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NANOKOMPOZYTY MAGNETYCZNIE TWARDE
FERRYT BARU-ZELAZO

Nanokompozyty o wlasciwosciach magnetycznie twardych s, od poczatku lat 90. XX wieku, przedmiotem zaintereso-wania
wielu badaczy. Materialy te zawieraja faze magnetycznie twarda oraz magnetycznie miekka. Dzigki wielkoSci nanometrycznej
ziaren obu faz wystepuje w nich zjawisko podwyzszenia remanencji. Efekt ten zostal wyczerpujaco opisany dla materialéw Nd-
Fe-B i Sm-Fe-N zawierajacych wydzielenia Fe. Wciaz istnieja jednak rozbiezne poglady dotyczace mozliwosci uzyskania w ten
spos6b podwyzszenia remanencji w magnesach ferrytowych. Zostalo dowiedzione, ze jest mozliwe podwyzszenie remanencji tych
materialow przez okolo 5% dodatek Fe. Jednak efekt ten jest zwigzany raczej z wysokim namagnesowaniem nasycenia zelaza, a
nie z istnieniem magnetycznych oddzialywan wymiennych pomiedzy ziarnami faz. Poniewaz podstawowym warunkiem uzyskania
podwyzszenia remanencji jest nanometryczna wielko$ci ziaren, podjeto prébe uzyskania struktury nanokompozytu poprzez diu-
gotrwale mielenie mieszaniny proszkéw ferrytu baru i Fe. Okreslono zalezno$¢ rozkladu wielkosci czastek (rys. rys. 1 i 2) prosz-
ku i wlasciwo$ci magnetycznych (rys. rys. 3 i 4) od czasu mielenia. Zastosowana metoda prowadzi do odpowiedniego rozdrobnie-
nia ziarna zZelaza. Po 192 godzinach mielenia krystality Fe maja wielko$¢ na poziomie 20 nm. Jednak dlugotrwale mielenie ferry-
tu baru prowadzi do jego czesciowej amorfizacji. Dyfrakcyjna analiza
fazowa wykazala zmniejszanie si¢ intensywnosci pikow dyfrakcyjnych od ferrytu baru oraz obecno$¢ faz Fe i Fe;O3 po mieleniu
(rys. rys. 5 i 6). Wygrzewanie w atmosferze argonu w temperaturze 700°C prowadzi do rozkladu kompozytu na fazy Fe;O, i Ba-
Fe;04 o strukturze spinelu. Efektem tego jest zmniejszenie zaré6wno koercji, jak i remanencji materialu. Zjawiska te prowadza
do pogorszenia wlasciwo$ci magnetycznych. Dowiedziono, Ze nie jest mozliwe podwyzszenie tych wlasciwosci poprzez niskotem-
peraturows krystalizacj¢ materialéw mielonych. W temperaturze 750°C ferryt baru zostaje zredukowany przez obecne w mate-
riale wydzielenia Zelaza, co prowadzi do uzyskania mieszaniny faz BaFe,0, i Fe;O4 (rys. 9). Wykazano zatem, ze dlugotrwale
mielenie mieszaniny proszkéw ferrytu baru i Fe pozwala na osiagniecie wymaganej wielko$ci ziarna materiatu, jednak zmiany w
strukturze fazowej zachodzace w  czasie tego procesu sq niekorzystne dla  jego wiasciwosci
magnetycznych.
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HARD MAGNETIC BARIUM FERRITE-IRON COMPOSITE MATERIALS

