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Chapter 1

Introducere

cuvinte cheie: cuplaj interfazic prin schimb, magneti nanocompoziti, coercitivitate, mdcinare mecanicd,

tratamente termice, microstructurd, sinterizare in plasmd

1.1 Prembul

In aceastd lucrare am studiat influenta microstructurii asupra culajului de schimb interfazic in
nanocompozite magnetice de tip dur-moale obtinute prin macinare mecanicd. In acest scop am
variat microstructurd materialelor prin alterarea procesului de sinteza la varii stadii prin scim-
barea amestecului initail de pulberi, ajustand energia de macinare si aplicind mai multe tipuri de
tratamente termice sau sinterizare in plasma.

Aceastd teza de doctorat a fost produsa la Institutul de Fizica Ioan Ursu din cadrul Facultdtii de
Fizica, Universitatea Babes Bloyai, Cluj-Napoca, Romania.

Munca prezentatd a este rezultatul colabordrii cu mai multe institutii: Univeristé Grenoble
Alpes, CNRS, Institut Néel, Grenoble, Franta, Univeristatea Tecnica din Cluj-Naopoca si INCD-
TIM, Cluj-Napoca, Romaénia.

1.2 Contextul General

1.2.1 Improtanta magnetilor permanenti cu Performanta Ridicata

Magnetii permanenti sunt pretutindeni, fiind folositi in aplicatii de la stergatoare de parbriz si
telefoane mobile pana la masini electrice si turbine eoliene. [1] Daca ar fi sa estimam numarul de
magneti detinuti de un om, aceasta cifra ar fi de ordinul sutelor [2].

Peroformantele magnetilor permanenti bazati pe pamdénturi rare sunt greu de depasit. Data

fiind raspandirea magnetilor in societatea moderna, acestia au devenit cruciali, dar exista motive de
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ingrijorare in legaturd cu aprovizionarea din China si fluctuatiile imense alea pietii paiménturilor
rarea din anii recenti. Toate acestea au motivat cercetari inspre gasirea modalitatilor de a minimiza
sau elimina cantitatea de pamanturi rari din Magnetii permanenti moderni cu peformante ridicate
[3]. Directiile de cercetare abordate in ziua de astazi a se impart (in linii mari) [4, 5]: 1) cresterea
eficientei in utilizare 2) reciclare 3) materiale noi fara sau cu continut redus de pdmant rar Ruta
din urma este adresata in trei moduri principale: a) modificarea magnetilor permaneti pe baza
de pdmant rar [6, 7], b) faze magneice dure cu continut redus de pamant rar sau fara [8-12] si ¢)
magneti nanocompositi de tip dur-moale cuplati prin schimb interfazic [6, 13-18]. Lucrarea de fatad

se incadreazd in directia din urma mentionata.



Chapter 2

Magnetism Si Materiale Magnetice

2.1 Introducere

2.2 Sisteme ordonate magnetic

2.2.1 Interactiunea de schimb

Sistemele ordonate magnetic sunt acelea in care un procent din energie este depententd de
alinierea momentelor magnetice alea atomilor invecinati. Interactia de scurta distanta care duce la

ordonarea momentelor magneice se numeste Interactie de schimb.

2.2.2 Anizotropia

In cazul uniaxial, energia de anizotropie poate fi scrisa astfel:
E, = Ksin?(0) (2.1)

unde K este constanta de anizotropie, 6 este unghiul dintre directia magnetizarii si axa c.

2.2.3 Domenii Magnetice

Pierre Weiss a presupus ca o bucata mare de material magentic este impartita in regiuni mai
mici, numite domenii magnetice. In fiecare domeniu, toate momentele sunt aliniate pe o singura
directie, dar pentru a minimiza energia electrostatica, magnetizarea difera intre domeniile magnet-
ice [19]. Tranzitia dintre domentiile magnetice nu este abruta si are loc pe o distanta dictata atat
de energia de anizotropie cat si de schimb. Aceste zone de tranzitie se numesc pereti de domeniu

magnetic.
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2.2.4 Curba de histereza

Un sistem care prezinta histereza, este acel sistem in care starea sa finala depinde de istoria sa.
Transformarile suferite de sistem sunt ireversibile.

Introducem marimea magnetizare la saturatie M adica maximul magnetizarii, toate momentel
magnetice sunt alineate paralel. Mangeitzare remanenta M, care este valoare magnetizarii dupa
inlaturarea campului aplicat. Campul coercitiv H, este acea valoarea a campului magnetic aplica
la care valoarea magnetizarii devine zero, dupa saturatie.

