
ekspansje sieci, czemu towarzyszy korzystne ich orientowanie. Lokaliza-
cje atomow wegla identyfikowano metodg dyfrakcji neutronéw i stwier-
dzono, iz atomy wegla w miedzywezlach sa zawsze w bliskim kontakcie
z dwoma atomami metali ziem rzadkich, co podwyzsza anizotropi¢ mag-
netyczng. Natomiast wzrost temperatury Curie jest wynikiem ekspansji
siecl.

Najbardziej interesujaca okazata si¢ faza (FeCo),,Sm,C przy czym
wzrost zawartoSci kobaltu podwyzsza indukcje nasycenia. Réwnolegle
prowadzono prace nad wprowadzeniem do tych sieci atomdéw azotu [26].
Prace te polegaly na wyzarzaniu proszku tej fazy w atmosferze zdysocjo-
wanego amoniaku w temperaturze nizszej od 600 °C. Uzyskany azotek
Fe;Sm,N charakteryzowat si¢ temperaturg Curie 470 °C, a wigc wyzszg
0 116 °C od temperatury Curie fazy Fe,;Sm,. Indukcja nasycenia wzrosta

do 1,54 T, a w warunkach laboratoryjnych uzyskiwano nawet wartosci do
2V

Systematyczne badania fazy Fe,,Sm, Nx [26] wykazaly, iz faza azot-
kowa z wartoScig x = 2.6 wystepuje w duzej objetosci probki. Przy czym,
przy tej iloSci azotu sie¢ elementarna zwigksza swojg objetosc o 6- 7%, co
powoduje istotny wzrost temperatury Curie, przypisywany wzrostem od-
dziatywan pomlqdzy jonami zelaza umiejscowionymi w weztach sieci.
Stwierdzono réwniez, ze w odroznieniu od weglikow, gdzie ptaszczyzna
tatwej magnetyzacji nie ulega zmianie ze wzrostem zawartosci wegla, w
azotkach naste¢puje przemieszczenie atomow budujacych sieé, co wptywa
korzystnie na wlasnoSci magnetyczne. Nalezy tu jeszcze dodaé, iz azotki
fazy Fe;;Sm, mimo bardzo korzystnych wynikéw badan nie znalazty doty-
chczas szerszych zastosowan [26].

Stopy Fe-Nd-B

Badania nad wplywem atomoéw migdzyweztowych w sieciach faz z
uktadu Fe-Nd poza weglem i azotem objely rowniez bor. Wprowadzenie
atom6w boru do faz Fe;;Nd, i Fe;Nds nie dawaty poczatkowo zachecaja-
cych wynikéw. Jednak bor, ktéry dawat tak dobre wyniki jako dodatek
stopowy do szkiet metalicznych budzit duze nadzieje na poprawe dysper-
sji w stopach magnetycznie twardych i tym samym na wzrost koercji.
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Dalsze badania przyniosty sukces. W r. 1983 zidentyfikoiwano stabilng
faz¢ Fe ,Nd,B o bardzo wysokiej koercji [26, 31, 38, 39].

Poniewaz w latach 83/84 powstaly na rynku §wiatowym duze trudno-
Sciw dostawach kobaltu i cena tego metalu byta bardzo wysoka, zaintere-
sowanie magnesami bezkobaltowymi gwattownie wzrosto. Z tej tez racji
firmy: japofiska Sumitoma i amerykanska General Motors b. szybko za-
czely te magnesy produkowac na skalg przemystowa Technologia japon-
ska wg. danych literaturowych [26] wykorzystywata metalurgie proszkéw
i byta podobna do technologii ferrytéw, ale spiekanie przeprowadzano w
atmosferze redukujacej. Wg tej technologii - po wstgpnym spiekaniu
ksztattki proszkowano, az do otrzymania dyspersyjnego proszku, a naste-
pnie prasowano i spiekanoskoncowo, tak by wielko$¢ ziarna w spieku nie
przekraczata 10 um. Energia magnetyczna takich magneséw przekra-
czata nawet 400 kJ/m?, koercja H, = 1250 kA/m, a pozostato§¢ magnety-
czna Br = 1,22 T [38, 39].

