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Introducere

O data cu dezvolatarea societatii umane a crescut si interesul oamenilor in ntelegerea
si utilizarea 1n diferite aplicatii practice a unor fenomene naturale precum cele legate de
magnetism si comportamentul magnetic al substantei. Mult timp de la descoperirea lor,
fenomenele magnetice au fost studiate doar la scara macroscopica si numai in ultimul secol
fenomenele magnetice la scard atomica au fost studiate si intelese. Interactiunile de schimb,
interactiunile momentelor magnetice cu campul cristalin si cuplajul relativistic spin-orbita, ce
reprezintd fenomene magnetice la scard atomicd au fost intens exploatate In magneti
permanenti pe baza de compusi intermetalici ai metalelor de tranzitie 3d cu pdmanturi rare, R,
(magneti de tip Sm-Co sau RyFe 4B). Obtinerea unor materiale magnetice performante, fie ca
este vorba de materiale magnetic dure sau materiale magnetic moi, presupune materiale cu
proprietati magnetice intrinseci deosebite (magnetizari la saturatie, temperaturi Curie,
constanta de anizotropie, constanta de magnetostrictiune etc). Materialele magnetice
nanocristaline/nanostructurate prezinta proprietati magnetice interesante atat din punct de
vedere al cercetarilor fundamentale cat si pentru aplicatii. Acestea joaca un rol important in
domeniul materialelor magnetice dure si moi. Calculele teoretice arata ca prepararea unor
compozite de tip dur/moale cu dimensiuni de cristalite sau straturi subtiri de ordinul
nanometrilor, ar permite exploatarea concomitentd a atuurilor celor doua clase de materiale
magnetice: anizotropie mare - materiale magnetic dure - i magnetizri importante - materiale
magnetic moi. Rezulta astfel o noud clasa de materiale magnetic dure, si anume materialele
magnetice nanocompozite de tip dur/moale sau spring magnet. Dezvoltarea tehnicilor de
obtinere si a metodelor de studiu au condus la descoperirea si Intelegerea unor fenomene noi
ce caracterizeaza aceste materiale, cum este cel al cuplajului prin schimb interfazic.

Produsul energetic promitator obtinut in cazul materialelor nanocompozite bazate pe
sistemul Nd-Fe-B, indica aceste materiale ca fiind candidati potentiali pentru obtinerea unor
materiale magnetic dure performante. Lucrarea propune studiul materialelor nanocompozite
RyFe 4B + x% masice a-Fe (unde x= 10 sau 22, R=Nd, Nd+Dy) precum si studiul separat al
fazelor componente: faza magnetic durd, Nd,Fe 4B si faza magnetic moale, a-Fe. Probele au
fost obtinute prin macinare mecanicd si supuse ulterior tratamentelor termice. Macinarea
permite obtinerea de pulberi omogene de dimensiuni nanometrice. Au fost propuse doua tipuri
de tratatmente termice — tratamente termice clasice si tratamente termice de scurtd durata. Prin
ambele moduri de tratament termic s-a urmarit refacerea structurii cristaline a fazei dure fara a

conduce la cresterea excesiva a dimensiunilor de criastalite a fazei moi.



Lucrarea este structuratd pe cinci capitole, incheindu-se cu un capitol ce contine
concluziile generare si perspectivele. In primul capitol al lucririi am prezentat principalele
clase de materiale magnetice si proprietitile specifice fiecireia. In cadrul materialelor
magnetice Intarite prin schimb au fost prezentate materialele de tip SmCos/fazd magnetic
moale pe baza de Fe si RyFe4B/faza magnetic moale pe baza de Fe.

Cel de-al doilea capitol contine o scurtd prezentare a principalelor metode de obtinere
a materialelor studiate 1n aceasta lucrare precum si metodele de studiu utilizate.

Capitolul trei prezintd in detaliu metodologia de realizarea a pulberilor fazelor
magnetic moi si dure, precum si a pulberilor magnetice nanocompozite R,Fe;4B/Fe. Sunt
detaliate aspectele tehnice legate de modul de efectuare a tratamentelor termice.

Proprietatile cristalografice determinate prin masuratori de difractie de raze X, XRD,
evolutia microstructurii determinata prin XRD si microscopie electronicd de baleaj si
proprietatile magnetice determinate prin masurdtori de histereza a fazelor magnetic dure si
moi sunt descrise in capitolul patru. In vederea determinrii conditiilor optime de tratament
termic au fost efectuate masurdtori de calorimetrie diferentiald in care s-au urmarit
transformarile structurale si microstructurale ale probelor studiate.

Ultimul capitol al lucrarii prezintd studiul influentei pe care o are structura si
microstructura materialelor magnetice nanocompozite asupra cuplajului de schimb interfazic
dintre faza magnetic durd si faza magnetic moale. Au fost prezentate studiul proprietatilor
structurale i magnetice a patru seturi de probe; doud rapoarte diferite intre faza dura si cea
moale (10 si 22 % procente masice a-Fe) si doud tipuri diferite de tratamente termice
(tratamente termice clasice si tratamente termice de scurta durata).

Lurarea se incheie cu prezentarea concluziilor generale si a perspectivelor de studiu in
domeniul abordat. Sunt reliefate principalele concluzii ale cercetarii, fiind subliniate efectele
mdacindrilor $i tratamentelor termice asupra evolutiei structurii, microstructurii i
comportamentului magnetic al probelor. Lista cu articolele publicate in reviste de specialitate

si/sau prezentate la conferinte internationale sau nationale este data la sfarsitul lucrarii.



Capitolul 1

MATERIALE MAGNETICE

In cadrul capitolului sunt prezentate principalele clase de materiale magnetice
(materiale magnetc moi, materiale magnetic dure si materiale magnetice intarite prin schimb)

precizandu-se proprietatile magnetice specifice si utilitatea acestora in aplicatii.

1.1.  Materiale magnetic moi

Materialele magnetic moi sunt acele materiale care sunt usor de magnetizat si
demagnetizat, prezentand campuri coercitive mici si permeabilitdti mari, fiind caracterizate de
o mobilitate ridicatd a peretilor de domenii magnetice. Pentru anumnite aplicatii, materialele
magnetic moi trebuie sd prezinte inductie la saturatie (Bs) mare, temperaturi Curie (T.)
ridicate si conductivitate electrici micd. Fazele magnetic moi sunt caracterizate de o
anizotropie magnetocristalind slaba, impusa, in primul rdnd, de structuri cristaline cu o
simetrie inaltd (cubice).

Principalele clasele de materiale magnetic moi sunt urméatoarele:

A. Materiale magnetic moi pe baza de fier,
B. Materiale magnetic moi fier-nichel si fier-cobalt,
C. Ferite moi,

D. Materiale magetic moi amorfe.

1.2 Materiale magnetic dure

Materialele magnetic dure se caracterizeaza prin inductie remanentd si campuri
coercitive mari §i prin cicluri de histerezis largi. Valorile coercivitatitii acestui tip de
materiale sunt cuprinse intre 10% si 10° A/m. Alaturi de coercivitatea ridicatd, utilizarea in
practicd a acestor materiale impune valori mari ale temperaturilor Curie, T, inductiei
remanente, By, si produsului energetic maxim, (BH)pax.

Anizotropia magneticd este factor intrinsec care conditioneaza obtinerea unor
coercivitati mari. Functie de tipul de anizotropie, de forma sau magnetocristalind, s-au produs

doua tipuri de magneti permanenti. Din prima categorie, in care anizotropia este datd de forma



particulelor, fac parte magnetii permanenti de tip AINiCo sau cei din otel. Cea de-a doua
categorie, bazatd pe anizotropie magnetocristalid, cuprinde magnetii permaneti din ferite dure
s magnetii permanenti pe baza de pamanturi rare.