Permanent magnet nanocomposites are the group of hard magnetic materials, which exhibit enhanced remanence due to
both the nanoscale grain structure and presence of soft magnetic phase. The phenomenon of enhanced remanence was compre-
hensively described for Nd-Fe-B and Sm-Fe-N alloys containing Fe precipitates. Different opinions exists in terms of possibilities
to obtain enhanced remanence in ferrite permanent magnets. It was proved that about 5% of Fe fine powder, added to the bar-
ium ferrite, leads to improvement of the remanence. But this is rather a result of the existence of inclusions having high satura-
tion magnetisation than the magnetic exchange interactions between hard and soft magnetic phases. Because the basic condition
of for the remanence enhancement is nanoscale grains structure, the effect of mechanical milling time of barium ferrite and Fe
powder mixture on grain size and magnetic properties was investigated. The dependence between milling time, powder particle
size and magnetic properties was studied (Figs 1-4). Grain size of the Fe crystallites, after milling for 192 h, amounds to about 20
nm. However, long time mechanical milling leads to partial amorphousation of the barium ferrite phase. Powders milled for 192
h beside the barium ferrite contained Fe and Fe,O; phases (Figs 5, 6). This resultes in decrease of the of magnetic properties
(Figs 3, 4). Annealing of the milled powders at a temperature 750°C/1 h can not
remit the magnetic properties because of formation of the mixture of BaFe,0, and Fe;O4 (Fig. 9). Concluding, it was found that
the mechanical milling allows to obtain nano grain Fe, however, changes of the phase constitution leads to decrease
of the magnetic properties of the composites.
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WPROWADZENIE

Badania prowadzone od ostatniego dziesigciolecia Celem wytworzenia takich materiatéw bylo uzyska-
XX wieku nad podwyzszeniem whasciwosci materiatbw  nie izotropowych materialdw magnetycznie twardych
magnetycznie twardych poprzez wytworzenie struktury cechujacych si¢ remanencja podwyzszona do warto-
kompozytowej daty wymierne efekty w przypadku ma-  $ci charakterystycznych dla materiatow anizotropowych
gnesow typu ziemia rzadka-metal przejsciowy (RE-M). 1 wysoka warto$cia energii (BH)pax.
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Ze wzgledu na wielkos$¢ ziaren, przy ktorej wystepu-
je zjawisko podwyzszenia wlasciwosci, materialy te sa
nazywane nanokompozytami. Ich osnowg stanowi faza
magnetycznie twarda (o wysokiej koercji) z wydziele-
niami fazy magnetycznie migkkiej (o duzym namagne-
sowaniu nasycenia).

Podstawowymi parametrami opisujacymi materialy
ferromagnetyczne sa energia anizotropii i energia wy-
miany magnetycznej. W przypadku gdy uzyskany mate-
rial osnowy i wydzielenia maja wielko$ci nanometrycz-
ne, a energia wymiany osiaga warto$ci wyzsze niz ener-
gia anizotropii, ziarna zorientowane zgodnie z kierun-
kiem zewngtrznego pola magnetycznego wymuszaja
ukierunkowanie momentow atomow w sasiednich obsza-
rach. Ukierunkowaniu ulegaja rowniez atomy fazy ma-
gnetycznie migkkiej o duzym namagnesowaniu nasyce-
nia. W efekcie tego zjawiska uzyskuje si¢ podwyzszenie
remanencji.

Energia (BH),.x magneséw zalezy bezposrednio od
kilku czynnikéw: wartosci remanencji i koercji oraz
ksztattu petli histerezy. Jest ona tym wyzsza, im ksztalt
petli histerezy jest bardziej zblizony do prostokatnego.

W materiatach kompozytowych, ze wzglgdu na obec-
no$¢ wydzielen fazy magnetycznie migkkiej, dochodzi
do obnizenia wartosci koercji kompozytu w stosunku do
koercji materialu jednofazowego (osnowy). Jezeli jednak
material cechuje si¢ wysokimi wartosciami koer-cji, to
obnizenie tego parametru nie wpltywa ujemnie na war-
to$¢ energii (BH)max.

