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STRESZCZENIE W artykule przedstawiono wyniki wstep-
nych prac wytwarzania nanokrystalicznych proszkow metodg wysoko-
energetycznego rozdrabniania. Wykorzystano je nastepnie jako surowiec
do wytwarzania nanokrystalicznych magneséw neodymowych jedno-
fazowych. Okre$lono wptyw parametrow procesu mielenia, w dostepnym
mtynku kulowo-planetarnym, na morfologie i wiasciwo$ci magnetyczne
wytworzonych probek magnesow.

Wyniki prac pokazaty, Ze stosujgc dfugotrwate mielenie stopu Nd—Fe—B
w miynku planetarno-kulowym mozliwe jest wytworzenie proszkéw na-
nokrystalicznych, a nawet o amorficznej budowie czgstek. Nadmierne
rozdrobnienie czgstek proszku i jego amorfizacja wpltywa niekorzystnie
na gestosc i wiasciwosci magnetyczne magnesow otrzymywanych me-
todq zageszczania na gorgco.
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1. WSTEP

Magnesy trwate odgrywajg wazng role we wspotczesnej technice. Sto-
sowane sg miedzy innymi w urzadzeniach informatycznych, telekomunikacji,
technikach pomiarowych i kontrolnych, silnikach elektrycznych oraz w medycynie.
Jednym z kluczowych probleméw w rozwoju tych materiatéw jest miniaturyzacja
obwoddw magnetycznych, co wigze sie z potrzebg zwiekszenia gestosci energii
(BH)max wytwarzanych magnesow.

Obecnie, prace koncentrujg sie raczej na ulepszaniu istniejgcych mate-
riatbw, niz na poszukiwaniu nowych. Najwiecej uwagi poswieca sie udosko-
nalaniu magnesoéw Nd-Fe-B i Sm-Co. Aby zwiekszy¢ ich gestos¢ energii mag-
netycznej, konieczne jest zwiekszanie warto$ci remanencji J; lub koercji ;Hc
magnesoéw, albo obu tych parametrow jednoczes$nie.

Interesujgca grupe magnesow trwatych, stanowig izotropowe, nanokrys-
taliczne materiaty magnetycznie twarde charakteryzujgce sie podwyzszong
remanencjg. Jedng z metod ich wytwarzania jest stosowanie proszkéw o nano-
krystalicznej budowie. Otrzymuje sie je wskutek generowania duzej liczby de-
fektéw struktury krystalicznej, w materiatach polikrystalicznych, poprzez dtugo-
trwate mielenie w atmosferze ochronnej, pierwiastkow wchodzacych w skfad do-
celowego stopu (synteza mechaniczna) lub stopu docelowego (wysokoener-
getyczne rozdrabnianie). Obie metody pozwalajg, przy stosunkowo niskich
kosztach, otrzymac proszki stopdw o nanokrystalicznej strukturze. Na strukture
i wiasciwosci koncowego produktu, wytworzonego w procesie mechanicznej syntezy
i wysokoenergetycznego rozdrabnia majg wptyw nastepujgce parametry: spo-
s6b, predkos¢ i czas mielenia, czystos¢ atmosfery ochronnej, materiat mielnikow,
ich masa itp. Ze wzgledu na duzg liczbe parametrow, decydujacych o przebiegu
procesu, bardzo trudne jest uzyskanie zadowalajgcych rezultatow, opierajac sie
tylko na danych dostepnych w literaturze. Wdrozenie powyzszych metod wytwa-
rzania nanokrystalicznych proszkéw wymaga wielu préb, w celu optymalizacji
parametrow mielenia dla dostepnego sprzetu i zatozonych warunkdéw.

W artykule przedstawiono wyniki wstepnych prac nad technologig wytwa-
rzania proszkow magnetycznych Nd-Fe-B metodg wysokoenergetycznego roz-
drabniania — HEBM. W nastepnym procesie proszki te stanowity surowiec do wytwa-
rzania nanokrystalicznych magneséw neodymowych jedno i dwufazowych. Ba-
dania miaty na celu okreslenie wptywu parametrow procesu mielenia, w zasto-
sowanym w badaniach mtynku kulowo-planetarnym, na morfologie i wtasciwosci
magnetyczne wytworzonych probek magnesow.
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Zakres prac obejmowat:
¢ badania wptywu czasu mielenia na morfologie otrzymanych proszkéw,
e proby otrzymania proszkéw o budowie nanokrystalicznej metodg wysoko-
energetycznego rozdrabniania stopu Nd-Fe-B,
e badania wplywu czasu mielenia surowca na strukture i wtasciwosci mag-
netyczne magnesow wytworzonych metodg prasowania na goraco.