Dezvoltarea tehnicilor de obtinere a pamanturilor rare in stare purd precum §i a unor
metode de topire 1n vid sau gaz inert au condus la investigarea unor noi tipuri de aliaje bazate
pe pamdnturi rare §i metale de tranzitie 3d. Printre elementele de aliere cu pamanturi rare se
remarca metalele de tranzitie: Mn, Fe, Co, Ni si Cu. Din 1983 [6] s-a dezvoltat o noud clasa
de magnetii pe baza de fier, magnetii permanenti de tip R,Fe;4sB. Magnetii obtinuti putand fi
atat in stare cristalind cat si amorfd. Un avantaj important al magnetilor pe baza de Fe il
constituie costul de productie scazut. Comportamentul magnetic al compusilor de tip R Fe 4B
se manifestd printr-un cuplaj paralel intre momentele magnetice ale fierului si pamanturilor
rare usoare respectiv un cuplaj antiparalel in cazul momentelor pamanturilor rare grele si

momentele feierului [6].

1.3. Materiale magnetice cuplate prin schimb

La inceputul anului 1991, Kneller et a/l. [11] au aratat ca un amestec de faze magnetice
nanogranulare dure (NdyFe;4B) si moi (Fe;B/a-Fe), cuplate prin interactiuni de schimb pot
duce la un produs energetic maxim (BH) . de 200 KJ/m3, crescand intresul asupra studiului
acestor compusi. Intelegera conceptului de ,.cuplaj prin schimb” [11] conduce la noi cai de
obtinere a materialelor magnetic dure cu performante ridicate. Asociind coercivitatea
importantd a fazei magnetic dure cu magnetizarea ridicatd a fazei magnetic moi se obtine o
noud clasd de materiale cu o valoare ridicatd a produsului energetic. Aldturi de un produs
energetic important trebuie sd se urmareasca in acelasi timp o crestere a stabilitatii termice
prin temperaturi Curie ridicate, care asigurd o functionare stabila la temperatura de utilizare si
o Tmbunatitire a rezistentei la coroziune, In special importanta pentru magnetii care lucreaza
intr-un climat cald si umed. Trebuiesc avute in vedere si modificarile microstructurale ale
materialului.

Materialele obtinute in urma unui cuplaj prin schimb al nanocristalitelor fazelor
magnetic moi §i dure sunt cunoscute sub denumirea de magneti cuplati prin schimb sau pe
scurt spring magnti [11,12,13-19]. In magnetii de tip spring-magnet, coercivitatea fazei
magnetic moi se realizeaza in urma interactiunii de schimb interfazic cu faza magnetic dura,

puternic anizotropd. Cuplajul prin schimb ar putea genera un produs energetic de pana la 795



KJ/m® [20], ceea ce este cu mult superior valorii energiei specifice maxime, (BH)may, obtinuta
in magnetii actuali prezenti pe piatd. Calculul facut de Skomski [106] pe magneti
nanocompoziti de tip SmyFe 7N3/FeessCoss aratd posibilitatea obtinerii unei energii specifice
maxime de 1090 kJ/m’.

Datoritd metodelor neconvetionale de preparare, dificil de reprodus la nivel industrial,
materialele nanocompozite dure nu au prezentat un interes direct iar impactul economic al
acestora s-a dovedit a fi, o perioada, partial neglijat. Gratie evolutiei tehnicilor de preparare, a
performantelor deosebite ale nanomaterialelor magnetice si a cerintelor pietii, constatam un
interes crescand al producatorilor de materiale magnetice pentru noile tehnologii de producere
si implementare a acestor materiale. Din punct de vedere aplicativ, cel mai important
paramentru pentru un magnet permanent este reprezentat de (BH)max.

Alierea/mdcinarea mecanicd a fost intensiv utitizata pentru prepararea diferitelor faze
metastabile care prezintd proprietati magnetice interesante, inclusiv cuplaj inter-fazic prin
schimb [41-50]. In aceste sisteme au fost raportate energii magnetice relativ mari de 326
kJ/m® [36]. Influenta micinarii i a tratamentelor termice asupra comportarii structurale si
magnetice a nanocompozitelor magnetice pe baza de Fe (fazd moale) si faze dure ale
compusilor intermetalici cu pamanturi rare pune in evidentd importanta structurii §i

microstructurii asupra tariei cuplajului de schimb dintre faza dura si faza moale [33, 51-55].

Capitolul 2

TEHNICI SI METODE EXPERIMENTALE

Capitolul contine o scurtd prezentare a tehnicilor de preparare si a tratamentelor
termice utilizate la obtinerea nanocompozitelor R FesB/a-Fe studiate. De asemena, sunt

prezentate si metodele de investigare structurald si magnetica.

Capitolul 3

ELABORAREA PROBELOR

3.1 Prepararea fazelor magnetic dure, R;Fe ;4B



La elaborarea fazelor magnetic dure au fost utilizate elemente chimice de puritate mai
bund de 99,9%. S-au facut calculele pentru compozitiile dorite, tindnd seama de proportiile
componentilor din material.

Datorita aviditatii mari a pamanturilor rare pentru oxigen, aliajele au fost preparate
prin topire in cuptorul cu arc electric in atmosfera protectoare de argon. Pentru asigurarea unei
atmosfere de lucru cat mai curate, incinta a fost vidata de mai multe ori si umpluta de fiecare
dati cu argon. Inainte de topirea probelor, a fost topiti o bucati de titan (la temperaturi
ridicate titanul fiind avid de oxigen) cu scopul curdtdrii incintei de impuritati eventuale de
oxigen. La prepararea probelor s-a procedat la topiri repetate pentru a asigura o buna
omogenizare a acestora. In unele cazuri s-a procedat la o omogenizare suplimentard prin
topirea in cuptorul cu inductie.

In vederea omogenizarii structurale, probele obtinute prin topire au fost supuse unui
tratament termic indelungat. Temperatura de tratament termic a fost de 1223 K, timpul de

tratament termic a fost de 72 de ore, tratamentul efectuandu-se sub vid inalt de 10 mbar.

3.2 Prepararea pulberilor fazelor magnetic moi, a-Fe, si dure de tip Nd,Fe 4B

Pulberile fazei magnetic moi, a-Fe respectiv dure, Nd,Fe;4B au fost obtinute prin
mdcinare mecanica utilizdndu-se o moara planetara Fritsch de tip Pulverisette 4 cu doua boluri
care permit lucrul in atmosfera controlatd. Rotatia bolurilor este in sens contrar rotatiei
platoului. A fost folosit urmatorul regim de viteze: viteza de rotatie a bolurilor @ = -900
rot/min si viteza de rotatie a platformei Q = 333 rot/min.

Macinarea s-a realizat in boluri de otel tratat termic, avand un volum de 80 ml. Un bol a
fost folosit pentru macinarea pulberilor fazei magnetic moi din pulbere de fier comercial NC
100.24 avand dimensiunea particulelor sub 40 um. Cel de-al doilea bol a fost folosit pentru
obtinerea pulberilor de faza magnetic durda Nd,Fe 4B. Alaturi de pulberea de Fe respectiv de
Nd,Fe 4B , au fost introduse in fiecare bol un numar de 15 bilele de macinare in raport masic
cu materialul de macinat de 10:1. Umplerea bolurilor s-a efectuat intr-o boxa cu atmosfera
controlatad (argon), asigurandu-se astfel o atmosfera de argon in interiorul bolurilor.

Macinarea s-a efectuat timp de 12 ore, ludndu-se esantioane de proba la 1, 2, 4, 6, 8 si
12 ore, fiecare esantion avand o masa de aproximativ 0,5 g. Pulberile astfel obtinute au fost
tratate termic la temperaturile de 500, 550 si 600 °C — tratamente termice clasice §i respectiv

la temperatura de 800 °C — tratamente termice de scurta durata.



33 Prepararea pulberilor nanocompozite de tip R;Fe 4B + x% Fe (x =10, 22)

Prepararea probelor compozite a constat In co-mdcinarea fazelor magnetic dure,
R,Fe 4B, cu faza magnetic moale, pulbere de a-Fe. Dupd macinarea preliminara, timp de 2
ore a fazelor dure, a fost adaugatd faza moale, o —Fe sub forma de pulbere, cu dimensiunea
pulberii sub 40 pm, in concentratie masica de 10% si respectiv 22%. Macinarea amestecului
s-a efectuat timp de 4, 6, 8 si 12 h. Raportul masic de macinare pulbere/bile a fost de 1/10.
Conditiile tehnice de macinare au fost identice cu cele folosite la macinarea fazelor moi si

dure separat.