Pierwsze badania zjawiska podwyzszonej remanencji
prowadzono gtownie dla materiatow typu RE-M [1], ta-
kich jak Nd-Fe-B i Pr-Fe-B lub Sm-Fe-N. Strukture
dwufazowa otrzymywano przez odpowiedni dobodr skta-
du chemicznego. Pozytywne rezultaty tych prac spowo-
dowaly podjecie badan nad mozliwo$cia podwyzszenia,
poprzez utworzenie kompozytu, remanencji w magne-
tycznie twardych ferrytach. W stosowanych na magnesy
ferrytach baru lub strontu, o ogdélnym wzorze MFe ;015,
nie jest mozliwe wytworzenie struktury nanokompozytu
jedynie poprzez dobor sktadu chemicznego. Istnieje sze-
reg publikacji $wiadczacych o tym, Ze trwaja intensywne
poszukiwania metody pozwalajacej na wytworzenie
kompozytéw BaFe;;019-Fe o ziarnach nanometrycz-
nych.

Jedna z rozwijanych metod jest otrzymywanie nano-
kompozytu BaFe;09-Fe na drodze redukcji gotowego
ferrytu w atmosferze wodoru. Stosowane sg temperatury
z zakresu 500+600°C i ci$nienie wodoru mniejsze od
atmosferycznego [2]. Przeprowadzano tez proby reduk-
cji ferrytu w przypadku, gdy reduktorem byl wodér,
wprowadzany do materialu w postaci zwiazku z zela-
zem. Zwiazki te, ulegajac w odpowiedniej temperaturze
rozktadowi [3], powodowatly redukcje Fe. W efekcie
tych prac uzyskano kompozyty zawierajace w osnowie
ferrytu baru metaliczne czastki baru i zelaza.

Podejmowane sa rowniez proby uzyskania nanokom-
pozytu BaFe;;019-Fe na drodze wysokoenergetycznego
mielenia ferrytu z czystym zelazem [4, 5] w atmo-sferze
ochronnej zapobiegajacej utlenieniu zelaza. Wstegp- ne
badania [5] wykazatly, ze dodatek okoto 5% wagowych
czystego zelaza korzystnie wptywa na wlasciwosci ma-
gnetyczne. Wciaz istnieja jednak rozbiezne poglady do-
tyczace mozliwos$ci uzyskania w ten sposob podwyzsze-
nia remanencji w magnesach ferrytowych. Nie jest do
konica jasne, czy zjawisko podwyzszenia remanencji
moze by¢ efektywne w przypadku materialu ferromagne-
tycznego, jakim jest ferryt baru. Brakuje rowniez infor-
macji na temat zjawisk, jakie moga wystapi¢ w czasie
dhugotrwatego mielenia i1 pozniejszego wyzarzania mie-
szaniny zelaza i ferrytu baru.

Sktonito to autoréw do podjgcia proby uzyskania na-
nokompozytu BaFe;019-Fe na drodze dlugotrwatego
mielenia. Celem prac bylo wstgpne zbadanie zjawisk,
jakie zachodza w procesie dtugotrwalego mielenia takie-
go materiatu. Rezultaty badan daja poglad na mozliwo$¢
uzyskania wydzielen zelaza o wymiarach nanometrycz-
nych w osnowie ferrytu.

METODYKA BADAN

Do wytworzenia kompozytu wykorzystano ferryt ba-
ru uzyskany w procesie mechanicznej syntezy miesza-
niny Fe,O; z BaCO; (stosowano czas mielenia 8 h,
srodowisko wody, a uzyskang mieszaning poddawano
ferrytyzacji poprzez wyzarzanie w temperaturze
1000°C, w czasie 1 h w atmosferze powietrza). Powyz-
sze warunki zostaly dobrane do§wiadczalnie [5].

Uzyskany ferryt baru mieszano z 5 i 10% dodatkiem
proszku zelaza karbonylkowego o wielkoSci czastek
od 4 do 6 mikrometrow i poddano mechanicznemu mie-
leniu.

Aby ograniczy¢ utlenienie zelaza, proces prowadzono w
srodowisku ochronnym alkoholu etylowego. Zastoso-
wano czasy mielenia od 8 do 192 h.