2. MAGNESY NANOKRYSTALICZNE

2.1. Whasciwosci magnesow nanokrystalicznych

Materiatami nanokrystalicznymi nazywane sg ciata state, polikrystaliczne,
ztozone z ziaren, ktérych wymiar, przynajmniej w jednym kierunku, nie przekra-
cza 100 nm. Materiaty te sktadajg sie z takich samych atoméw, jak ich mikro-
krystaliczne lub monokrystaliczne odpowiedniki, jednak tworzace je ziarna majg
wielkos¢ mniejszg od 100 nm, co sprawia, ze zawierajg mniej niz kilkadziesiagt
tysiecy atoméw, podczas gdy ziarna mikrometryczne utworzone sg z miliardow
atomow. Oddzielone sg one od siebie granicami o zwiekszonej (w stosunku
do wnetrza ziarna) energii, nieuporzadkowanej strukturze i o mniejszej gestosci,
utatwiajacej dyfuzje masy. Zmniejszenie wymiaru ziarna ponizej pewnej granicy
prowadzi zwykle do zmiany okreslonych wtasciwosci fizycznych materiatu.
Ze wzgledu na ich odmienne wtasciwosci, w stosunku do materiatéw o duzych
krystalitach, materiaty nanokrystaliczne stanowig nowa, odrebng grupe materia-
6w, niezwykle atrakcyjng dla badaczy i inzynierow.

Materiaty nanokrystaliczne mogq sktadac sie z faz krystalicznych i amor-
ficznych oraz z krystalicznej lub amorficznej osnowy, w ktorej wystepujg mikropory,
wypetnione gazem lub préznig, powstate np. w wyniku napromieniowania materiatu
czastkami «, lub w wyniku wyzarzania.

Niekorzystng cechg nanometrycznych krysztatow jest ich metastabilny
charakter. W podwyzszonej temperaturze mate ziarna ulegajg rozrostowi. Nastepuje
obnizenie energii swobodnej uktadu wskutek redukcji energii granic ziaren.
W wielu przypadkach stanowi to powazne ograniczenie zastosowan tych mate-
riatow, np. w podwyzszonej temperaturze oraz stosowania metod ich przetwarzania
wymagajacych wysokiej temperatury.

Interesujacg grupe materiatdw nanokrystalicznych, stanowig jedno- i dwu-
fazowe materiaty magnetycznie twarde, z ktérych wytwarzane sa izotropowe mag-
nesy o podwyzszonej remanencji. Materiaty jednofazowe sg zbudowane jedynie
z fazy magnetycznie twardej, natomiast te drugie — z faz: magnetycznie twardej
i magnetycznie miekkiej.
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Wedtug modelu Stonera i Wohlfartha remanencja magnesow izotropo-
wych, zbudowanych z nieoddziatujgcych wymiennie, czastek ferromagnetycz-
nych, wyraza sie zaleznoscig J,=Js/2, gdzie: J; — remanencja magnesu,
Js — polaryzacja nasycenia. Dla zwigzku Nd;Fe4sB remanencja wyliczona
wg powyzszego rownania wynosi 0,8 T. Jednak w latach dziewieédziesiatych
zauwazono, ze dla magneséw o wymiarze ziaren ponizej pewnej granicznej war-
tosci, remanencja moze by¢ wyzsza niz to wynika z modelu Stonera i Wohlfartha
(np. dla stopu Nd-Fe-B moze ona wynosi¢ nawet 1,2 T). Magnesy takie nazywa
sie magnesami o podwyzszonej remanencji (ang. spring magnets).

Zjawisko podwyzszonej remanencji J,, wystepuje dla magnesu, gdy spet-
nione sg dwa warunki: wielkos¢ ziarna jest bardzo mata (dla stopu Nd-Fe-B
ok. 30 nm) oraz ziarna majg mozliwo$¢ wymiennego oddziatywania. Oznacza
to, ze na granicy ziaren, nie moze wystepowac izolujgca je warstwa paramag-
netyczna. Zjawisko podwyzszonej remanencji jest skutkiem oddziatywan wy-
miennych atomdéw sasiednich ziaren, powodujgcych zgodng orientacje ich mo-
mentow magnetycznych, wbrew sitom anizotropii magnetycznej. W wielu zwigz-
kach sita wymiany jest znacznie wieksza od sity anizotropii (w zwigzku miedzy-
metalicznym NdzFe4B ok. 70 razy). W rezultacie, gdy ziarna sg odpowiednio
mate, wieksza czesS¢ objetosci ziaren niekorzystnie zorientowanych osig uprzy-
wilejowang magnetycznie, wzgledem zewnetrznego pola, znajduje sie pod wply-
wem oddziatywan wymiennych pochodzacych od ziaren ustawionych korzyst-
nie. Wskutek dziatania powyzszych mechanizméw tworzy sie swego rodzaju
anizotropia. Schematycznie zjawisko to przedstawiono na rysunku 1 [3; 4].