Magnesy General Motors produkowane byly wg innej technologii.
Metalurgi¢ proszkéw zastgpiono prasowaniem wyptywowym z fazy cie-
ktej, co zabezpieczato bardziej dyspersyjng strukture niz w spiekach.Petle
histerezy tych magnesow - przedstawione schematycznie na rys.lb, wyka-
zujg, iz 0 maksymalnej energii magnetycznej tych magneséw decyduje w
znacznie wigkszym stopniu nasycenie magnetyczne, a wigc i remanencja
(Br), niz w przypadkach konwencjonalnych, klasycznych materiatow
magnetycznych o mniejszej koercji, takich jak stale i stopy alnico
(Rys. 1a).

W izotropowych magnesach Fe-Nd-B remanencja przewaznie nie
przekracza potowy indukcji nasycenia, co wptywa na to, iz energia mag-
netyczna ograniczona jest do okoto 100 kJ/m?. Natomiast w magnesach
anizotropowych remanencja jest wysoka Br = 1,2 T i maksymalna energia
magnetyczna dochodzi do 400 kJ/m® W literaturze zwraca sie rowniez
uwage, iz odksztalcenie plastyczne magnesow podwyzsza energie¢ magne-
tycznag.

Z punktu widzenia inzynierii materiatowej magnesy Fe,R,B sg trud-
nym materiatem badawczym, poniewaz relacja pomigdzy struktura, a ich
wlasno$ciami magnetycznymi musi by thumaczona z wykorzystaniem po-
trojnych uktadéw réwnowagi, a takze naktadajgcy sie naf uktadow faz
metastabilnych. Powstawanie tych faz jest uzaleznione od szybkosci chto-
dzenia i zr6znicowany wplyw dodatkéw stopowych. W uktadzie potrdj-
nym Fe-Nd-B faza Fe,,Nd,B powstaje z fazy cieklej jako faza stabilna.
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Podczas spiekania faza ta jest stabilna w temperaturach wyzszych od
1050 °C [32].

Czesciowo wymiana neodymu w tych stopach dysprozem lub terbem
powoduje, iz podczas krzepnigcia pojawia si¢ inna faza Fe;;R,Bx [32].
Jest to istotna informacja, gdyz np. dysproz korzystnie wptywa na wzrost
koercji. Innymi pierwiastkami, ktore sg wymienione jako korzystne do-
datki stopowe do magneséw Fel,Nd,B, sa kobalt i aluminium. Kobalt
wymlema]qcy zelazo podnosi temperature Curie i z racji poprawy dysper-
syjnosci rowniez podwyzsza koercje. ROwniez aluminium dodawane na-
wet w iloSciach do 30% podwyzsza koercje. Jednak ten wplyw ttumaczony
jest pojawieniem si¢ nowych faz typu (FeAl)Nd,, (FeAl),; Nd, i (Fe-
Al),Nd.

Trudnosci napotykane przy badaniach strukturalnych potgguja si¢ z
racji pojawienia si¢ w stopach Fe-Nd-B jeszcze dodatkowych dyspersyj-
nych faz lokalizujacych si¢ na granicach ziaren i bardzo trudnych do
wyodrebnienia.

Zidentyfikowano [26] fazy magnetycznie twarde i magnetycznie
migkkie, a nawet paramagnetyczne o sieciach regularnych i heksagonal-
nych, ale badania te nie sg jeszcze zakoficzone. Fazy te wplywajg nieko-
rzystnie na wlasnos$ci magnetyczne i proces technologiczny powinien by¢
uzupetniony wyzarzaniem po spiekaniu w temperaturze 600 °C, ktory
powoduje ich eliminacjg.

- Magnesy Fe-Nd-B sa niewatpliwie bardzo atrakcyjne. Ich gtowng
zaletg jest wysoka energia magnetyczna i znacznie nizsza cena niz magne-
sow Co-Sm. Natomiast ich wadg jest stosunkowo niska temperatura Cu-
rie i dlatego prace nad jej podwyzszeniem poprzez dodatki stopowe, czy
zmodyfikowang technologi¢ sg intensywnie prowadzone.

