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NANOKOMPOZYTY MAGNETYCZNIE TWARDE

Nanokompozyty magnetycznie twarde stanowia nowa grupe magneséw, w ktérych o poziomie uzyskiwanych wlasciwoSci
decyduja oddzialywania wymienne pomiedzy atomami sasiednich ziaren. W wyniku tych oddzialywan nastepuje zmiana
wlasciwos$ci uznawanych za samoistne wlasciwosci fazy magnetycznie twardej (stalej anizotropii, temperatury Curie) oraz wla-
Sciwosci od nich zaleznych, np. remanencji. Wyréznikiem tej grupy magnesow nie jest sklad chemiczny, lecz mikrostruktura
zlozona z nanokrystalicznych ziaren fazy magnetycznie mi¢kkiej i magnetycznie twardej. Poprzez odpowiednie ksztaltowanie
struktury fazowej (dobor skladu chemicznego i metody otrzymywania) mozliwe jest uzyskiwanie znanych wczesniej materia-
16w magnetycznie twardych: Nd-Fe-B, Pr-Fe-B lub Sm-Fe-N jako materialow nanokompozytowych.

HARD MAGNETIC NANOCOMPOSITES

Hard magnetic nanocomposites became a new class of magnetic materials, their properties being determined by magnetic
exchange interactions in nanocrystalline microstructure. They result in a change of magnetic parameters (e.g. anisotropy field
and Curie temperature). The relations between intrinsic magnetic properties and microstructure are shown in Fig. 1.

Nanocrystalline magnets (crystallite size < 20 nm) show enhanced remanence. The length of exchange interactions is
described by: L = (A/K;)'?, where K, - anisotropy constant, A - exchange constant. The scheme of the magnetic moments in
nanocrystalline, single phase material is shown in Fig. 2. Although coercivity is usually somewhat lower, the maximum
energy product is also enhanced (Fig. 3).

Magnetic nanocomposites hardly can be thought of as composites regarding their phase structure, nevertheless they con-
sist of two magnetically different phases (Fig. 4). Magnetic properties of a nanocomposite magnet are controlled by crystallites
size and volume fraction of the soft magnetic phase, which is regarded as optimal on a level of 40%. Magnetic material can be
regarded as nanocomposite provided that the crystallite size is less than 20+30 nm. Larger grains show a superposition of hys-
teresis loops for soft and hard materials and a very low maximum energy product occurs (Fig. 4c). When the crystallites size is
in the nanocrystalline regime, macroscopic properties produce smooth hysteresis loop and enhanced energy product (Fig. 4d).

Nanocrystalline structure can be obtained in several hard magnetic systems, especially these based on a Nd-Fe-B system. A
change of the alloy composition can strongly affect the magnetic properties (Fig. 5). The remanence and the coercivity
increases and decreases, respectively, with decreasing Nd content.

Rapid solidification methods, mechanical alloying and mechanical milling can be used for producing of nanocrystalline
and nanocomposite magnets. All of these methods produce material in a form of powder or flakes which must subsequently be
consolidated to a high density product usually employing methods based on metal or resin bonding. Because the nano-
structure is strongly metastable the high temperature processing methods must be avoided. Good results can be also obtained
with the application of shock pressing using explosives, however, the possibility for industrialisation of this method is rather

limited.

WPROWADZENIE

W nowoczesnych materiatach magnetycznie twar-
dych wykorzystuje sig¢ ferromagnetyczne fazy miedzy-
metaliczne o szczegdlnie korzystnych samoistnych
wiasciwosciach magnetycznych, takich jak: anizotropia
magnetyczna, namagnesowanie nasycenia i temperatura
Curie. Wlasciwosci materialu magnetycznie twardego
wynikaja czeSciowo z przeniesienia samoistnych wia-
sciwosci podstawowe]j fazy ferromagnetycznej (tzw.
fazy magnetycznie twardej), a czg¢Sciowo ksztaltowane
sa poprzez mikrostrukturg. Mikrostruktura magnesu
zalezy od sktadu chemicznego stopu i procesu jego
wytwarzania. Determinuje ona istnienie odpowiedniego
mechanizmu przemagnesowania - mechanizmu tworze-
nia koercji magnesu.