3.4 Tratamente termice aplicate

Prima tehnicad de tratament termic —clasica sau de lunga durata — a constat in tratatrea
probelor la temperaturii de 500 — 600 °C timp de 1.5 h pana la 14 h, respectiv la 800 °C timp
de 5 minute. In continuare vom utiliza notatia TT pentru a ne referi la tratamente termice si
notatia TTC, pentru a ne referi la tratamentele termice clasice.

A doua tehnica de tratament termic, tratamente termice rapide, constituie o modaliate
noud de tratament termic prin care se Incearcd studierea influentei pe care o are tratamentul
termic asupra proprietatilor cristalgrafice si magnetice ale probelor obtinute prin macinare. Au
fost efectuate tratamente termice la temperaturi cuprinse intre 700 si 800 °C. Timpul de
tratament termic a fost de scurtd durata fiind cuprins intre 0,5 si 3 minute, de aici §i denumirea
de tratamente termice de scurtd duratd. In continuare in lucrare vom utiliza notatia TTS

referindu-ne la tratamente termice de scurta durata.

Capitolul 4

INFLUENTA CONDITIILOR DE MACINARE SI A TRATAMENTELOR
TERMICE ASUPRA PROPRIETATILOR CRISTALOGRAFICE SI
MAGNETICE A FAZELOR MAGNETIC MOI, Fe, SI DURE, Nd,Fe,;,B



Primele noastre studii [33, 54, 95, 96] relizate pe nanocompozite de tip RyFe4B/a-Fe
indica un slab cuplaj de schimb dintre faza magnetic moale si faza magnetic dura. O posibild
cauza poate fi cristalinitatea scazutd a fazei magnetic dure, pe de o parte §i cresterea
cristalitelor fazei magnetic moi, peste limita conditiei de realizare a cuplajului de schimb, pe
de alta parte. Cheia 1n vederea rezolvarii acestei situatii poate consta in determinarea modului
si conditiilor optime de tratament termic care sa rezolve cele doud probleme. Prin aceste
conditii se urmareste refacerea cat mai buna a cristalinitdtii fazei magnetic dure fara a
conduce la o crestere excesivd a cristalitelor fazei magnetic moi. Pentru corelarea ambelor
cerinte s-a impus un studiu separat al celor doua faze urmarindu-se evolutia acestora in urma

macinarii sia TT [97].

4.1 Evolutia structurii §i microstructurii fazei magnetic dure, Nd,Fe ;4B

functie de conditiile de macinare si tratament termic

Paragraful prezintd influenta procesului de macinare si a tratamentelor termice asupra
proprietatilor cristalografice ale fazei magnetic dure Nd,Fe4B. Evolutia structurala in urma
procesului de macinare este prezentata in figura 4.1. Se constatd ca largimea maximelor de
difractie creste cu cresterea timpului de macinare devenind neindentificabile la timpi mari de
mdcinare. Aceastd evolutie poate fi atribuitd catorva efecte ce sunt induse prin macinare:
aparitia tensiunilor interne, diminuarea dimensiunilor de cristalitd, aparitia defectelor si
distrugerea structurii de tip 2:14:1. Prezenta in difractograma a maximelor de difractie
corespunzatoare fazei de fier poate fi explicata prin existenta acestuia in foarte mica proportie
si in proba de start si de eventuale contaminari de la boluri si bile.

In vederea stabilirii temperaturilor optime de tratament termic, am efectuat masuratori
calorimetrice. Curba de analiza termicd diferentiala obtinutd pentru proba macinata 6 h este
prezentatd in figurile 4.2. In cazul curbelor de incilzire este observat maximul exotermic la
temperaturi peste 200 °C ce este atribuit detensiondrii structurii cristaline. In jurul temperaturii
de 550 °C este semnalatd prezenta maximului exotermic corespunzator procesului de
recristalizare a fierului si a fazei Fes;B; in timp ce in jurul temperaturii de 700 °C este vizibil
inceputul maximului corespunzator procesului de recristalizare a fazei magnetic dure,
Nd,Fe4B. Pe curbele de racire este semnalatd o singura transformare, inainte de 300 °C, ce

este atribuita transformarii structurale din jurul temperaturii Curie, T, a fazei Nd,Fe4B.
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Figura 4.1 Difractogramele de raze X pentru faza magnetica durd Nd,Fe 4B macinata intre 1 si 12 h, obtinute cu
un difractometru cu radiatie Cu Ko. Pentru comparatie este readatd si difractograma probei de start (proba
masiva).

Pornind de la curbele DSC am hotarat sd efectudm doua tipuri de TT: a) tratamente termice
clasice, TTC, efectuate in jurul temperaturii de 500 — 600 °C timp de 2 h si b) tratamente

termice de scurta durata, TTS, intre 700 s1 800 °C pentru timpi de 0,5 — 3 min.
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Figura 4.2 Curbele DSC obtinute pentru proba Nd,Fe 4B mécinatd 6 h

Prezentdm in figura 4.3 evolutia structurala a fazei magnetic dure macinatd 12 h si

tratatd termic la temperaturile de 500, 550 si 600 °C timp de 2 h, pentru comparatie este redata
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Figura 4.3. Difractograma probei Nd,Fe 4B macinata 12 h si tratata termic static la temperturile si timpii indicati
pe figura. Pentru comparatie este redata si difractograma probei de start. Difractogramele au fost obtinute cu un
difractometru ce folosecste radiatia Ko a Cu.
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Figura 4.4. Difractogramele probei Nd,Fe 4B macinata 12 h si tratata termic la temperturile si timpii indicati pe
figura. Pentru comparatie este redata si difractograma probei de start. Difractogramele au fost obtinute cu un
difractometru ce folosecste radiatia Ka a Cu.



si difractograma probei de start. Se poate obserava ca pe masura ce temperatura de TT creste,
asa cum este si firesc, cristalinitatea probei creste, maximele corespunzatoare fazei dure fiind
mai bine conturate si Ingustandu-se.

Difractogramele probelor supuse unui TTS la temperatura de 800 °C la timpi de 0,5
minute, Iminut, 1,5 minute sunt prezente in figura 4.4. Pentru comparatie este redatd si
difractograma probei de start tratatd la 950 °C timp de 72 h. Se observa ca TT timp de 0,5
minute nu a condus la recuperarea cristalinitdtii fazei, maximele corespunzdtoare structurii
2:14:1 fiind neindentificabile. Cele mai bine conturate maxime de difractie corespunzatoare
acestei faze si care prezinta si largimea cea mai mica apar in cazul probei tratatd timp de 1,5

minute, indicand o buna structurare a fazei 2:14:1 si un inceput de recristalizare a Fe.

4.2 Evolutia structurii si microstructurii fazei magnetic moi, Fe, functie de

conditiile de macinare si tratament termic

Paragraful prezintd evolutia structurald si microstructurald a fazei magnetic moi
obtinutd in urma macinarii §i tratamentelor termice. Efectele induse in urma macinarii fazei
magnetic moi, Fe sunt similare cu cele induse in urma macinarii fazei magnetic dure. TTC
efectuate conduc la rearanjarea atomilor in structura cubica cu volum centrat a Fe si la
posibile efecte de recristalizare. Dimensiunile de cristalite calculate cu formula Scherrer
(ecuatia 4.1.) [94] pentru maximul de difractie de la aproximativ 106° (d aproximativ 1,434
2\), radiatie de Cr, sunt prezente in tabelul 4.1. Formula Scherrer are urmatoarea expresie:

KA
= 4.1
P D-cos@ @1

unde B reprezintd largimea liniei de difractie, O unghiul (unghiul Bragg) si A lungimea de

unda, a radiatiei X.

Tabelul 4.1 Dimensiunile cristalitelor calculate cu formula Scherrer pentru Fe, macinat 12 h si tatat termic la
diferite temperaturi timp de 2 h.