Produsul energetic (BH),,,, reprezinta maximul de energie care poate fi inmagazinata intr-un

material magnetic.

2.2.5 Campul de demagnetizare

Polii magnetici liberi care apar la suprafata materialelor magnetice dau nastere la un cdmp

magnetic Hy in directia opusa magnetizarea, acest cimp este numit cimpul demagnetizare:
Hj =-NgM (2.2)

unde N, este numit factorul de demagnetizare.

2.2.6 Materiale magnetice

Desi materialele magnetice pot fi clasificate in mai multe moduri, in scopul acestui studiu am
dori sd prezentdm clasificarea in materiale magnetice moi si dure. Aceasta clasificare se bazeazd pe
valoarea cdmpului coercitiv al unui material. Valorile scazute inseamna cd materialul este moale,
adicd directia magnetizarii este usor schimbatd, in timp ce dur inseamnd cd materialul se opune

campului extern (are o valoare ridicatd a cdimpului coercitiv).

Materiale magnetice moi

in aceastd sub-sectiune dorim si ne concentrim in mod special pe faza moale textalpha-Fe si
pe efectul aditiei de Co asupra proprietatilor sale magnetice. Fe este cel mai abundent metal din
universul cunoscut. De la temperatura camerei pana la 1185 K are o structurd cubicd cu volum

centrat (CVC) si este feromagnetic pand la temperatura Curie de 1044 K.

Materiale magnetice dure

Materiale magnetice dure sunt caracterizate de anizotropie ridicata si coercivity ridicatd. Cele
mai competitive materiale magnetice dure disponibile in prezent sunt pe bazd de padmanturi rare,

cum ar fi Sm si Nd.



Chapter 3

Nanocompozite cuplate prin schimb

interfazic

3.1 Consideratii teoretice

Ideea unor magneti nanocompoziti cuplati prin schimb, cunoscuti si sub denumirea de magneti
de tip spring, a fost propusa initial de cdtre Kneller si Hawing [15]. Premisa de bazd a magnetului
de tip spring vine din ideea cd am putea obtine un material magnetic cu un produs energetic
ridicat prin combinarea unui material care are o magnetizare inaltd (o fazd magneticd moale) cu un
material care are o anizotropie magnetocristalind mare (faza magneticd durd). Materialul magnetic
dur este menit sd rigidizeze structura magneticd a materialului magnetic moale. Acest lucru a fost

propus ca fiind realizabil intr-un material nanocompozit.

3.2 State of the Art

Chiar dacd nanocompozitele cuplate prin chimb interfazic prezinta o multime de avantaje,
cercetdtorii incd se luptd cu sinteza acestor tipuri de materiale, in special cu optimizarea mi-
crostructurii necesare pentru a face aceste tipuri de materiale fezabile.

Calculele teoretice evidentiazd importanta microstructurii. Geometria cristalitelor este pivi-
tald, diferenta de produs energetic dintre geometria straturile incorporate, incluziunile cilindrice
si particulele de tip ccore shell, se dovedesc a fi drastic diferite [21-24].

S-a calculat, de asemenea, cd produsele energetice mari pot fi atinse chiar si pentru fractiile
de volum de fazd moale de 80% [24]. Pe de alta parte alegerea fazei moi joaca deaemnea un rol
importanta in ceea ce priveste proprietatiele nanocompozitelor magnetice de tip dur-moale. In

timp ce faza ca Feg5Co35 duc la produse energetice inalte, altele precum Co pot ramane culpate la
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dimensiuni mai mari ale incluziunilor [25-27].

in timp ce alegerea fazei moi este de mare importantd, asa cum am mentionat mai sus, mi-
crostructurd generald a compozitului determina proprietdtile magnetice finale ale nanocompozit-
ului si, prin urmare, efectul cristalitelor neregulate a fost investigat folosind simuldri micromag-
netice si s-a constatat cd grauntii nu trebuie sd depédseascd 20 nm pentru faza magneticd dura
(Nd,Feq4B) si 10 nm pentru faza magneticd moale ( textalpha-Fe) pentru a obtine un grad bun de
cuplaj interfazic [28, 29]. in plus, problema de optimizare microstructurd este complicatd si da-
toritd faptului cd, dacd dimensiunile de graunti sunt tinute sub control, dezaliniera axei de usoara
magnetizare poate duce la reducerea ale produsului energetic [30]. Mai mult s-a aratét ca la in-
terfanta dintre cristalitele de Nd,Fe;4B si Fe, distantele scurte Fe-Fe duc la un culpaj antiferomag-
netic, insa nu si in cazul in care faza moale magnetic este Co [31], acest fapt a fost confirmat in
filme subtiri [32], insa nu a fost observat in probe compacte.