W procesie przemagnesowania wystgpuja general-
nie dwa podstawowe zjawiska: ruch $cian domenowych
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i obrot wektora namagnesowania. W materiatach ma-
gnetycznie twardych o duzym znaczeniu technicznym
koercja kontrolowana jest poprzez zjawiska zwiazane
z ruchem $cian domenowych. Procesy przemagnesowa-
nia zwiazane z ruchem $cian domenowych przebiegaja
w dwoch etapach: 1) zarodkowanie domen odwrotnych
i 2) ruch $cian domenowych. Tradycyjne materiaty
magnetycznie twarde dzieli si¢ ze wzgledu na mecha-
nizm koercji w zalezno$ci od tego, ktéry z wymienio-
nych etapow decyduje o jej wartosci [1]. W opracowa-
nych w latach dziewigédziesiatych magnesach nano-
krystalicznych [2] mikrostruktura ksztattowana na po-
ziomie nanometrow daje rdwniez mozliwos¢ wptywa-
nia na wilasciwosci, ktore sa zwiazane z samoistnymi
wlas-ciwosciami fazy ferromagnetycznej, np. remanen-
cja czy temperatura Curie. Moze istnie¢ zatem wzajem-
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na relacja pomigdzy wlasciwosciami samoistnymi a
ksztaltowanymi przez mikrostrukturg (rys. 1).

Rys. 1. Wzajemne relacje pomigdzy skladem chemicznym, procesem
wytwarzania, mikrostrukturg a wlasciwosciami w nanokrystalicz-
nych materiatach magnetycznie twardych

Fig. 1. Relations between chemical composition, processing method,
microstructure and magnetic properties in nanocrystalline hard
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MATERIALY NANOKRYSTALICZNE

W  materialach nanokrystalicznych, o ziarnach
mniejszych od 20 nm, duzego znaczenia nabiera zja-
wis-ko podwyzszonej remanencji. Jest ono spowodo-
wane oddziatywaniami wymiennymi pomig¢dzy atoma-
mi sasiednich ziaren. Energia wymiany, dazac do osia-
gnigcia wartoSci minimalnej, powoduje roéwnolegle
utozenie wektorow momentow magnetycznych atoméw
sasiednich ziaren. Kierunek wektorow momentéw ma-
gnetycznych zalezy tez od energii anizotropii, ktora
osigga warto$ci minimalne przy ustawieniu wektorow
momentéw magnetycznych rownolegle do osi tatwego
namagnesowania ziarna. W materiale umieszczonym w
zewngtrznym polu magnetycznym zjawiska te powodu-
ja, ze wokot ziaren, ktorych o$ tatwego namagnesowa-
nia jest rownolegta do kierunku pola magnetycznego,
pojawia si¢ obszar wymuszonego ukierunkowania mo-
mentéw magnetycznych (rys. 2). Obszar ten rozciaga
si¢ na odlegto$¢ zwana odlegtoscia korelacji, obliczana
ze wzoru: L = (AK)Y (A - stala wymiany,
K - stata anizotropii) [3]. W przypadku braku izolacji
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magnetycznej na granicach ziaren i przy dostatecznie
malym ziarnie material izotropowy moze osiaga¢ rema-
nencje¢ o wartosciach charakterystycznych dla magne-

sOw anizotropowych.
Rys. 2. Schemat dziatania zjawiska podwyzszonej remanencji w jednofa-
zowym materiale magnetycznie twardym

Fig. 2. Scheme of the magnetic moments distribution in nanocrystalline,
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Obnizenie anizotropii w magnesach nanokrystalicz-
nych prowadzi do podwyzszenia temperatury Curie -
parametru uznawanego za niezalezny od mikrostruk-
tury [4].