Temperatura de Timpul de tratament FWHM D
tratament termic (°C) termic (ore) (°) (nm)
500 2 1,27 19 (£2)
550 2 1,25 19 (£2)
600 2 1,15 31 (£2)

Cresterea temperaturii de tratament de la 500 la 550 °C nu conduce la o crestere

semnificativd a dimensiunilor de cristalite. In schimb, TT efectuat la 600 °C conduce la



cresterea netd a dimensiunii de cristalite la valoarea de aproximativ 31 nm. Evolutia
dimensiunilor de cristalite poate fi data de faptul ca temperaturile de 500 respectiv 550 °C
sunt apropriate sau sub temperatura corespunzatoare procesului de recristalizare a Fe, In timp
ce temperatura de 600 °C este peste temperatura de recristalizare a Fe, figura 4.2.
Difractogramele probelor macinate 12 h si tratate la temperatura de 800 °C la timpi
cupringi Intre 0,5 si 2 minute, sunt prezentate in figura 4.5. Pentru comparatie este redata si
difractograma probei de start. Radiatia utilizata de difractometru este radiatia Ko a Cr. De
asemeni este prezentatd si difractograma probei mécinata timp de 12 h si netratatd termic,
radiatia utilizata In acest caz fiind radiatia Ka a Cu. Dimensiunea cristalitelor calculate pentru
maximul de difractie mentionat anterior sunt redate in tabelul 4.2. Marimea cristalitelor este
mai mare decat in cazul tratamentului static la 500 sau 550 °C, constatandu-se o dublare a

acestora cand trecem de la 1,5 la 2 minute de TT.
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Figura 4.5. Difractogramele probelor de Fe macinate 12 h si tratate la 800 °C la timpi cuprinsi inte 30 de

secunde si 2minute. Pentru comparatie este redata si difractograma probei Fe cristalin.

Tabelul 4.2 Dimensiunile de cristlite calculate cu formula Scherrer pentru Fe macinat 12 h si tratat termic la
temperatura de 800 °C la timpii indicati

Temperatura de Timpul de tratament FWHM D
tratament termic (°C) termic (minute) ) (nm)
1,0 1,13 22 (+2)
800 1,5 1,01 25 (£2)
2,0 0,64 49 (+2)




4.4 Evolutia comportamentului magnetic al fazei magnetic dure, Nd,Fe4B.

Rezultatele obtinute in urma masurdtorilor magnetice sunt in concordantd cu
rezultatele sctructurale si microstructurale obtinute prin difractie de raze X. Figura 4.6
prezinta histerezele probelor Nd,Fe 4B macinate 12 h si TT la temperatura de 800 °C la timpi
cuprinsi Intre 0,5 si 3 minute. Prin efectuarea TT, se constata cresterea coercivitatii de la 0,03
T la 0,40 T. Observdm o Iintdrire a coercivitatii odatd cu cresterea timpului de TT.
Magnetizarea probelor nu ajunge la saturatie la cdmpul de 10 T in cazul probelor tratate intre
1 minut si 3 minute, indicind o crestere puternicd a anizotropiei prin refacerea structurii
cristaline a fazei magnetic dure Nd,Fe;4sB dupa TT. Saturarea mai rapidda a magnetizarii
probei TT timp de 0,5 minute probeaza, in acord cu datele structurale discutate mai Tnainte, ca
structura cristalina a fazei magnetic dure nu a fost suficient reconstruita dupa 0,5 minute de

TT la 800 °C.
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Figura 4.6. Histerezele probelor Nd,Fe 4B macinate 12 h si tratate la 800 °C la timpii indicati (a) si histerezele
acelorasi probe reprezentate in regiunea selectata (b)

Figura 4.7. prezinta evolutia coercivitatii probelor functie de timpul de TT pentru
TTC. Se observa o crestere brusca a coercivitatii de la valoarea de 0,03 T pentru proba tratatd
timp de 0,5 minute la 800 °C la valoarea de 0,36 T pentru proba tratata timp de 1 minut la 800

°C. Acest rezultat este in bund concordantd cu rezultatele obtinute din DRX, unde constatam o



buna cristalizare a probelor dupa 1 minut de TT si o crestere netd a dimensiunii de cristalita
odata cu cresterea timpului de TT, figura 4.5 si tabelul 4.2. Coercivitatea prezintd un maxim
de 0,4 T pentru proba tratatd timp de 1,5 minute; dupd care se constatd o usoara scadere la

valoarea de 0,36 T pentru proba tratatd timp de 3 minute. Aceastd evolutie poate fi datorata
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Figura 4.7 Coercivitatea probelor Nd,Fe 4B macinate 12h si tratate la 800 °C functie de timpul de tratament
termic

aparitiei unui decuplaj dintre faza magnetic durd si urmele de faza magnetic moale din proba.
Totodata la timpi de tratament mai mari de 1,5 minute are loc o diminuare a defectelor
(importanti centrii de fixare a peretilor de domenii) induse In procesul de macinare,

conducand la scdderea coercivitatii.

4.7 Concluzii

In acest capitol am prezentat rezultatele studiilor structurale si magnetice ale fazelor
magnetic dure, Nd,Fe 4B respectiv magnetic moi, Fe. Studiul si interpretarea proprietatilor
magnetice a fost efectuat in directd corelare cu rezultatele studiilor structurale si de
microstructura. Stuiile efectuate in acest capitol au ca tintd finala utilizarea fazelor magnetic
moi si dure in nanocompozite de tip dur/moale cuplate prin schimb. Principalele rezultate ales

studiului efectuat ar putea fi sintetizate astfel:



Odata cu cresterea timpului de macinare are loc o distrugere progresiva a
cristalinitatii fazelor. Acest proces este mult mai prezent in cazul fazei
magnetic dure Nd,Fe 4B.

Masurdtorile de calorimetrie au permis determinarea conditiilor de tratament
termic, care sa conduca la recuperarea cristalinitatii fazei Nd,Fe 4B, avand in
vedere ca in acelasi timp sd evitam cresterile exagerate ale cristalitelor de Fe.
Consideram ca rezolvarea acestei probleme constd intr-o tripla corelare dintre
timpul de macinare, temperatura de tratament termic si timpul de tratament
termic.

Am procedat la doua tipuri de tratament termic: tratament termic clasic (TTC),
la timpi de tratemanent de 1-2 ore, si tratamet termic de scurtd durata (TTS),
timpi de tratemanent de pana la 3 minute. Primul dintre acestea s-a realizat in
jurul temperaturii de recristalizare a fierului, cel de-al doilea s-a realizat la
temperaturi mai mari, peste temperatura de recristalizare a fazei dure.

In urma TTC, am aritat ca temperatura optimi de tratament termic este in jur
de 550 °C.

In cazul TTS cele mai bune conditii de tratament au fost determinate a fi in
jurul temperaturii de 800 °C pentru timpi de 1 minut.

Dimensiunile de cristalitlor de Fe, calculate cu formula Sherrer, au fost in jur
de 20 nm pentru ambele TT.

Comparand gradul de cristalinitate al fazei magnetic dure tratatd prin cele doua
metode de tratament termic am ajuns la concluzia cd TTS oferd o mai buna
recristalizare a acestei faze, pastrand in limite rezonabile dimensiunea
cristalitelor de Fe.

In cazul TTC temperatura de tratament termic este parametrul esential in
recuperarea cristalinitatii in timp ce in cazul TTS atat temperatura cat si timpul
de tratament termic joaca un rol important n obtinerea unei structuri si
microstructuri optime pentru cele doud faze. Timpul de TT este un parametru
critic pentru TTS, in timp ce pentru TTC, pentru timpi de peste 2 h nu apar

schimbari semnificative in evolutia cristalografica a probelor.