03 Zasieg oddzialywan
aps ‘/—— =
uprzywilejowana //— wymiennych

Kierunek
namagnesowania

Rys. 1. Schemat powstawania zjawiska podwyzszonej remanencji
na skutek wypadkowego oddziatywania pél wymiany i anizotropii mag-
netycznej w nanokrystalicznych magnesach jednofazowych (wg [3])
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Zaleznos¢ koercji i remanencji stopu Nd-Fe-B od wielkosci ziarna zwigzku
Nd.Fe 4B, przedstawiono na rysunku 2. Zauwazy¢ mozna, ze wraz z obni-
zeniem wielkosci ziarna, remanencja J; rosnie stopniowo, podczas gdy koercja
polaryzacji ;H. maleje. Trwa to do momentu, gdy wielkos¢ ziarna osiggnie war-
to$€ mniejszg niz ok. 15 nm. Spadek koercji spowodowany jest obnizeniem efek-
tywnej anizotropii magnetycznej, co powoduje ich kaskadowe odmagnesowanie
wskutek braku magnetycznej izolacji ziaren.
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Rys. 2. Zalezno$¢ remanencji i koercji izotropowych nano-
krystalicznych magneséw Nd-Fe-B od wielkosci ziarna (wg [4])

Na wartos¢ remanencji J; korzystnie oddziatuje rowniez obecnosc fazy
magnetycznie miekkiej, o duzej magnetyzacji nasycenia (np. Fe, J; = 2,15 T),
rozmieszczonej wokét ziaren magnetycznie twardych. W nanokrystalicznym mag-
nesie dwufazowym np. NdFeB—oaFe, SmFeN-oFe, oddziatywania wymienne
fazy magnetycznie twardej prowadzag do uporzadkowania wektorow momentéw
magnetycznych ziaren fazy magnetycznie miekkiej. Wzrost J; uzalezniony jest
w tym przypadku od wielkosci ziaren fazy magnetycznie miekkiej oraz jej pro-
centowego udziatu w materiale. Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze najlepsze
wiasciwosci dwufazowych magnesoéw powinny by¢ uzyskane w przypadku, gdy
szerokos¢ fazy magnetycznie miegkkiej, znajdujacej sie miedzy nanokrystalicz-
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nymi ziarnami materiatu magnetycznie twardego, nie przekroczy dwukrotnej sze-
rokosci $sciany domenowej fazy magnetycznie twardej. Czyli, dla magneséw neody-
mowych, 10 nm (szeroko$¢ $ciany domenowej Nd,Fe14B wynosi 4,2 nm) [7].

2.2. Metody otrzymywania materiatow przeznaczonych
do wytwarzania magnesow nanokrystalicznych —
wysokoenergetyczne rozdrabnianie

Materiaty wyjsciowe, przeznaczone do wytwarzania magneséw nano-
krystalicznych, otrzymywane sag gtéwnie w postaci cienkich tasSm w procesie szyb-
kiego chtodzenia cieczy (ang. melt-spinning), lub w postaci proszkéw, za pomocg
metod mechanicznych, fizycznych lub chemicznych, takich jak: nawodorywy-
wanie materiatu HDDR (ang. Hydrogenation, Disproportionation, Desorption,
Recombination), synteza mechaniczna MA (ang. Mechanical Alloying) i wysoko-
energetyczne rozdrabnianie HEBM (ang. High-Energy Ball-Milling). W zalez-
nosci od zastosowanej metody, otrzymuje sie materiat 0 r6znym rozdrobnieniu
ziaren. Dla Nd,Fe14B rozdrobnienie to wynosi: w przypadku HDDR — ok. 10™ um,
szybkiego chtodzenia cieczy — ok. 10? um, MA i HEBM - 10 um [2].

W przedstawionych badaniach, w celu otrzymania materiatu przezna-
czonego do wytwarzania magnesow nanokrystalicznych, wykorzystano metode
wysokoenergetycznego rozdrabniania.