W ostatnim okresie technologi¢ tych magneséw w skali péttechni-
cznej opanowat zesp6t pracownikéw Instytutu Inzynierii Materialowe]
Politechniki Warszawskiej kierowany przez prof. Stefana M. Wojciecho-
wskiego.
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Stopy Fe ;R

Magnesy o tym sktadzie chemicznym wykazujg najwyzsza koercje do
10000 kA/m [26], z wszystkich obecnie znanych materiatéw ferromagne-
tycznych. Prototypem tych stopow jest faza Fe|TiSm, ktéra uzyskano
drogg metalurgii proszkow ma koercj¢ ok. 1000 kA/m, ale w stanie lanym
i bardzo szybko chtodzonym z fazy ciektej koercja szybko rosnie. W stopie
83% Fe, 9% Tii8% Sm Hc = 5600 kA/m [33]. Jeszcze lepsze rezultaty
uzyskano przez dodatek wanadu, a mianowicie w superszybko chtodzo-
nym stopie Fe - 76%, Ti - 8%, V— 8% 1 Sm - 8% uzyskano koercje 10200
kA/m, a w stopie Fe-70%, V-15% 1Sm-15% uzyskanym drogg mechanicz-
nego stopowania Hc osiagneta warto$¢ 11700 kA/m [34]. Jest to najwy-
zsza koercja uzyskana dotychczas w znanych materiatach. Natomiast
pozostato$¢ magnetyczna tych magneséw wynosi Br ok. 0,5 T, a wigc jest
nizsza niz w magnesach Fe-Nd-B.

Inne magnesy

Mimo faktu, iz obecnie rynek opanowany jest przez 4 gatunki mag-
nesOw - stopy alnico, ferryty, stopy Co-Sm i Fe-Nd-B - w wielu laborato-
riach prowadzone sa prace nad nowymi stopami nie zawierajagcymi w
swym sktadzie drogich i trudno dost¢pnych dodatkéw metali ziem rzad-
kich.

W literaturze z lat ostatnich sg informacje na temat magnesow
Co-Zr-B lub Co-Zr-B-Si, ktére uzyskuja wysokie wlasnosci magnetycznie
twarde (Hc ok. 6700 kA/m i temp. Curie ok. 500 °C) po gwattownym
przechtodzeniu z fazy cieklej, a wigc o strukturze mikrokrystalicznej
[35, 36]. Pozostaje jednak otwartym problemem, jaka faza odpowiedzial-
na jest w tych stopach za te wtasnosci. Badania rentgenowskie sugeruja,
iz jest to faza CoyZrg o sieci ztozonej uktadu regularnego, ktora jednak
jest obecna rowniez w tym stopie w stanie wyzarzonym, gdy koercja jest
znacznie nizsza. Sg réwniez koncepcje, iz jest to faza CosZr (36], lub
Co,Zr, [32], obie jednak nie zostaty dotychczas potwierdzone.

Magnesy ze stopéw Co-Zr maja t¢ wadeg, iz oparte sg na kobalcie,
znacznie drozszym od zelaza, ktére ze wzgledéw ekonomicznych jest
preferowane jako podstawa stopOw magnetycznie twardych. W efekcie
magnesy te nie sg wcale tafnsze od magneséw Fe-Nd-B.
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Inng interesujaca grupa magnesOw nie zawierajacych w swym skta-
dzie metali ziem rzadkich sg magnesy Fe-Cr-Co typu Crovac produkowa-
ne przez firm¢ Vacuumschmelze. Magnesy te maja bardzo wysoka
warto$¢ energii magnetycznej (BH),,,, lecz nizsza koercje. Sktady i wtas-
nosci tej grupy materiatow przedstawia Tabeli 6.

Tabela 6. Sktad chemiczny i wiasno$ci magnetyczne stopoéw Crovac
[38] [39].