Wszystkie procesy mielenia prowadzono w mitynku
typu shaker ,,spex 8000D mixer” przy stosunku masy
kul do masy proszku 8:1. Pomiary wlasciwo$ci magne-
tycznych przeprowadzono za pomoca histerezografu im-
pulsowego dla probek walcowych o $rednicy 8 mm
1 wysokoSci 4,5 mm, otrzymanych przez prasowanie
proszku pod ci$nieniem 900 MPa. Sktad fazowy prosz-
kéw okreslono za pomoca rentgenowskiej analizy fazo-
wej - dyfraktometr Philips X-pert, przy uzyciu lampy
miedzianej o dhugosci fali Cu-K,. Badanie rozkladu
wielkosci czastek proszkow przeprowadzono w analiza-
torze Mastersizer. Pomiar byt wykonany w zawiesinie
wodnej mierzonego proszku. Badania magnetyczne
przeprowadzono dla dwoch serii probek: 1) wyprasek
z proszkow bezposrednio po mieleniu i 2) wyprasek
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poddanych, wygrzaniu w temperaturze 700°C w atmo-
sferze argonu w czasie 1 godziny.

WYNIKI BADAN

Przeprowadzone procesy mielenia ferrytu baru z pro-
szkiem zelaza doprowadzity do wyraznego zmniejszenia
wielkosci czastek proszku. Rozklady wielkosci czastek
proszku, przedstawione na rysunkach 1 i 2, wykazaty
istnienie we wszytkich badanych proszkach dwu frakcji.

Frakcja gruba zawiera czastki o wielkosci od
4 um dla proszku mielonego przez 192 godziny do 9 um
dla proszku mielonego przez 8 godzin. llo§¢ duzych zia-
ren zmniejsza si¢ w miar¢ wydtuzania czasu mielenia.
Zwigksza si¢ natomiast frakcja proszku drobnego. Sred-
nia wielkos¢ tej frakcji jest dla wszystkich proszkow sta-
fa i wynosi 0,3 um. Zastosowana metoda pomiaru nie
pozwala na rozrdznienie poszczegdlnych czastek od ich
aglomeratow.

Fakt, ze $rednia wielko$¢ czastek drobnej frakeji
proszku nie ulega zmniejszeniu przy wydhuzaniu czasu
mielenia, prowadzi do wniosku, zZe czastki ulegaja aglo-
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meracji. Na rysunkach 3 i 4 przedstawiono zalezno$ci
mierzonych wtasciwosci magnetycznych, probek wyko-
nanych z proszku bezposrednio po procesie mielenia, w
funkcji czasu  mielenia  mieszaniny  skladni-
kow. W miarg wydluzania czasu mielenia obserwuje si¢
spadek wszystkich wiasciwosci magnetycznych zarow-
no dla proszkéw zawierajacych 5, jak i 10% dodatek
zelaza.

Remanencja przyjmuje dla obu rodzajéw proszkoéw
po tych samych czasach mielenia zblizone wartosci. Ko-
ercja jest wyraznie wyzsza dla proszkow zawierajacych
5% dodatek zelaza. Proszki te wykazuja réwniez wyz-
sza warto$¢ energii (BH)max (tys. 4).

Analiza sktadu fazowego (rys. rys. 5 i 6) wykazata
obecnos¢ pikow pochodzacych od fazy ferrytu baru oraz
od zelaza. Widoczne sa takze piki o niskiej intensywno-
Sci, pochodzace od tlenku zelaza Fe,O;. Moze
on powstawac na skutek utlenienia niewielkiej ilosci ze-
laza.
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Rys. 3. Wplyw czasu mielenia na wartosci koercji i remanencji proszkow
po mieleniu

Fig. 3. Influence of milling time on the coercivity and remanence after mill-
ing process
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Rys. 4. Wpltyw czasu mielenia na warto$¢ energii (BH)max proszkow po
mieleniu