Materiatem wyjsciowym w tej technologii jest sproszkowany wstepnie stop
o okreslonym sktadzie chemicznym, o okreslonej strukturze krystalograficzne;.
W poczatkowym stadium procesu rozdrabniania, przewaza tendencja tgczenia
sie czgstek proszku — ich srednica powieksza sie dwu-, trzy- krotnie w stosunku
do srednicy czgstek wyjsciowych. W miare trwania procesu, czgstki rosng jed-
noczesnie umacniajgc sie podczas odksztatcen. Po osiggnieciu pewnej krytycz-
nej wielkosci oraz krytycznego umocnienia, czastka peka i cykl powtarza sie.
Duze czgstki majg wiekszg tendencje do pekania, gdyz prawdopodobienstwo
pojawienia sie zarodka pekniecia jest proporcjonalne do wielkosci czgstki. Czastki
mate, w ktérych nie wystepujg zarodki peknie¢, mogg ulec duzemu odksztat-
ceniu i tgczy€ sie z innymi matymi czgstkami. Po dlugim czasie trwania procesu,
nawet mate czgstki sg umocnione do tego stopnia, ze takze pekaja, co moze
doprowadzi¢ do rozdrobnienia proszku na krystality (lub czastki amorficzne)
o wielkosciach od kilku do kilkudziesieciu nanometréw. Tendencja czgstek
do stapiania i kruszenia wyréwnuje sig, a rozmiar czastek pozostaje staty w waskim
zakresie wymiaru [2].

Wiasciwosci wytrzymatosciowe i fizykochemiczne produktu wysokoener-
getycznego rozdrabniania zalezg od parametréw i warunkéw procesu (rys. 3).
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Stosunek masy
mielnikéw (kul) do |-
masy proszku

Typ mitynka L1 { Energia procesu

Stopien wypetnienia |_|
misy (reaktora)

Struktura materiatu

Temperatura -

Czas mielenia L 1 { Srodowisko procesu

Atmosfera procesu |-

Rys. 3. Parametry wplywajace na wlasciwosci uzyskanego
produktu otrzymanego w procesie HEBM (wg [2])

Jak wynika z rysunku 3 na efekt koncowy wysokoenergetycznego roz-
drabniania wptywa wiele czynnikéw. Dlatego tez, konieczne jest optymalizo-
wanie tego procesu przez wykonanie wielu prob mielenia, a dzieki uzyskanym
rezultatom dostosowanie parametrow procesu do specyfiki uzywanego sprzetu
i zastosowanych warunkow.

3. EKSPERYMENT

Jako surowiec, w procesie wysokoenergetycznego mielenia, wykorzys-
tano stop o sktadzie chemicznym NdisFezgBs. Taki sktad chemiczny stopu zostat
wybrany z uwagi na przyjeta technologie wytwarzania prébek magneséw — pra-
sowanie na gorgco. Cechg charakterystyczng surowca stosowanego w tej tech-
nologii jest nadmiar neodymu (15% Nd) w stosunku do sktadu stechiometrycz-
nego (12% Nd). Umozliwia on powstanie fazy ciektej w wysokotemperaturowym
procesie zageszczania proszku, ktora stanowi tu srodek poslizgowy.



104 W. Lipiec, D. Gaworska-Koniarek, M. Ozimek, W. Wilczynski

Przed procesem mielenia stop byt wstepnie rozdrabniany mechanicznie
do srednicy czgstek ok. 1 mm. Tak otrzymany proszek, wraz z kulami, umiesz-
czany byt w misie zamykanej hermetycznie. Zarobwno misa jak i kule wykonane
byly ze stali nierdzewnej. Proces napetniania i zamykania misy odbywat sie
w komorze rekawicowej wypetionej argonem (o zawartosci tlenu i wilgoci < 0,5 ppm),
co zapewniato odpowiednig atmosfere ochronng podczas mielenia. Nawazka
wsadu, dla danej prébki surowca, wynosita 32 g, a stosunek masy kul do masy
proszku wynosit 20:1. W procesie mielenia stosowano mtynek planetarno-kulo-
wy Pulverisette 6 firmy Fritsch. Predkos¢ obrotowa miynka byta jednakowa dla
wszystkich prob i wynosita 300 obr/min. W celu zbadania wptywu czasu miele-
nia na wiasciwosci otrzymanych proszkéw oraz otrzymanych z nich magnesow,
zastosowano rézne czasy mielenia: 3, 11, 61, 100 i 150 godzin.

Otrzymane proszki poddane byly badaniom rentgenograficznym. Pomiary
wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON-2 wykorzystujac do tego celu
promieniowanie lampy kobaltowej Co z filtrem Fe. Pomiary byly prowadzone
metodg rejestracji krokowej w zakresie katow 26 od 10° — 70°. Morfologie otrzy-
manych proszkow obserwowano rowniez za pomocg mikroskopu skaningowego
Tescan Vega ll.