ZawartoS$¢ skladu Wiasnosci magnetyczne
Nazwa i typ
magnesu Co Cr Br Hc (BH)max
% % 3 kA/m kJ/m>
frovae gl 8 22-33 09 | ponizej 100 kA/m |  110-150
lZOtrOpOWy
oV e e 22-23 | 1,15-1,25 | ponizej 100 kA/m |  350-400
aanOIrOPOWy
Crover 1L 18 2233 | 09-1,0 | ponizej 100kA/m |  120-130
izotropowy
S Loa 2233 | 12-13 | ponizej 100kA/m |  300-380
aanOtrOpOWy

Magnesy Crovac otrzymuje si¢ droga odlewania, ale odlewy mozna
poddawac walcowaniu i w wyniku otrzymywac blachy, prety, a nawet
druty. Najwyzsze wlasnoSci magnetyczne stopy te uzyskujg po wyzarzemu
u;ednoradma]qcym w obszarze jednofazowym i ponownym wyzarzeniu w
temperaturze nizszej podczas ktorego zachodzi rozpad spinodalny fazy «
na dwa roztwory - a; - ferromagnetyczny bogaty w kobalt i @, bogaty
w chrom [38]. Temperatury i czas wyzarzen, szybko$¢ przechtadzania
wplywa oczywisScie na dyspersje stopow, a takze na sktad chemiczny i
udziat obu faz, co w konsekwencji uzaleznia wtasciwosci magnetyczne. W
Polsce technologia magneséw Fe-Co-Cr jest rowniez opanowana i Huta
Baildon jest przygotowana do uruchomienia produkcji. Magnesy te uwa-
za sig¢ za potencjalne zamienniki magnesow alnico [39], [38].
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ZAKONCZENIE

Informacje o rozwoju materialéw magnetycznie twardych majg cha-
rakter przegladowy, a ich celem jest zwrOcenie uwagi czytelnikowi, jak
ogromny rozwoj tej waskiej grupy materiatéw nastgpit w wieku XX.

Na Rys. 7 przedstawiony jest schemat tego rozwoju, z ktérego wy-
nika, iz energia magnetyczna produkowanych obecnie magnesOw jest
ponad 100-krotnie wyzsza od magnesOw produkowanych na poczatku
wieku XX. OczywiScie postep w materiatach magnetycznie twardych nie
zostanie zahamowany. Wydaje sig, ze obecnie gtdwne badania sg skiero-

1000

Y1

m_| |2
208 a1

1880 1900 1920 1340 1960 1980 2000
lata

Rys.7
Rozw6j materialéw magnetycznie twardych [1]:
Punkty 1-3 -stal,
Punkty 4-8 - alnico ,
Punkty 9-12 - stopy z metalami ziem rzadkich.
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wane nad modyfikacja sktadu i technologii magneséw Fe,,Nd,B, ktore
pozwolg na uzyskanie wyzszej temperatury Curie i wyzszej energii mag-
netycznej. Livingston [1] sugeruje, iz tg drogg mozna uzyska¢ nawet ma-
ksymalng energi¢ (BH),,,, do 800 kJ/m3. Bardziej sceptycznie wypowiada
sie odnos$nie istotnego wzrostu temp. Curie tej grupy stopow, co rzeczy-
wiscie wydaje si¢ problematyczne.

Jest oczywistym, iz celem nowych badan bedzie materiat tanszy,
wysokokoercyjny, o energii magnetycznej i temperaturze Curie wyzszej
od ferrytow. Istnieje mozliwo$¢, by dyspersyjny proszek magnesow z me-
talami ziem rzadkich wigza¢ masg plastyczna, lub innym niemagnetycz-
nym lepiszczem [1], co uniemozliwi rozrost ziaren i obnizy koszty procesu
technologicznego. I takie jednak rozwigzanie moze by¢ za kosztowne do
wielu zastosowan.

Jestem przekonany, iz przed metalurgami i ceramikami, a zwlaszcza
przedstawicielami inzynierii materialowej sg duze mozliwosci, i ze wiele
ich badan z tej specjalnosci zakoficzy si¢ sukcesem.

Nalezy zdawac sobie sprawg, iz podobnie intensywny rozw(j nastapit
i winnych grupach materiatéw konstrukcyjnych, narzedziowych i specjal-
nych.
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