Materialy, w ktorych dominuja oddziatywania wy-
mienne, osiagaja generalnie nizsze wartosci koercji od
materiatow, w ktérych dominuja oddzialywania magne-
tostatyczne, jednak istnienie zjawiska podwyzszonej
remanencji pozwala na uzyskanie w nich bardzo wyso-
kich wartos$ci remanencji i energii (BH)ax (1ys. 3).

Rys. 3. Krzywe odmagnesowania dla materiatdbw magnetycznie twardych,
w ktorych pomigdzy atomami sasiednich ziaren dominujq oddzia-
tywania magnetostatyczne (linia przerywana) lub oddziatywania
wymienne (linia ciagta) [6]

Fig. 3. Second quadrant demagnetisation curves for hard magnetic mate-
rials in which magnetostatic interactions (dashed line) and ex-
change interactions (solid line) are decisive

NANOKOMPOZYTY MAGNETYCZNIE TWARDE

Wisroéd magnesdéw nanokrystalicznych szczeg6lne
znaczenie maja nanokompozyty magnetycznie twarde.
Sa to materialy nanokrystaliczne, w ktérych obok fazy
magnetycznie twardej istnieja ziarna fazy magnetycznie
migkkiej o duzym namagnesowaniu nasycenia [5].
Korzystne potaczenie wlasciwosci fazy magnetycznie
migkkiej i magnetycznie twardej mozliwe jest dopiero
przy wymiarach nanometrycznych ziaren (=30 nm), gdy
sity wymiany sa podstawowym rodzajem oddzialywan
pomigdzy atomami poszczegolnych ziaren.

Pod wzgledem struktury fazowej nanokompozyty
magnetycznie twarde nie sa kompozytami, poniewaz
ich sktad fazowy jest generalnie zgodny z ukladem
réwnowagi faz. Pomimo to nazwa ,,nanokompozyt” jest
uzasadniona, poniewaz ich wilasciwosci magnetyczne
sa typowym przyktadem wlasciwosci wynikowych,
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czyli ksztaltowanych przez wzajemne oddziatywania
komponentéw na granicach miedzyfazowych.

a) b) <) d)

Rys. 4. Modelowe petle histerezy materialu magnetycznie migkkiego
(a) - komponentu 1, materialu magnetycznie twardego (b) - kom-
ponentu 2 oraz ztozonego z nich kompozytu o ziarnach mikrome-
trycznych (c) i nanometrycznych (d)

Fig. 4. Typical hysteresis loops of a soft magnetic material (a), hard
magnetic material (b), microcrystalline mixture of soft and hard
magnetic grains (c), nanocomposite material (d)

Na rysunku 4 przedstawiono schematycznie ksztatt
petli histerezy obu komponentéw (materialu magne-
tycznie migkkiego i twardego) oraz zlozonych z nich
kompozytow o roéznej wielkosci ziarna. Decydujace
znaczenie dla poziomu uzyskiwanych wtasciwosci maja
wymiary komponentéw. Przy odpowiednio matym
ziarnie udziat granic migdzyfazowych jest na tyle duzy,
ze efekt magnetycznych oddziatywan wymiennych jest
widoczny makroskopowo. W materiale o takim samym
sktadzie fazowym i ziarnach o wielko$ci mikrome-
trycznej petla histerezy stanowi superpozycje petli kom-
ponentdw: fazy magnetycznie twardej i magnetycznie
migkkiej. Potaczenie komponentoéw pozwala zatem,
przy odpowiednio malym ziarnie, na uzyskanie nowych
wlasciwosci.