Magnesy z otrzymanych proszkow wytwarzane byty metodq prasowania
na gorgco. W tym celu porcja proszku o masie 4 g umieszczana byta w matrycy
formy grafitowej (o wymiarach ¢ 11/¢ 40 mm), po czym forma byta szczelnie
zamykana stemplami. Powyzszg czynnos¢ wykonywano w komorze z atmos-
ferg argonu. Nastepnie forma grafitowa wraz z proszkiem umieszczana byta
w komorze prozniowej. Po przytozeniu termopary do powierzchni matrycy for-
my, komora byta zamykana, po czym wstepnie zageszczano proszek na zimno
pod ci$nieniem ok. 50 MPa. Gdy préznia osiagneta warto$¢ 107 hPa zataczano
uktad grzejny i zwiekszano cisnienie do ok. 100 MPa. Byto ono utrzymywane na
tym poziomie do zakohczenia procesu zageszczania. Od chwili zatgczenia prg-
du grzejnego temperatura rosta ze statg predkoscig 1000°C/min do wartosci za-
danej (500°C - 800°C), po czym forma wraz z wypraskg byly schtadzane
z predkoscig ok. 330°C/min. Proces nagrzewania trwat ok. 40°s, a chtodzenia
ok. 3,5 min. Sg to ekstremalne predkosci zmian temperatury dostepne dla za-
stosowanego stanowiska i stosuje sie je w celu skrocenia czasu oddziatywania
wysokiej temperatury na materiat, co ogranicza rozrost ziarna. Przyktadowe zmiany
ciSnienia oraz temperatury, podczas trwania procesu prasowania na gorgaco, przed-
stawiono na rysunku 4.

Gesto$¢ otrzymanych wyprasek magneséw mierzono metodg cieczy
immersyjnej [6]. Wtasciwosci magnetyczne zostaty zbadane metodg hallotrono-
wa [5] po hamagnesowaniu w polu o indukcji 4 T.
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Rys. 4. Przyktad zmian ci$nienia P i temperatury T w czasie procesu zagesz-
czania na goraco diugotrwale mielonego proszku

4. WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA

Na rysunku 5 przedstawiono rentgenogramy rozdrobnionego stopu NdsFe79Bs
dla réznych czaséw mielenia. Na rentgenogramie stopu wyjsciowego zauwazy¢
mozna wyrazne piki pochodzgce od krystalograficznej struktury fazy Nd,Fe 4B
oraz pik od fazy a-Fe (20 ~ 53°). Wraz ze wzrostem czasu mielenia, piki te ule-
gajg rozszerzeniu, a intensywnos¢ ich maleje. Dla czaséw mielenia powyzej
11 h, piki od fazy Nd,Fe14B catkowicie zanikajg i zaobserwowaé mozna jedynie
pik od fazy a-Fe. Wskazuje to na amorfizacje fazy Nd,Fe14B wskutek dtugotrwa-
lego mielenia. Na rentgenogramach proszkéw mielonych 61 h i dtuzej pojawiajg
sie rowniez piki pochodzgce od tlenkow Zelaza (zakres katow 20: 35 — 42°).

Na podstawie potdwkowej szerokosci pikow, wykorzystujgc rownanie
Sherrera, obliczono wielkosci krystalitow faz Nd,Fe4Bs i a-Fe, dla réoznych cza-
séw mielenia (rys. 6.). Zaobserwowa¢ mozna, ze po przekroczeniu 11 h mie-
lenia, wielko$¢ krystalitow fazy o-Fe wynosi ok. 6 nm i nie ulega zmianie, mimo
wydtuzania czasu mielenia. Najmniejsza wielkos¢ krystalitdw wyznaczona dla
fazy NdzFe14Bs, po 11-sto godzinnym mieleniu, wyniosta ok. 5,6 nm. Dla prosz-
kow o dtuzszym czasie mielenia, wielkos¢ ta nie mogta zosta¢ wyznaczona ze wzgle-
du na rozszerzenie pikow i amorfizacje fazy Nd,Fe4Bs.
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Rys. 5. Rentgenogramy proszkéw Nd-Fe-B po réznych czasach mielenia
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Rys. 6. Zmiana wielkosci krystalitow faz Nd,Fe ;B¢ i a-Fe wraz ze wzrostem
czasu mielenia proszku wyjsciowego
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Pomimo ustabilizowania sie wielkosci krystalitow fazy a-Fe i amorfizaciji
fazy NdyFe14Bg, wraz z wydtuzaniem czasu mielenia, zmieniat sie wymiar czas-
tek proszku jak i ich stopien ich agregacji. Zdjecia, wykonane za pomocg mi-
kroskopu skaningowego, proszkow otrzymanych dla réznych czaséw mielenia,
przedstawiono na rysunkach 7 — 12.