Studiile experimentale au explorat foarte multe rute de sinteza: benzi amorfe [33], mdcinare
mecanicd [34], sinteza sono-chimica [35], turnarea prin injectie in vrac [36], turnarea prin aspiratie
[37], deformare la cald [38], filme subtiri [39] etc.

In speranta de a imbunatatii proprietatiel magnetice ale compozitelor magnetice cercetatori au
incercat si doparea cu varii elemente chimice: Ti [40], Dy [41], Co, Zr, Ga [42, 43], Gd [44] sau Cr
si Cu [45].

In timp ce prdusul energetic obtinut pana acum ramane relativ scdzut, unele dintre beneficiile
magnetilor nanocompoziti culplati prin schimb au fost obtinute [15, 46—48].

Cu toate ca unele rezultate experimentale au fost obtinute in straturi subtiri, produse energet-
ice de peste 400 kJ/m3 [49], in general nu ating predictiile teoretice Datoritd dificultatile privind
optimizarea microstructurii [40, 50-52].

in cazul unui material compozit format din trei faze: dur, semi-dur si moale, sa ardtat cd faza
semi-dura poate actiona ca un centru de nucleare pentru faza tare. in cazul probelor macinate
mecanic, regiunile defectului pot actiona in acelasi mod. Regiunile defectuoase apar datoritad
procesului de mdcinare si pot reduce coercitivitatea nanocompozitelor finale, deoarece au o ani-
zotropie mai scazutd decat regiunile perfecte de fazd dura. Deoarece regiunile cu defecte sunt
cuplate atat la zonele dure, cat si la zonele moi, energia peretelui de domeniu in faza moale are
nevoie doar de energia peretelui din regiunea defectului pentru a o invada, ceea ce duce la o nucle-
are usoard a fazei dure [53]. Aceasta problema este agravata in cazul macinarii mecanice [54].

In majoritatea cazurilor, rutele de sinteza pornesc de la reacrea unui compozit amorf sau semi-
amorf in benzi sau pulberi [16, 55] sau o combinatie [56]. Acest pas este de obicei urmat de trata-
mente termice sau sinterizare [57].

In literatura de specialitate, cercetdtorii au folosit o foarte mare varietate de metode de sintezd
in incercarea de a produce nanocompozitelor magnetice dur-moale cuplate prin schim interfazic,

fiecare cu rezultate usor diferite [36][55][58][35][27]. Am decis, in aceastd lucrare, sd mergem in
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jos pe o singurd cale de sintezd si sd investigdm influenta pe care fiecare etapd a procesului o are
asupra proprietdtilor magnetice finale ale materialelor produse.in acest scop am selectat macinare
mecanicd, datoritd accesibilitatii si scalabilitate a metodei, pentru producerea nanocompozitelor
semiamorf sau amorf, care este urmata de tratament termic, SPS sau ambele. Am propus sd studiem
procesul de sintezad in toate etapele, de la influenta amestecului de pulbere de pornire, a energiilor
si mecanismelor implicate in procesul de macinare pand la optimizarea proceselor de tratament
termic si sinterizare. Scopul este acela de a sublinia partile din cadrul procesului general in care
se indreaptd cea mai bund cercetare suplimentara si de a oferi un punct de plecare pentru studiile
viitoare prin investigarea proceselor fizice care influenteaza cel mai mult proprietdtile materialului
final.



Chapter 4

Metodologie si metode experimentale

4.1 Metode de sinteza

4.1.1 Cuptorul cu arc electric

Cuptorul cu arc electric este o metoda raspanditd in sinteza materialelor policristaline [59].
Cuptorul functioneaza prin creearea unui arc electric intre un varf de wolfram si suprafata probei.
Temperatura plasmei formate poate atinge peste 2000 de grade celsius. Datoritd metodei cel putin

unul dintre constituentii materialului trebuie sa fie conductor [60].

4.1.2 Cuptorul cu inductie

Cuptorul cu inductie incalzeste probe metalice prin aplicarea unui camp elecetromagnetic de

inalta frecventa.

4.1.3 Sinterizarea in plasma (SPS)

Sinterizarea duce la compactarea publerilor prin incalzire. In instalatia de sintarizare in plasma,
incalzirea se face prin trecerea unor pulsuri de curent electric direct prin proba in timp ce este pre-

sata.

4.1.4 Macinarea mecanica

Maicinarea mecanicd este o tecnica de sinteza a materialelor in forma de pulberi.