Fig. 4. Influence of milling time on the (BH)max after milling process

Intensywnosé¢ pikéw pochodzacych od fazy ferrytu
baru jest wyzsza dla widm uzyskanych dla proszkow
o zawartosci zelaza 5%. Zaobserwowano rowniez, ze
intensywnos$¢ pikéw dla wszystkich widm maleje wraz z
wydluzeniem czasu mielenia. Jednocze$nie obserwuje
si¢ podwyzszanie intensywnosci tta w sadziedztwie pi-
kéw o najwyzszej intensywnosci, pochodzacych od fazy

ferrytu baru, i zanik pikow o najmniejszych intensywno-
$ciach. Moze to $wiadczy¢ o czgSciowej amorfizacji
proszku w trakcie mielenia. Amorfizacja nast¢pujaca
w czasie mielenia moze by¢ przyczyna zmniejszenia ko-
ercji i remanencji materiatu.
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Rys. 5. Widma dyfrakcyjne dla proszkéw zawierajacych 5% dodatku zela-
za. Markerami oznaczono potozenia pikow od faz Fe,O; i Fe. Pozo-
stale piki pochodza od fazy ferrytu baru

Fig. 5. Diffraction patterns for powders containing 5 wt.% of iron. Mar-
kers show position of peaks from Fe,O3 and Fe phases. Other peaks
come from barium ferrite phase. Milling times after 8, 48 and 192
hs

Przeprowadzono pomiary wielkosci krystalitow Fe
metoda Scherrera. Wykazano, ze po mieleniu w czasie
192 h wielko$¢ krystalitow Fe jest na poziomie 20 nm.
Zastosowany proces spetnia zatem swoj cel - doprowa-
dza do rozdrobnienia Fe do wielkosci umozliwiajacych
skuteczny wptyw magnetycznych oddziatywan wymien-
nych na wiasciwos$ci magnetyczne. Jednak nast¢pujaca
amorfizacja samego ferrytu baru uniemozliwia poprawe
wiasciwosci wytwarzanego w taki sposob materiatu.

Podjeto probe przeprowadzenia wygrzewania uzy-
skanych, w wyniku mielenia, proszkéw w celu przywro-
cenia wyjéciowe] struktury ferrytu baru. Aby zapobiec
utlenieniu czastek zelaza, konieczne bylo zastosowanie
ochronnej atmosfery argonu. Wstepne badania mikroka-
lorymetryczne (DSC) wykazaty, ze mielone proszki fer-
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rytu baru ulegaja nieodwracalnej przemianie, rozpoczy-
najacej si¢ w temperaturze okoto 690°C. Wyzarzanie
przeprowadzono zatem w temperaturze nieco wyzszej -

750°C.
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Rys. 6. Widma dyfrakcyjne dla proszkéw zawierajacych 10% dodatku ze-
laza. Markerami oznaczono potozenia pikow od faz Fe,Os i Fe. Po-
zostate piki pochodza od fazy ferrytu baru

Fig. 6. Diffraction patterns for powders containing 10 wt.% of iron. Mark-
ers show position of peaks from Fe,O; and Fe phases. Other peaks
comes from barium ferrite phase. Milling time after 8, 48 and 192
hs

Wyniki badan wiasciwosci magnetycznych proszkow
poddanych wyzarzaniu przedstawiono na rysunkach 7 i
8. Wykazaly one, ze wlasciwosci magnetycz-
ne zmniejszaja si¢ wyraznie. Spadek wiasciwosci byt
znacznie wigkszy w probkach zawierajacych 10% Fe.
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Rys. 7. Wyniki pomiaréw koercji i remanencji probek proszkéw mielonych

w rdznych czasach i poddanych wygrzaniu w temperaturze 700°C w
atmosferze argonu w czasie 1 h

Fig. 7. Coercivity and remanence of powders milled for diffrent times and

annealed at temperature 700°C at argon atmosphere, time 1 h
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Rys. 8. Wyniki pomiaréow energii (BH)ma probek proszkoéw mielonych
w rdznych czasach i poddanych wygrzaniu w temperaturze 700°C w
atmosferze argonu w czasie 1 h

Fig. 8. (BH)max of powders milled for diffrent times and annealed at tem-
perature 700°C in argon atmosphere, time 1 h

Dyfrakcyjna analiza fazowa proszku mielonego 192
h po wyzarzaniu, przedstawiona na rysunku 9, dowodzi,
ze heksagonalny ferryt baru ulegt rozktadowi na inne fa-
zy. Widoczne sa piki pochodzace od faz magnetytu
Fe;04 1 ferrytu o strukturze spinelu BaFe,O4, a takze pi-
ki o niskiej intensywosci, pochodzace od fazy Fe,Os.