Capitolul 5

INFLUENTA CONDITIILOR DE MACINARE SI A TRATAMENTELOR
TERMICE ASUPRA PROPRIETATILOR CRISTALOGRAFICE SI
MAGNETICE ALE NANOCOMPOZITULUI R,Fe ;B + x% MASICE a-
Fe (UNDE x= 10 SAU 22, R=Nd, Nd+Dy)

Studiul structurii si microstructurii nanocompozitului magnetic de tip RoFe 4B + x %
masice o-Fe (unde x = 10 sau 22, R = Nd, Nd+Dy) a avut in vedere determinarea influentei pe
care o au conditiile de preparare (macinare si tratamente termice) asupra cuplajului de schimb
interfazic intre faza magnetic durd si faza magnetic moale. In cele ce urmeazi vom prezenta
studiul proprietatilor structurale si magnetice a patru seturi de probe; doud rapoarte diferite
intre faza dura si cea moale si doua tipuri diferite de tratamente termice:

a) Probe obtinute prin mdcinare mecanica la timpi cupringi intre 2 si 12 h, urmata
de un tratament termic de lunga durata.
1. Nd,Fe;4B + 10 % masice a-Fe
2. (Ndo.92Dyo.08)2Fe14B + 22 % masice a-Fe
b) Probe obtinute prin mdcinare mecanica timp de 8 h si supuse ulterior
tratamentelor termice de scurta durata.
3. NdyFe;4B + 10 % masice a-Fe
4. Nd,Fe4B + 22 % masice a-Fe
Stabilirea celor doua tipuri de tratamente termice s-a facut plecand de la studiul curbelor de
analiza calorimetricd diferantiald. Deoarece pentru toate proble am lucrat cu % masice de Fe,
pentru a simplifica notatiile, in continuare notatia % Fe trebuie inteleasa in sensul ca se refera

la procente masice de fier.

5.1 Evolutia structurii si microstructurii nanocompozitului magnetic
Nd,FeisB +10 % masice a-Fe, functie de conditiile de macinare si tratament

termic.

Studiile structurale ale nanocompozitului Nd,Fe ;4B + 10% a-Fe [96,104,107] obtinut

prin macinare mecanica s-au efectuat prin masuratori de difractie de raze X. Figura 5.1



prezintd difractogramele probelor macinate intre 4 si 12 h. Evolutia probelor compozite
obtinute prin macinare se inscrie in modul de comportare descris in cazul fazei magnetic dure
Nd,Fe 4B studiata in capitolul 4. Asa cum poate fi observat, pentru timpi lungi de macinare
maximele de difractie corespunzatoare fazei magnetic dure devin neindentificabile. Aceasta
evolutie a maximelor de difractie poate fi explicatd prin aparitia catorva efecte: amorfizarea
structurii fazei magnetic dure prin macinare, descresterea dimensiunilor de cristalite, aparitia
tensiunilor interne si defectelor. Pe masura ce timpul de macinare creste se poate observa o
crestere a largimii maximelor de difractie ale Fe, dar acestea sunt Inca descifrabile in

comparatie cu maximele fazei magnetic dure.
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Figura 5.1 Difractogramele de raze X pentru nanocompozitul Nd,Fe sB+10% a-Fe maécinat intre 4 si 12 h.
Pentru comparatie este redatd si difractograma fazei dure obtinutd dupa topire si tratament termic respectiv
difractograma fazei Nd,Fe 4B macinata initial timp de 2 h. Difractogramele sunt obtinute cu un difractometru ce
foloseste radiatia Cu Ka.

Asa cum a fost precizat in capitolul 4 temperatura optima de tratament termic in cazul
TTC a fost de 550 °C, la aceastd temperaturd reusindu-se o relativa recuperare a cristalinitatii
fazei Nd,Fe 4B, fara a remarca o crestere excesiva a cristalitelor fazei magnetic moi. Avand in
vedere aceste rezultate, TTC au fost efectuate tot la 550 °C timp de 1,5 h. TT efectuat conduce
la fmbunatatirea netd a cristalinitatii probelor, asa cum rezultd si din difractogramele
prezentate in figura 5.2. TT conduce la reaparitia in difractograme a maximelor
corespunzatoare fazei magnetic dure si la o Ingustare a largimii maximelor de difractie

corespunzatoare fazei magnetic moi, Tn compratie cu probele doar macinate. Rafinarea



structurii fazei magnetic dure Nd,Fe 4B este din ce in ce mai dificila pe masura ce creste
timpul de macinare. Eliminarea tensiunilor interne avand loc la temperaturi intre 200 si 300
°C [98], putem neglija contributia acestora la largimea maximelor de difractie pentru probele

TT la 550 °C.
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Figura 5.2 Difractogramele de raze X pentru probele Nd,Fe;;B+10% a-Fe macinate intre 4 si 12 h si tratate
termic la 550 °C timp de 1,5 h. Pentru comparatie este redata si difractograma fazei dure obtinutd dupa topire si
tratament termic respectiv difractograma fazei Nd,Fe 4B macinata initial timp de 2 h si tratd la 550 °C timp de
1.5 h. Difractogramele sunt obtinute cu un difractometru ce foloseste radiatia Cu Ko

Difractogramele nanocompozitelor magnetice Nd,Fe 4B+10 % a-Fe macinate 8 h si
supuse unui TTS, la temperaturi de 700 si 800 °C pentru periode intre 1 §i 2 minute, sunt
redate in figura 5.3. In majoritatea cazurilor difractogramele probelor prezintd maximele de
difractie caracteristice fazei magnetic dure bine rezolvate. Aceastd evolutie indicd o buna
cristalinitate a probelor tratate la temperaturi intr 700 si 800 °C. Maximele de difractie
caracteristice fazei a-Fe sunt largi indicand faptul ca TT nu conduce la o crestere excesiva a
cristlitelor fazei magnetic moi. In comparatie cu maximele de dirfactie corespunzitoare probei
Nd,Fe 4B, probele nanocompozite macinate 8 h si tratate rapid intre 700 si 800 °C prezinta
maxime mai largi, proband obtinerea unor cristalite cu dimensiuni mici dupid micinare. In

difractograme nu sunt observate maxime de difractie suplimentare dupa TT.
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Figura 5.3.. Difractogramele probelor nanocompozite macinate 8h si tratate la temperaturile de 700 si 800 °C la
timpi cupringi intre 1 §i 2 minute. Pentru caomapratie este redata si difractograma probei de start. Difractometrul
utilizat a folosit o radiatie Cu Ka.

Dimensiunile medii ale cristalitelor de a-Fe in nanocompozitele Nd,FesB/a-Fe
macinate timp de 8 h si TT, calculate folosind formula Scherrer (vezi ecuatia 4.1.) pentru
maximul de difractie de la 82,33° sunt prezentate in tabelul 5.1. Atat in cazul tratamentelor
clasice cat si pentru cele de scurtd durata, datorita temperaturilor la care se efectueaza acestea,
consideram ca tensiunile interne sunt complet eliminate, asadar contributia acesora la
largimea la semiindltime a maximelor de difractie este neglijata. Pentru toate TTS realizate
pana la 2 minute, dimensiunile de cristalite sunt mai mici de 25 nm. Dimensiunile cristalitelor
obtinute pentru probele tratate la 700 °C timp de 1 minut, 12 nm, ne conduc la concluzia ca nu

au loc procese de recristalizare semnificative in decursul TT. Mai mult decat atat, chiar si in

Tabelul 5.1 Dimensiunea medie a cristalitelor fazei a-Fe in nanocompozite Nd,Fe4,B + 10% a-Fe macinate timp
de 8 h si tratate la temperaturile si timpii indicati. Dimensiunile de cristalite au fost calculate cu formula Scherrer
din difractogarmele obtinute cu o radiatie Cu Ka.

Temperatura de | Timpul de tratament | FWHM D (nm)
tratament termic (°C) | termic (minute) )

1,0 0.61 17 (£2)

800 1.5 0.50 21 (£2)

2,0 0.43 25 (£2)

1,0 0.88 12 (£2)

700 1.5 0.77 14 (£2)

2,0 0.66 16 (£2)

550 90 0.40 26 (£2)




cazul TTS ralizate la 800 °C timp de 1 minut dimensiunile cristalitelor de Fe raman suficent
de mici pentru a ne astepta la un cuplaj magnetic bun al acestora cu faza magnetic durd. Este
important sa remarcam ca dimensiunile de cristalite obtinute pentru probele tratate la 550 °C
timp de 1.5 h sunt de 26 nm; mai mari decat dimensiunile cristalitelor de a-Fe obtinute dupa

aplicarea TTS la temperaturi inalte.