i ST
Del: BSE Detector SEM MAG: 2.00 kx
Name: W Y0 2hctif

Det: BSE Detector SEM MAG: 6.00 kx

50 pm VEGAN TESCAN g’

Mame: W Y0 o tif 10 pm VEGAN TESCAN g*
SEM HV: 20.00 kv Date(middy): 070309 Instytut Elekirstechniki Oddzial Wraclaw SEM HV: 20,00 KV Date(m/idty): 07/03/09 Instytut Elekirotechniki Oddzial Wroclaw n
W Y0 2ioc W YD Bk

Rys. 7. Obraz z SEM proszku wyjsciowego (przed mieleniem) — powiekszenie:
a) 2 000 razy, b) 6 000 razy

Det: BSE Deleclor SEM MAG: 6.00 kx

: T — , Del:BSE Deleclor  SEM MAG: 10.00 kx PR N
Name; = 3 VEGAMTESCAN Mame: W Y1 10k tif 10 pm VEGAN TESCAM go
SEMBVH20:00. ) vy nrgn Qe Wrotlew SEMHV:2000 kv Dale(middy): 070308 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw n

WY1 10k

Rys. 8. Obraz z SEM proszku po 3 h mielenia — powiekszenie:
a) 6 000 razy, b) 10 000 razy
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Del: BSE Detector SEMMAG:1000ks | . o |

MName: W ¥2 Bk tif 10 pm VEGAW TESCAN n" Name: W ¥2 10kt 10 pm VEGAW TESCAN gy
SEMHV: 2000 kv Dateimiddy): 07/03/09 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw SEMHV: 2000 KV Date(m/dA): 07/03/09 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw n
W Y2 Bl W Y2 10k

Rys. 9. Obraz z SEM proszku po 11 h mielenia — powiekszenie:
a) 6 000 razy, b) 10 000 razy

s ¥ el
Del: BSE Deteclor EEM MAG: 4.00 ko | R [ T | Del: BSE Deteclor SEM MAG: 10.00 kx L L L L L | L L L L
Mame: ¥3 61h dkx 20.10.049. tif 20 pm VEGAW TESCAN gf  Name: ¥3 61h 10k 20.10.09.4i 10 um VEGAW TESCAN gy
SEM HV: 20.00 kv Date(midfy): 10/20/09 Instytut Elekirotechniki Oddzial Wroclaw n SEM HV: 20,00 kv Datedmfdfy): 10/20/09 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw n
Y¥361h 4bx 20.10.09. ¥3E61h 10kx 20.10.09.

Rys. 10. Obraz z SEM proszku po 61 h mielenia — powiekszenie:
a) 4 000 razy, b) 10 000 razy
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ot o ] ! X . .
Del; SE Delector EEM MAG: 4.00 ko Del; SE Deleclor SEM MAG; 10.00 kx 1 L 1
Name: Y4 4k 19.11.08.4if 20 pm VEGAW TESCAN got”  Name:'¥4 10k¢  19.11.09.t1 10 pm VEGAW TESCAN g
SEM HV: 20.00 kv Date(midfy): 11/1%/09 Instytut Elekirotechniki Oddzial Wroclaw SEM HV: 2000 kY DatedmidA: 11/19/09 Instylut Elekirotechniki Oddzial Wroclaw n
Y4 dkx  19.11.09, Y4 10kx 19,1109,

Rys. 11. Obraz z SEM proszku po 100 h mielenia — powiekszenie:
a) 4 000 razy, b) 10 000 razy

a) b)

L

- 3 S S i - S L v g
Del: SE Delector SEM MAG: 4.00 kx TN LA S N N T A A | Del; SE Delector SEM MAG; 10,00 kx ! ! ! ! | L
Mame: NdFeB 4kx 19.11.09_fif 20 pm VEGAW TESCAN gt Name: NdFeB 10k:  19.11.09.4f 10 pm VEGAW TESCAN e/
SEM HV: 2000 kW Date(midAy): 11/19/03 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw SEM HV: 20,00 kv Date{midfy): 11/19/09 Instytut Elektrotechniki Oddzial Wroclaw n

MNdFeB dkx  19.11.09. NdFeB 10kx 19.11.09.