CHAPTER 4. METODOLOGIE SI METODE EXPERIMENTALE 9

Milling Machines

Desi exista mai multe tipuri de mori [61, 62] in aceasta lucrare vom discuta exclusiv despre
mori planetare.
Descrierea procesului

Procesul de macinare consta intr-o succesiune de ruperi si sudari ale particulelor pulberii atunci
cand acestea sunt prinse intre bile sau bile si perete.
Modelarea Macinarii, Moara planetara

macinarea mecanicd este un proces foarte dificil de descris analitic, partial Datoritd numarului
mare de corpuri. Desi unele modele exista, adesea trebuie sa recurgem la simulari numerice pentru

a descrie adecvat procesul [63-65].

4.1.5 Turbula Mixer

Mixerul Turbula este un aparat care omogenizeaza amestecuri de pulberi prevenind segregarea

particulelor de dimensiuni sau densitati diferite[66].

4.1.6 Tratamente Termice

In aceasta lucrare tratamentele termice servesc doud scopuri: stabilizarea si omogenizarea alia-

jelor initiale; recuperarea cristalinitatii fazei dure dupa macinare mecanica.

4.2 Masuratori de structura si microstructura

4.2.1 Difractia de raze-X (DRX)

Difractia de raze X (en X-Ray diffraction XRD) este folosita pentru indentificarea fazelor si
determinarea dimensiunii medii de cristalite dupa macinare si tratament termic.

Dimensiunea medie de cristalite este estimata folosind metoda lui Scherrer [67]:

KA
D= Bcos(0) (1)

unde D este dimensiunea medie de cristalie, K este un factor de forma, A este lungimea de unda a
razelor X, iar f§ este largimea la semiinaltime a maximului datorata materialului iar 6 este unghiul

Bragg.
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4.2.2 Microscopia Electronicd (SEM)

Microscopia electronica este folosita pentru determinarea morfologiei materialelor investigate.
Aparatele utilizate sunt echipate si cu un spectrometru de raxe X (EDX) care permite determinarea

compozitiei chimice a probelor.

4.3 Analiza proprietatilor magnetice

4.3.1 Echipament

proprietdtile magnetice lae probleor au fost investigate utilizand metoda extractie axiale si a

probei vibrante.

4.3.2 Metodologie

Pentru a bolca particulele de publere, aceastea au fost incastrate in rasina epox. Factorul de
demagnetizare al pulberilor a fost luat ca fiind 1/3 iar in cazul compactelor, acesta a fost calculat
pentru forme rectangulare. [20]. astfel campul itern a fost calculat H;,,; = Hgpp — NgM.

Probele au fost studiate folosind curbe de demagnetizare + 10 T, derivata magentizarii in functie
de camp si produs energetic.

Toate masuratorile au fost efectuate la temperatura de 300 K.

4.3.3 First Order Reversal Curves (FORC)
Modelul Preisach
The Classical Preisach Model of Hysteresis
proprietdtile curbei de histereza sunt reduse la o distributie de particule bistabile cu campuri
critice diferite. Aceste particule sunt echivalente cu domeniile magentice ale unui material.
First Order Reversal Curves

Metoda FORC permite investigarea experimentala a distributiei Preisach :

IM(he, hy)

p(hohu) =- ahcahu
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4.4 Sinteza generala

4.4.1 Nanocompozite Nd,Fe 4B + 10 wt% o-Fe

Aliajele Nd,Fe;4B au fost obtinue prin topire in arc a Fe 4B si apoi topirea alaturi de Nd in in
cuptorul cu inductie. Aliajul e apoi tratat la 950 °C 72 h. Astfel se asigurd omogenitatea, Nd,Fe;4B.
Dupa zdrobire, pulberea de Nd,Fe 4B e cernuta printr-o sita cu ochiurile de 500 pum si este apoi
amestecata cu 10 % masic Fe pulbere. Amestecul este mdcinat intr-o moara planetara (Frisch Pul-
verisete 4) sub atmosfera de Ar. Bolurile (80 ml) si bilele sunt facute din otel 440C.raportul de

madcinare este (J/w = 333/900 rpm.