5.2 Evolutia stucturii si microstructurii nanocompozitului magnetic R;Fe;4B +
22 % masice a-Fe (R = Nd, Nd+Dy), functie de conditiile de macinare si

tratament termic.

Primele noastre studii pe nanocompozite de tip Nd-Fe-B/a-Fe [33,96,104,107] au
utilizat ca fazd magnetic moale 22 % masice a-Fe, iar, in faza magnetic durd, Nd a fost
substituit partial cu Dy. Evolutia structurald a probelor nanocompozitului magnetic
(Ndo92Dyo08)2FeisB + 22% o-Fe macinatd intre 4 si 12 ore este similara cu evolutia
nanocompozitului magnetic Nd;Fe ;4B + 10% o-Fe macinat pand la 12 ore (vezi paragraful
5.1)

Prin aplicarea celor doud moduri de TT (tratamente termice de scurtda durata respectiv

tratamente clasice de lunga duratd) s-a urmarit reconstruirea cristalograficd a fazei magnetic
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Figura 5.4. Difractogramele de raze X pentru nanocompozitul (Ndy¢,Dygs).Fe4B + 22 % Fe macinat 6 h si
tratat la temperaturile si timpii indicati, in comparatie cu nanocompozitul netratat termic. Pentru comparatie, este
redatd si difractograma fazei magnetic dure Nd,Fe 4B tratatd termic la 950 °C/72 h. S-a folosit radiatie Cu Ka



dure, diminurarea numarului de defecte si reducerea tensiunilor interne prin difuzii
locale.Exista si posibilitatea unei usoare recristalizari, in cazul TTS, la care temperatura de TT
este mai mare decat temperatura de recristalizare a celor doua faze. Primele seturi de probe
studiate au fost cele tratate pentru timpi lungi de TT, tratementele reusind sa conduca la
efectele mentionate anterior. In consecintd maximele de difractie caracteristice celor doua
faze sunt mai bine evidentiate in probele TT la temperaturi mai mari de 500-550 °C (figura
5.4).

Cel de-al doilea set de probe studiate a fost obtinut prin co-macinarea timp de 8 h a
fazei magnetic dure (78 %masice) Nd,Fe;4B cu faza magnetic moale (22 % masice) a-Fe.
Odata obtinute probele au fost supuse unui TT la temperaturi inalte (intre 700 si 800 °C)
pentru timpi scurti (0,5 — 2,5 minute). Figura 5.5. prezinta difractogramele compozitului

magnetic Nd,Fe4B/22% o-Fe macinat timp de 8 ore si TT la temperaturile de 700 respectiv
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Figura 5.5, Difractogramele de raze X pentru nanocompozitul Nd,Fe;4B + 22 % Fe macinat 8 h si tratat termic
la temperaturile si timpii indicati. Este redatd si difractograma aliajului fazei magnetic dure Nd,Fe 4B tratat
termic la 950 °C/72 h. Difractometrul utilizat a folosit o radiatie Cu Ka.

800 °C la timpi cuprinsi intre 1 minut si 2 minute. Se poate observa ca pe masura ce timpul de
tratament creste in cazul probelor tratate atat la 700 °C cat si la 800 °C cristalinitatea fazei
magnetic dure este din ce in ce mai buna. Comparand proba TT timp de 1 minut la

temperatura de 700 °C cu proba TT timp de 2 minute la aceeasi temperaturd observam o



rafinare net mai buni a maximelor de difractie. In ceea ce priveste comparatia pe care o putem
face intre probele TT la 700 °C si probele tratate la 800 °C observam, asa cum este si firesc, o
crestere a gradului de cristalinitate al fazei magnetic dure pe masurd ce temperatura de TT
creste. Maximele de difractie caracteristice fazei magnetic moi au o evolutie siminlard cu a
celor caracteristice fazei magnetic dure. In cazul acestui mod de TT temperatura mare de
tratament poate conduce pe langa reducerea defectelor si rearanjerea atomilor in structura si la
recristalizari ale fazei magnetic moi.

In vederea determinrii conditiilor optime realizarii cuplajului de schimb dintre faza
magnetic durd si faza magnetic moale au fost calculate dimensiunile de cristalite
corespunzatoare fazei magnetic moi a nanocompozitului magnetic NdFe4B/22%a-Fe.
Dimensiunile de cristalite au fost calculate utilizandu-se formula lui Scherrer (ecuatia 4.1.) pe

maximul de difractie de la aproximativ 82°. Tabelul 5.2. prezinta evolutia dimensiunii

Tabelul 5.2 Dimensiunea medie a cristalitlor fazei a-Fe in nanocompozite Nd,Fe 4B + 22 % a-Fe macinate timp
de 8 h si tratate la temperaturile si timpii indicati. Dimensiunile ristalitelor au fost calculate cu formula Scherrer

din difractogarmele obtinute cu o radiatie Cu Ka.
Temperatura de tratament | Timpul de tratament | FWHM (°) D (nm)
termic (°C) termic (minute)
1,0 0,82 15 (£2)
700 1,5 0,58 19 (£2)
2,0 0,48 24 (£2)
1,0 0,68 19 (£2)
750 1,5 0,61 22 (£2)
2,0 0,50 28 (£2)
1,0 0,56 24 (£2)
800 1,5 0,53 27 (£2)
2,0 0,48 30 (£2)

cristalitelor de Fe pentru probele nanocompozitului magnetic Nd,Fe4B/22 % o-Fe tratat la
700, 750 si 800 °C la timpi cupringi intre 1 si 2 minute. Evaluand rezultatele dimensiunilor de
cristalite si luand in calcul rezultatele masuratorilor magnetice (paragraful 5.4) constatam ca
valorile optime pentru realizarea unui cuplaj maxim dintre faza magnetic moale si faza
magnetic durd sunt obtinute pentru probele nanocompozitului magnetic tratat la 700 °C timp

de 2 minute; 750 °C timp de 1.5 minute respectiv tratat la 800 °C timp de 1 minut.

5.3. Studiul comportirii magnetice si a cuplajului prin schimb interfazic in

nanocompozitul magnetic Nd;Fe 4B + 10 % masice a-Fe.



Masuratorile magnetice pentru studiul nanocompozitelor Nd,Fe;sB + 10 % Fe
[96,104, 107] s-au realizat cu ajutorul magnetomentrului cu proba vibrantd in cAmp magnetic
de pand la 10 T, la temperatura de 300 K. Rezultatele masuratorilor magnetice obtinute in
cazul nanocompozitului macinat cat si macinat §i tratat termic sunt in concordantd cu
rezultatele masuratorilor structurale si microstructurale.

Histerezele probelor NdFe;sB+10 % Fe macinate intre 4 si 12 ore si TT la
temperatura de 550 °C timp de 1,5 ore si histerezele fazei magnetic dure macinata 2 ore si

tratatd Tn aceleasi conditii sunt redate in figura 5.6.
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Figura 5.6. Histerezele nanocompozitului Nd,Fe;;B+10%Fe macinat intre 4 si 12 ore si tratat termic in
conditiile indicate, in comparatie cu histerezele fazei magnetic dure méacinata 2 ore tratatd in aceleasi conditii

TT efectuat conduce la imbunatatirea proprietatilor magnetice coercivitatea atingand in cazul
probei macinatd timp de 4 ore valoarea de 0,58 T. Pentru probele macinate la timpi
indelungati (12 ore) TT nu conduce Tmbunatatirea coercivitatii (cristalinitatii) probelor in
aceeasi masurd ca In cazul probelor macinate la timpi mai mici de macinare (4, 6 ore).
Evolutia curbei de histereza in cazul fazei dure Nd,Fe 4B macinatd timp de 2 ore si TT la
temperatura de 550 °C timp de 1,5 ore comparatd cu evolutia curbei de histereza in cazul
nanocompozitului macinat timp de 4 ore si tratat in aceleasi conditii poate fi explicatd prin
microstructura noud data de prezenta Fe si eventual al fazei secundare de Fe;B [95, 98, 99].
Comportamentul magnetic al nanocompozitelor magnetice Nd,Fe;sB+10 % Fe
obtinute prin macinare mecanicd urmatd de TTS a fost studiat din masuratori de histereza si

din curbele dM/dH functie de H [98]. Curbele de demagnetizare pentru compozitul



Nd,Fe;4B+10% Fe macinat timp de 8 ore si TT la 700 s1 750 °C pentru diferiti timpi de
tratament sunt reprezentate in figura 5.7 (8 ore MM+700 °C/x minute) si figura 5.8 (8 ore