Rys. 12. Obraz z SEM proszku po 100 h mielenia — powiekszenie:
a) 4 000 razy, b) 10 000 razy
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Wymiar czastek proszku ma znaczacy wptyw na stopieh zageszczenia
wyprasek, a tym samym na ich gestos¢. Gestos¢ wyprasek otrzymanych w pro-
cesie wytwarzania magnesow wynosita od 71,0% do 99,9% wartosci teore-
tycznej stopu (7,60 g/cm®), w zaleznosci od czasu mielenia proszku. Zmiana
temperatury zageszczania proszku nie miata znacznego wptywu na otrzymang
gestos¢ wypraski. Zalezata ona przede wszystkim od czasu rozdrabniania stopu,
a wiec wymiaru czastek proszku i ich utwardzenia podczas mielenia. Gestosci
najblizsze wartosci teoretycznej otrzymano dla proszkéw mielonych przez 3, 11
i 61 godzin.

TABELA 1
Zestawienie gestosci oraz wtasciwosci magnetycznych otrzymanych magneséw
Czas Temperatura Gestosc¢ Remanencja Koercja lloczyn
mielenia zageszczania magnesu — Jr sHe (BH)max
proszku: proszku % gestosci [T] [kA/m] [kJ/m’]
T [°C] teoretycznej
3h 690 98,6% 0,8 460 72
11h 730 98,9% 0,8 400 50
61h 775 99,9% 1,0 20 27
100 h 670 71% 0,5 10
150 h 695 82% 0,2 25 5

Stopien zageszczenia proszku, znajduje swoje odzwierciedlenie we witas-
ciwosciach magnetycznych otrzymanych magneséw. Dla magneséw uzyskanych
z proszkéw mielonych w czasie od 3 do 61 godzin, remanencja rosnie. Najwyz-
szg jej wartos¢ to 1,0 T, odnotowana dla magnesow wytworzonych z proszku
mielonego w czasie 61 godzin. Poniewaz sg to magnesy nieorientowane, wynik
taki nalezy uzna¢ za bardzo dobry. Magnesy nieorientowane, ze stopu Nd-Fe-B,
wytwarzane innymi metodami, charakteryzujg sie remanencjg nie wiekszg niz
0,81 T. Dalsze wydtuzanie czasu rozdrabniania powoduje spadek remanenciji.

Niestety, wraz ze zwigkszaniem czasu rozdrabniania stopu maleje koercja
magneséw. Gwattowny jej spadek zaobserwowano dla magnesow otrzymanych
z proszkow mielonych powyzej 11 h. Jego przyczyng moze byc¢ brak wystarcza-
jaco wyksztatconej struktury krystalograficznej wyprasek, otrzymanych z materiatu
amorficznego. Najprawdopodobniej, krotkotrwate oddziatywanie temperatury, pod-
czas procesu zageszczania na gorgco, nie jest wystarczajgce do otrzymania odpo-
wiednio wykrystalizowanej struktury, zapewniajgcej wysokg koercje magnesu.

Na rysunku 13 przedstawiono rentgenogramy proszku mielonego w czasie
61 godz. oraz wytworzonego z niego magnesu. W przypadku rentgenogramu wyko-
nanego dla magnesu, zauwazy¢ mozna zwiekszenie intensywnos$ci refleksow
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oraz ich zwezenie w stosunku do rentgenogramu proszku. Wynika stad, ze pro-
ces prasowania na gorgco powoduje powstawanie krystalitow (jak wykazaty obli-
czenia — o wymiarach ok. 11 nm). W probce magnesu o takiej mikrostrukturze
mogq zachodzi¢ oddziatywania wymienne, co potwierdza podwyzszona rema-
nencja (J; = 1,0 T). Niestety, niska koercja magnesu moze oznacza¢, ze ziarna
w materiale magnesu, majg zbyt mate rozmiary [1, 3]. W zwigzku z tym, wydaje
sie konieczne, wstepne wygrzewanie dtugo mielonych, czesciowo lub catkowicie
zamorfizowanych proszkéw, przed procesem prasowania, w celu wytworzenia
struktury krystalograficznej i ziaren o odpowiednich rozmiarach. Czas i tempera-
tura takiej obrébki termicznej muszg by¢ dobrane indywidualnie dla danego su-
rowca i dostepnego wyposazenia.

Na niskg koercje materiatu moze mieC takze wplyw jego utlenienie wskutek
zwiekszonej reaktywnosci chemicznej spowodowanej rozdrobnieniem [1].