W materialach zawierajacych faz¢ magnetycznie
migkka podstawowymi parametrami mikrostruktury
decydujacymi o wlasciwos$ciach magnetycznych sa:
1) wielko$¢ ziarna, 2) zawarto$¢ fazy magnetycznie
migkkiej 1 3) uporzadkowanie rozmieszczenia ziaren
[6]. Ziarna fazy magnetycznie twardej o kierunku
latwego namagnesowania zgodnym z kierunkiem
zewngetrznego pola magnetycznego wymuszaja ukie-
runkowanie momentéw magnetycznych atomow fazy
magnetycznie migkkiej. Duzy zasieg oddziatywan wy-
miennych w fazie magnetycznie migkkiej (dla Fe
wynosi on 23 nm [6]) umozliwia duza efektywnos¢
tego procesu. Symulacje komputerowe prowadzone na
podstawie teorii mikromagnetyzmu daja mozliwos¢
oszacowania wlasciwosci magneséw nanokrystalicz-
nych (nanokompozytowych) i okreslenia optymalnych
parametrow ich mikrostruktury. Z obliczen modelo-
wych wynika, ze wraz ze spadkiem wielko$ci ziarna
powinien nastegpowa¢ wzrost remanencji, koercji i
energii magnetycznej materialu. Nieuporzadkowane
rozmieszczenie ziaren obu faz obniza koercjeg, jednak
powinno powodowaé wzrost remanencji i energii.
Zwigkszenie udziatu fazy magnetycznie migkkiej wy-
wotuje spadek koercji oraz wzrost remanencji i energii
magnesu. Jezeli w materiale wlasciwoscia optymizo-

wang ma by¢ energia (BH).x, to koercja Hcip nie po-
winna by¢ mniejsza od 0,5 J.. Warunek ten jest spelnio-
ny dla udziatu fazy magnetycznie migkkiej, nieprzekra-
czajacego 45% [6]. Wedlug pracy [7], optymalna za-
warto$¢ fazy magnetycznie migkkiej to 40% przy wiel-
ko$ci ziaren 20 nm. Takie parametry mikrostruktury
powinny pozwoli¢ na uzyskanie nastepujacych wiasci-
wosci magnetycznych: He = (0,34 — 0,6) MA/m oraz B,
=(1,4-1,1)T.

SKLAD CHEMICZNY, STRUKTURA FAZOWA
| WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTOW Nd-Fe-B

Podstawowymi materiatami magnetycznie twardymi
wytwarzanymi jako nanokompozyty sa magnesy Nd-
-Fe-B. Materiaty te sa takze powszechnie stosowane
jako magnesy spiekane. Przy odpowiednim doborze
sktadu chemicznego mozliwe jest uzyskanie tych mate-
riatow o strukturze nanokompozytu. W magnesach Nd-
-Fe-B zawierajacych wigcej Nd niz zawarto$¢ stechio-
metryczna w fazie Nd,Fe;sB wystepuje faza bogata
w Nd, ktora, lokujac sig¢ na granicach ziaren, uniemoz-
liwia oddziatywania wymienne (rys. 1). Przy zawartos-
ciach Nd mniejszych od zawartoSci stechiometryczne;j
w fazie magnetycznie twardej w strukturze pojawia sig
wolne Fe.
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Rys. 5. Wptyw zawarto$ci Nd na koercjg (#) i remanencj¢ (A ) magneséw
Nd-Fe-B. Teoretyczne wartosci remanencji obliczone na podsta-
wie sktadu fazowego oraz prawa Stonera-Wohlfartha przedsta-
wiono linig przerywang obliczong dla sktadéw rownowagowych.
Zaznaczono zawarto$¢ stechiometryczng Nd w fazie Nd,FesB
oraz sktad fazowy magnesow zawierajacych mniej lub wigcej Nd

Fig. 5. Effect of Nd content on the coercivity (¢) and remanence (A)
of Nd-Fe-B magnets. Theoretical remanence values, which were
calculated on a basis of the Stoner-Wohlfarth prediction for an
equilibrium compositions, are shown by a dashed line. The stoichio-
metric composition for the Nd,Fe 4B phase and the phase consti-
tutions of magnets are also shown

Remanencja takich magneséw ro$nie wraz z obnize-
niem zawarto$ci Nd 1 przewyzsza remanencj¢ teore-
tyczna obliczona na podstawie rownowagowego sktadu
fazowego 1 prawa Stonera-Wohlfartha (obowiazujacego
dla ziaren nieoddziatujacych ze soba) - linia przerywa-
na na rysunku 5. Pomimo ze towarzyszy temu spadek
koercji, to w wyniku uzyskania magnesu o strukturze
nanokompozytu moze nastapi¢ wzrost energii (BH)ax.
Podobne zalezno$ci wlasciwo$ci magnetycznych od
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sktadu chemicznego i mikrostruktury obowiazuja dla
materiatow Pr-Fe-B [8] 1 Sm-Fe-N [9].