Proces wyzarzania w temperaturze 750°C w czasie
1 h doprowadzit zatem do rozkladu heksagonalnej fazy
BaFe ;0,9 na skutek jej reakcji z wydzieleniami Zelaza.
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Rys. 9. Przykltadowe widmo proszku po procesie wygrzewania w atmo-
sferze argonu w temperaturze 700°C. Markerami zaznaczono poto-
zenie pikow pochodzacych od widm faz Fe;O,4 i BaFe,04

Fig. 9. An example diffraction pattern of powder milled and subsequen-tly
annealed in argon atmosphere at temeperature 700°C. Markers
show positions of peaks from Fe;O4 and BaFe,04 phases

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, ze w czasie
dhugotrwatego mielenia mieszaniny ferryt baru-zelazo
ziarna Fe ulegaja rozdrobnieniu do wielko$ci okoto
20 nm, ktore u innych materiatdw magnetycznie twar-
dych (Nd-Fe-B, Sm-Fe-N) zapewnia efektywne dziata-
nie magnetycznych oddziatywan wymiennych na wia-
$ciwosci materiatu.
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Zaobserwowano jednak wystgpowanie niekorzystne-
go zjawiska cze$ciowej amorfizacji ferrytu baru, co
w efekcie prowadzi do obnizenia wlasciwosci magne-
tycznych. Przywrdcenie wyjsciowego sktadu fazowego
poprzez wyzarzanie okazato si¢ niemozliwe z powodu
reakeji czastek zelaza z heksagonalng faza ferrytu baru
BaFe;049 1 jej rozktad na ferryt o strukturze spinelu
BaFe,0, oraz tlenek Fe;04. Proces ten wptywa nieko-
rzystnie na wilasciwo$ci magnetyczne otrzymywanych
materiatow.

Nalezy zatem stwierdzi¢, ze dlugotrwale mielenie
proszku ferrytu baru z metalicznym zelazem, pomimo ze
prowadzi do odpowiedniego rozdrobnienia faz, wywotu-
je jednak réwniez niekorzystne zmiany w mikrostruktu-
rze, powodujace obnizenie wlasciwosci magnetycznych.

Praca zostata sfinansowana z grantu Komitetu
Badan Naukowych nr 4 TO8A 037 23.

LITERATURA

[1] Manaf A., Buckley R.A., Davies H.A., Leonowicz M., En-
chanced magnetic properties in rapidly solidifided Nd-Fe-B
based alloys, Journal of Magnetism and Magnetic Materials
1991, 101, 1.

[2] Pal M., Bid S., Pradhan S.K., Nath B.K., Das D., Chakra-
vorty D., Synthesis of nanocomposites comprising iron and
barium hexaferrites, Journal of Magnetism and Magnetic
Materials 2004, 269, 42-47.

[3] Masafumi Koike, Osami Abe, Redox synthesis of magnetic
powder under mixing-grinding of metallic iron and hydrated
iron oxide, Solid State Ionics 2004, 172, 217-220.

[4] Bercoff P.G., Bertorello H.R., High-energy ball milling of
Ba-hexaferrite/Fe magnetic composite, Journal of Magnet-
ism and Magnetic Materials 1998, 187, 169-176.

[5] Kaszuwara W., Witkowski A., Leonowicz M., Wlasciwosci
materialow magnetycznie twardych o strukturze kompozy-
towej, Kompozyty (Composites) 2004, 4, 12, 378-383.

Recenzent
Bogumit Weglinski