MM+750 °C/x minute). Curbele de demagnetizare pentru nanocompozitul magnetic macinat 8
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Figura 5.7. Curbele de demagnetizare pentru compozitul Nd,Fe4B+10 %Fe macinat 8 ore si pentru compozitul
tratat la 550 si 700 °C pentru timpii indicati. Figura inserata prezinta histerezele acelorasi probe obtinute la
temperatura camerei.
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Figura 5.8. Curbele de demagnetizare pentru compozitul Nd,Fe4B+10 %Fe macinat 8 ore si pentru compozitul
tratat la 550 si 750 °C pentru timpii indicati. Figura inserata prezinta histerezele acelorasi probe obtinute la
temperatura camerei.



ore si pentru proba nanocmpozitd tratatd la 550 °C timp de 1.5 ore sunt prezentate pentru
comparatie. Pentru toate probele a fost aplicatd corectia pentru campul de demagnetizare,
considerand forma probelor sfericd, factorul de demagnetizare este 1/3. Comportamentul la
saturatie al probelor este pezentat in figurile inserate in ambele cazuri. Din ambele figuri
putem observa o imbundtdtire netd a coercivitatii $i remanentei In cazul nanocompozitelor
magnetice TT, fie ca este vorba de TTC sau TTS. Coercivitatea probelor obtinute in urma
TTS este mai mare decat coercivitatea probelor obtinute In urma TTC. Nu acelasi lucru se
poate spune i1n cazul magnetizarii remanente. Aceasta este usor mai mare in cazul
nanocompozitelor magnetice obtinute in urma TTC. Magnetizarea remanenta descreste usor
odata cu cresterea temperaturii sau timpului de TT in cazul probelor obtinute prin TTS. Acest
comportament poate fi explicat prin scaderea cuplajului de schimb dintre cristalite datoritd

cresterii usoare a dimensiunilor de cristalite ale fazei moi.
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Figura 5.9. Evolutia cdmpului coercitiv functie de tratamentul termic pentru compozitul Nd,Fe;;B+10%Fe
macinat 8 ore si tratat termic la 700, 750 si 800 °C

Evolutia cAmpului coercitiv functie de conditiile de TT sunt ilustrate in figura 5.9. Prin
aceastd modalitate de preparare a probelor, dupa 8 ore de macinare uscatd si dupa TT la
diferite temperaturi, coercivitatea maximad care a fost atinsd este de 0.59 T. Importanta
timpului de TT si a temperaturii de TT este bine ilustratd in figura 5.9. Atingerea unor
coercivitati comparabile este indeplinitd in cazul unor timpi de TT mai mici la temperaturi de

tratament mai ridicate.



5.4. Studiul comportirii magnetice si a cuplajului prin schimb interfazic in

nanocompozitul magnetic R;Fe ;4B + 22 % masice a-Fe (R = Nd, Nd+Dy)

Evolutia coercivitatii $i a magnetizarii probelor nanocompozite (Ndg92Dyo.08).Fe14B +
22 % Fe macinate sau macinate si TT a fost studiatd prin mdsurarea curbelor de histerezis sau
de demagnetizare. Valorile campurilor coercitive functie de timpul de macinare sunt
prezentate in figura 5.10. Nanocompozitul magnetic (Ndo9,Dyo.0s).Fe14aB + 22 % Fe macinat
intre 4 si 12 ore prezintd o scadere liniara a valorilor campurilor coercitive odata cu cresterea

timpului de macinare.
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Figura 5.10. Evolutia cAmpului coercitiv functie de timpul de macinare pentru compozitele (Ndy_9,Dyg0s).Fe14B
+ 22 %macinate Intre 4 si 12 ore si pentru proba (Ndg 9Dy ¢s).Fe 4B macinata 2 ore.

Refacerea structurii cristaline prin efectuarea de TT conduce la cresterea coercivitatii
nanocompozitelor. Asa cum s-a mai aratat, o evidentiere excelentd a cuplajului dur/moale
poate fi obtinutd din studiul curbelor dM/dH=f(H). In acest sens, in figura 5.11 au fost
reprezentate grafic dependentele dM/dH functie de cdmpul magnetic pentru probele TT la 550
°C (figura 5.11 a), 600 °C (figura 5.11 b) si respectiv 800 °C (figura 5.11 c¢). Maximul care
apare la valori mici ale campului, in toate cele trei cazuri, corespunde fazei magnetic moi
necuplatd cu faza durd; pe cdnd maximul care apare la valori mai mari ale campului
corespunde compozitului dur/moale, cuplat prin schimb. Urmérind evolutia maximului de la
campuri magnetice mici, din figura 5.11 observam o crestere usoara a maximului pentru TT la
600 °C si o crestere netd, depdsind maximul caracteristic compozitului cuplat, pentru proba

TT la 800 °C timp de 5 min.
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Figura 5.11 Curbele dM/dH functie de H pentru nanocompozitul (Ndy ¢,Dyq og).Fe14B + 22 % Fe macinat 6
ore si tratat termic timp de 1.5 ore la 550 °C (a), 600 °C (b) si tratat termic 5 min. la 800 °C (c)

Valorile campului coercitiv si ale magnetizarii remanente pentru probele
nanocompozitului magnetic (Ndo 9Dy 0s)2Fe14sB + 22 % Fe macinat timp de 8 ore si TT la
550 °C timp de 14 ore si pentru nanocompozitul Nd,Fe;4B+22 % Fe macinat 8 ore si TT la
700, 750 si 800 °C pentru timpi cuprinsi intre 0,5 si 2,5 minute sunt sistematizate in tabelul
5.3. Remarcam ca pentru TT conventionale, desi o parte din Nd a fost substituit cu Dy pentru
a Intdri coercivitatea, valorile campurilor coercitive sunt net inferioare celor obtinute in
nanocompozitul supus TT de scurtd duratd. TTS conduc la obtinerea unor valori ale remanetei
si campului coercitiv net imbunatatite in comparatie cu valorile obtinute in cazul probelor TT
conventional. Din studiul rezultatelor masuratorilor cristalografice si rezultatele masuratorilor
magnetice constatdm cd probele compozitului magnetic Nd>Fe ;4B + 22 % Fe care prezinta
cele mai bune proprietati magnetice sunt cele tratate la 700, 750 si 800 °C timp de 1,5-2,5
min., 1,5-2 min. i respectiv 1 minut.

Evolutia campului coercitiv functie de timpul de TT de scurtd durata este ilustratd in
figura 5.12 Campul coercitiv are o crestere puternicd dupd primul minut de TT pentru toate
temperaturile de TT avute In vedere in acest studiu. Pentru 30 secunde de TT se constatd o
panta de crestere mai mica decat pentru 1 minut. Aceastd comportare poate fi pusa pe seama
faptului ca in 30 secunde nu avem o omogenizare suficientd a temperaturii Tn masa probei si
nici timpul necesar ca difuzia sifie eficientd in reconstructia structurii fazei magnetic dure. In
schimb, dupa timpi de tratament intre 1 i 2 minute constatdm aparitia unui proces de saturare
in cresterea coercivitatii. Dupa plafonarea acestei cresteri a coercivitatii, la timpi mai lungi de
TT, urmeazad o pantd descendentd in dependenta coercivitdtii de timpul de TT. Acest ultim
comportament este pus pe seama proceselor de recristalizare si crestere a cristalitelor fazei

magnetic moi.