WYTWARZANIE NANOKOMPOZYTOW
MAGNETYCZNIE TWARDYCH

Mikrostruktura magnesu nanokrystalicznego (nano-
kompozytu) moze by¢ uzyskana w kilku réznych pro-
cesach wytwarzania (mechaniczna synteza, dtugotrwate
mielenie, szybkie chlodzenie ze stanu ciektego). Kazdy
z nich prowadzi do otrzymania materialu o nieco innym
zespole cech (wielkosci ziarna, ilo$ci zanieczyszczen,
ilosci faz nierd6wnowagowych i innych), ktére maja
decydujace znaczenie dla uzyskiwanych wlasciwosci
magnetycznych. Podstawowe metody otrzymywania
nanokrystalicznych materialow magnetycznie twardych
pozwalaja uzyskac¢ je w postaci proszku o polikrysta-
licznych czastkach wielkosci mikrometrycznej. Z punk-
tu widzenia zastosowania material spetnia swoja funk-
cje dopiero po uformowaniu w ksztattke o okreslonej
trwato$ci (materiat funkcjonalny musi wykazywaé row-
niez pewne wlasciwosci mechaniczne). Konieczne jest
zastosowanie procesu konsolidacji magnetycznie twar-
dego proszku, ktory moze w sposob istotny zmienic
wlasciwosci magnetyczne materiatu. Mozliwe jest je-
dynie stosowanie proceséw niskotemperaturowych ze
wzgledu na metastabilny charakter mikrostruktury na-
nokompozytow. Najczes$ciej stosowanym procesem
konsolidacji jest wiazanie tworzywem sztucznym. Bar-
dzo dobre wyniki daje zaggszczanie wybuchowe, jed-
nak metoda ta ma mate szanse na zastosowanie prze-
mystowe. Z powodzeniem stosowano tez krotkotrwate
procesy prasowania proszkoOw na goraco. Szeroko ro-
zumiany proces wytwarzania ma obok sktadu chemicz-
nego decydujace znaczenie dla uzyskiwanych wiasci-
wosci magnesu.

PODSUMOWANIE

Nanokrystaliczne materialy magnetycznie twarde
typu RE-M, a szczegodlnie materialy nanokompozyto-
we, stanowia obecnie najnowoczes$niejsza grupg ma-
gnesow. W wielu zastosowaniach moga konkurowac ze

spiekanymi oraz wigzanymi magnesami Nd-Fe-B, a
takze

z anizotropowymi ferrytami. Najwigksza zaleta mate-
riatow tej grupy jest mozliwo$§¢ uzyskania duzych war-
tosci remanencji (co za tym idzie rowniez energii
magnetycznej (BH)m.x) w materiale izotropowym. Pod-
stawowym problemem naukowym z zakresu inzynierii
materiatowe] pojawiajacym si¢ w badaniach nad ta
grupa magnesow wydaje si¢ poznanie uwarunkowan
zwigzanych z mikrostruktura, umozliwiajacych po-
wstanie zjawiska podwyzszonej remanencji. Interesuja-
ce jest zwlaszcza powiazanie tego problemu z mozli-
wos-ciami ksztaltowania mikrostruktury, jakie daje
dobor sktadu chemicznego i wybor metody uzyskiwa-
nia struk-tury fazowej o wymiarach nanokrystalicz-
nych. Obecnie prowadzone badania naukowe nad izo-
tropowymi nanokompozytami magnetycznie twardymi
powinny w przysztosci stanowi¢ podstawe do poszuki-
wania mozliwo$ci otrzymania kolejnej grupy materia-
tow magnetycznie twardych: anizotropowych magneséw
nanokrystalicznych.
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