9000
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7000
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3000 | proszek

magnes

20, []
Rys. 13. Rentgenogramy proszku mielonego w czasie 61 h oraz wy-
tworzonego z niego magnesu

5. PODSUMOWANIE

Wyniki prac pokazuja, ze stosujgc dtugotrwate mielenie stopu Nd-Fe-B
w mtynku planetarno-kulowym mozliwe jest wytworzenie proszkow o nano-
krystalicznej i/lub amorficznej budowie czgstek. Nadmierne wydtuzanie czasu
mielenia stopu, wptywa niekorzystnie na gesto$¢ wytworzonych magneséw. Naj-
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lepsze wiasciwosci, z punktu widzenia gestosci magnesu oraz remenencji,
uzyskano dla proszku mielonego w czasie 61 godz. Niestety, probki wytworzo-
ne z proszkédw mielonych ponad 11 h charakteryzujg sie bardzo niskg koercja,
ktora wynika najprawdopodobniej z niewystarczajgcej wielkosci ziaren oraz
intensywnego utleniania sie proszku. Dlatego tez wskazane jest zastosowanie
obrobki cieplnej proszku w celu wstepnego wytworzenia krystalicznej fazy NdaFeq4B.
Obrobka taka musi by¢ wykonana z zastosowaniem optymalnych parametréw:
czasu i temperatury. Celowym moze by¢ réwniez zmniejszenie ilosci neodymu
w stopie wyjsciowym, ktéry gromadzac sie na granicach ziaren, stanowi¢ moze
warstwe paramagnetyczng ograniczajgcg mozliwos¢ wymiennego oddziatywa-
nia ziaren. Jednak nalezy mie¢ na uwadze, iz nadmiar Nd, w stosunku do za-
wartosci stechiometrycznej (12%), jest konieczny do wytworzenia magnesow,
W procesie zageszczania na gorgco, o zadawalajagcej gestosci.
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NANOCRYSTALLINE TWO PHASE ISOTROPIC MAGNETS
PRODUCED BY HEBM METHOD - STAGE |

Woijciech LIPIEC, Dominika GAWORSKA—KQNIAREK,
Mariusz OZIMEK, Wiestaw WILCZYNSKI

ABSTRACT The paper presents the results of preliminary work
of production process of nanocrystalline powders by high-energy ball
milling. These powders then were used as raw materials for the
manufacturing of single-phase nanocrystalline Nd-Fe-B magnets. The
influence of the milling process parameters on the morphology and
magnetic properties of produced magnets were examined. The results
of the work have shown that applying long-term milling of Nd-Fe-B
alloy allows to obtain nanocrystalline powders or even powders with
amorphous structure of particles. However, overmilling of powder, which
result is its amorphousation, adversely affects the density and magnetic
properties of magnets produced with the use of hot densification method.

Dr inz. Wojciech LIPIEC jest adiunktem w Instytucie Elek-
trotechniki we Wroctawiu. Jest specjalista w dziedzinie materiatow
magnetycznie twardych. Przedmiotem jego prac, w ostatnich latach,
bylo orientowanie materiatbw magnetycznie twardych, ferrytowych
oraz Nd—-Fe-B. W ramach swej dziatalnoSci, wytwarza te materiaty,
bada ich strukture i wlasciwosci magnetyczne. Projektuje i wykonuje
urzadzenia specjalne do prac technologicznych. Jednym z najwaz-
niejszych jego osiagnie¢ jest zbudowanie stanowiska do wytwarzania
anizotropowych magneséw Nd-Fe-B, orientowanych w procesie
odksztatcenia plastycznego na goraco oraz optymalizacja parametrow
tego procesu.

Mgr inz. Dominika GAWORSKA-KONIAREK - absolwentka
Politechniki Wroctawskiej Wydziatu Podstawowych Problemdéw Techniki.
Po ukonczeniu studidow pracowata na Politechnice Wroctawskiej w Insty-
tucie Maszyn, Napedow i Pomiaréw Elektrycznych przy realizacji dwoch
projektow UE: ,Mikromaszyny, kompozyty i materiaty na bazie nowej ge-
neracji dielektromagnetykéw” i ,Wysokonapieciowe silniki asynchronicz-
ne pracujgce w ciektych gazach naturalnych”. Od 2008 r. pracownik Instytutu
Elektrotechniki we Wroctawiu, gdzie zajmuje sie badaniami materiatéw
magnetycznie miekkich oraz ich zastosowaniem w elektrotechnice.
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we Wroctawiu. Za swojg prace magisterskg — ,Materiaty magnetyczne
absorbujace promieniowanie elektromagnetyczne wysokiej czestotli-
wosci” otrzymat drugg nagrode w konkursie im. prof. Skowronskiego na
najlepszg prace dyplomowg. W pracy doktorskiej zajmuje sie wyko-
rzystaniem technik prézniowych do wytwarzania materiatéw bariero-
wych dla promieniowania elektromagnetycznego.
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zajmuje sie materiatami magnetycznie miekkimi (blachami, tasmami amor-
ficznymi i nanokrystalicznymi, ferrytami) ich badaniami, sposobami wytwa-
rzania oraz wptywem technologii wytwarzania rdzeni magnetycznych
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