Tabelul 5.4. Campul coercitiv si magnetizarea remanenta pentru nanocompozitul (Ndg 9Dy s)2Fe14B + 22 % Fe
obtinut dupd 8 h de mécinare si TT la 550 respectiv pentru nanocompozitul Nd,Fe,sB+22%Femacinat 8 h si
tratat la 700, 750 si 800 °C la timpii indicati in tabel. Proba marcata cu * este tratata timp de 14 ore

Temperatura de tratament termic Timpul de | po H M,
) tratament termic | (T) (Am’/kg)
(min)
0.5 0.05 16.14
1 0.26 51.72
700 1.5 0.33 56.31
2 0.33 55.31
2.5 0.30 57.30
0.5 0.06 19.43
1 0.32 56.31
750 1.5 0.32 56.60
2 0.32 56.60
2.5 0.30 52.32
0.5 0.06 19.43
1 0.34 55.39
800 1.5 0.28 47.72
2 0.28 47.72
2.5 0.26 46.34
550 14 h* 0.18 46.15
0 0 0.02 10.74
0,35
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Figura 5.12 Valorile cAmpului coercitiv functie de tratamentul termic pentru compozitul Nd,Fe14B+22%Fe
madcinat 8 ore si tratat la 700, 750 si 800 °C. Prima valoare a cimpului coercitiv apartine compozitului substituit
cu Dy.



5.6. Concluzii

Nanocompozitele de tip RyFe 4B + x % masice a-Fe (unde R = Nd sau Nd+Dy iar x =
10 sau 22) au fost obtinute prin metoda macindrii mecanice. Dupa macinare, pulberile au fost
supuse la doud TT diferite: un TT de scurta duratd (Nd,Fe 4B + x % masice Fe, unde x = 10,
22) respectiv un TT de lungd duratd (R Fe 4B + x % masice Fe, unde R = Nd sau Nd+Dy, iar
x =10, 22). In cazul tuturor seturilor de probe, macinarea conduce la scidderea dimensiunii
cristalitelor, cresterea densitatii defectelor de retea si la aparitia tensiunilor interne. Prin
cresterea timpului de macinare, coercivitatea scade drastic datoritd amorfizarii structurii
cristaline a fazei magnetic dure. TT efectuate conduc la diminuarea densitdtii defectelor,
eliminarea tensiunilor interne si refacerea structurii cristaline a fazelor compozitului. Pentru
ambele seturi de probe tratate termic conventional, temperatura optima de TT este in jur de
550 °C. In cazul TTS, cele mai bune proprietiti magnetice, oH.=0,34 T, s-au obtinut pentru
probelor TT la temperatura de 700, 750 si 800 °C timp de 1,5-2,5 min., 1,5-2 min. $i respectiv
1 minut. Taria cuplajului prin schimb dintre faza magnetic dura si faza magnetic moale poate
fi imbunatatit prin ajustarea cantitatii de faza magnetic moale, iar In cazul unui continut dat de

fier prin schimbarea conditiilor de macinare §i a tratamentelor termice.



Concluzii generale si perspective

Lucrarea propune studiul structurii microstructurii $i comportamentului magnetic al
unor materiale magnetice de tip dur/moale Intdrite prin schimb. Rezultatele masuratorilor
structrale si microstructurale au fost corelate cu rezultatele masuratorilor magnetice.
Materialele magnetice studiate au fost obtinute prin macinarea mecanica urmata de tratamente
termice. Au fost obtinute si studiate fazele magnetic dure, Nd>Fe 4B respectiv moi, Fe si patru
seturi de nanocompozite de tipul RyFe ;4B + x % masice a-Fe (unde R = Nd sau Nd+Dy iar x
=10 sau 22).

In urma procesului de macinare in cazul tuturor probelor se constatd cresterea
densitatii defectelor, inducerea tensiunilor interne, scaderea dimensiunilor de cristalite si
distrugerea structurii cristaline. Aceste efecte conduc la largirea maximelor de difractie ale
celor doua faze. Pe masurd ce creste timpul de macinare efectele mentionate anterior sunt mai
pronuntate cristalinitatea fazelor scdzand cu cresterea timpului de maécinare. Diminuarea
dimensiunilor de cristalite se realizeaza in cazul macindrii prin procese repetate de sudare si
fragmentare ce au loc in timpul operatiei de macinare. Efectele mécinarii sunt mai puternice
in caul fazelor magnetic dure decat in cazul fazei magnetic moi.

Una dintre cerintele impuse de realizarea cuplajului prin schimb este ca anizotropia
fazei magnetic dure sa fie cat mai mare posibil. Aceasta cerintd poate fi indeplinita prin
realizarea de tratamente termice in vederea recristalizarii fazei dure, Insd acestea nu trebuie sa
conduca la cresterea dimensiunilor de cristalite a fazei moi peste valoarea datd de
dimensiunea dublatd a peretelui de domeniu a fazei dure. Pentru stabilirea conditiilor optime
de tratament termic s-au realizat studii DSC. In urma acestora s-au stabilit doud moduri de
tratament termic: tratamente termice clasice, TTC timpi de tratemanent de pana la 14 ore si
tratamente termice de scurtd duratd, TTS timpi de tratemanent de panda la 3 minute.
Tratamentele efectuate conduc la scaderea densitatii de defecte, reducerea tensiunilor interne,
rearanjarea in structurd a atomilor si eventual, functie de temperatura de tratament termic, la
procese de recristalizare.

In vederea determinarii conditiilor optime de micinare si tratament termic lucrarea
propune un studiu separat al fazei dure, Nd,Fe 4B si al fazei moi, Fe. Temperatura optima de
tratament in cazul TTC este de 550 °C pentru un timp de 2 ore, iar in cazul TTS pentru
tratamente termice la 800 °C, timpul optim de TT este de 1 minut. Prin aceste conditii de

tratament termic s-a reusit recuperarea cristalinitatii fazei magnetic due fard a conduce la



cresterea cristalitelor fazei moi peste limita realizarii cuplajului dur/moale. Prin compararea
gradului de cristalinitate al fazei magnetic dure s-a ajuns la concluzia ca cea mai bund
cristalinitate se obtine dupa efectuareaTTS; totodata maximele de difractie ale fazei magnetic
moi obtinutd prin cele doud metode de tratament termic au largimi la semiindltime
comparabile. In cazul TTS atat timpul cat si temperatura de tratament sunt parametrii critici in
obtinerea proprietatilor cristalografice §i magnetice dorite in timp ce in cazul TTC s-a
constatat ca temperatura de tratament este esentiald In determinarea propietatilor finale ale
probelor.

In evolutia structurald a compozitelor intalnim efecte similare cu cele intalnite in cazul
fazelor magnetic dure si moi studiate separat. Tratamentele termice reusesc sd imbunatateasca
cristalinitatea probelor afectatd prin macinare si conduc la cresterea cuplajului dur/moale.
Temperatura optimd de tratament termic in cazul probelor tratate conventional este in jurul a
550 °C. In cazul seturilor de compozite tratate termic pentru o perioada scurti de timp,
conditiile optime sunt Intrunite pentru tratamente termice la 700, 750 sau 800 °C timp de 1,5-
2,5 min., 1,5-2 min. si respectiv 1 minut. TTS conduce la proprietati cristalografice si
magnetice net imbunatatite in comparatie cu TTC, campurile coercitive fiind mai mari cu 20
%.

Una din concluziile studiului prezentat arata ca, distrugerea prin macinare a structurii
cristaline a fazei magnetic dure afecteaza puternic cuplajul interfazic dur/moale. Reconstructia
cristalograficd a fazei dure in compozit prin tratamente termice este limitatd de tendinta de
crestere a cristalitelor fazei magnetic moi. Prin urmare, o directie ce urmeaza a fi abordata pe
viitor constd in conservarea partialad a cristalinitatii fazelor magnetic dure prin diminuarea
timpului de mdcinare a compozitului. Un alt aspect avut in vedere se refera la diminuarea
difuzei interfazice In timpul mécinarii si tratamentelor termice. Una din cdile de urmat in acest
sens este mdcinarea umedd a compozituzlui in prezenta unui surfactant. De asemenea
consideram ca microstructura compozitului poate fi imbunatatitd prin optimizarea

macinarillor si tratamentelor termice, mai ales a celor de scurta durata.
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