4.4.2 Nanocompozite SmCos + 20 wt% o-Fe

Aliajul SmCos este obtinut prin topire in cupotrul cu inductie si e apoi tratat termic la 950 °C

72 h. Faza magnetic dura este zdrobita si sitata. Amestecul de pulberi este 8:2 SmCos/Fe



Chapter 5

Efectul tratamentelor termice de
scurta durata asupra cuplajului de

schimb interfazic

5.1 Nanocompozite Nd,Fe ;B + 10 wt% Fe

5.1.1 Sinteza

Nanocompozitele Nd,Fe 4B + 10 wt% a-Fe au fost produse in modul descris in sectiunea 4.4.1,
folosind pulbere de a-Fe cu dinmensiunea de particule <100 pm. Amestecul de pulberi a fost

madcinat 6 si 8 h folosind bile de diametrul @ = 10 mm.

5.1.2 Srudii de structura si microstructura

macinarea mecanicd distruge cristalinitatea fazei magnetice. Prin tratamete termice de scurta
durata la temperaturi intre 700 si 800 °C (deasupra temperaturii de recritalizare pentru Nd,Fe; 4B
[16]). Maximile corespunzatoare fazei magnetice dure reapar in XRD dupa TT atat pentru probele
madcinate 6 h cat si pentru cele macinate 8 h.

Dimensiunea medie de cristalite pentru Fe sunt mai mari in cazul probelor macinate 6h decat
in cazul celor macinate pentru 8 h. Insa, dupa tratament termic aceste valori raman in intervalul

5-20 nm, ceea ce inseamna ca TT de scurta durata previn cresterea excesiva a grauntilor fazei moi.

12
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(e) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min (f) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min

Figure 5.1: Curbe de demagnetizare (a,c,e) and dM/dH vs H plots (b, d, f) for Nd,Fe 4B + 10 wt% a-Fe 6 h
MM si tratate termic (precum indicat) nanocomposites
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5.1.3 Proprietdtile magnetice ale nanocompozitelor Nd,Fe 4B + 10 wt%Fe

Masuratorile magnetice aratd ca proprietatile magnetice ale probelor investigate depind atat
de temperatura cat si de timpul de tratament termic. Curbele de demagnetizare aratd ca atat re-
manenta cat si coercivitatea se imbunatates cu timpul si temperatura de tratament termic. Aceste
imbunatatiri se observa atat in cazul probelor macinate 6 h cat si pentru cele mdcinate timp de 8
h. Datoritd acumularii de tensiuni si defecte pe carcursul celor 2 ore suplimentare de mdcinare,
probele macinate timp de 8 h ating valori mai mici pentru M, si H, decat cele mdcinate timp de 6
h.

Eficienta cuplajului de schimb interfazi a fost evaluata si folosind curbele dM/dH vs H. Se
observa ca raportul dintre particulele bine cuplate si cele slab cuplate creste odata cu cresterea
temperaturii. Acest lucru se observa foarte bine in setul de date alcatuit din probele trate timp de
1.5 min. Maximul de la campuri inalte devine mai pronuntat odata cu cresterea temperaturii de
TT.

5.2 Nanocompozite magnetice SmCos + 20 wt% Fe

5.2.1 Sinteza

Nanocompozitele SmCos + 20wt% o-Fe au fost realizate in maniera descrisa in sectiunea 4.4.2,

dupa care au fost tratate termic in intervalul de tremperatura 500 la 820 °C.

5.2.2 Studii de structura si microstructura

Difractogramele inregistrate atat pentru probele tratate clasic cat si pentru cele tratate rapid
aratd ca ambele procese sunt eficiente la a recupera cristalinitatea fazei dure magnetic.

Pentru ambele tipuri de tratament termic, dimensiunea medie de cristalite a fost estimata
folosind metoda Scherrer. Se observa ca in cazul tratamentelor clasice, cresterea temperaturii de la
500 la 550 °C cauzeaza o crestere semnificataiva, insa reducerea timpului de tratament ne permite
sa obtinem o microstructurd adectava chiar si la 600 °C.

In cazul tratamentelor termice de scurta durata, dimensiunea medie de cristalite variza linear

cu temperatura de tratament. Cristalitele de Fe sunt mentinute in intervalul 5-20 nm.

5.2.3 Proprietdtile magnetice ale nanocompozitelor SmCos + 20 wt%Fe

proprietdtile magnetice au fost investigate prin curbe de demagnetizare si curbe dM/dH vs H
(vedeti sectiunea 4.3.2). Curbele de demagnetizare (Figurile 5.3a si 5.4a) aratd ca in cazul trata-
mentelor clasice remanenta ramane la fel iar campul coercitiv creste cu temperatura de tratament.

Acelasi trend se observa si pentru probele care au fost tratate pentru scurta durata. Insa in acest
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(e) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min (f) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min

Figure 5.2: Curbe de demagnetizare (a,c,e) and dM/dH vs H plots (b, d, f) for Nd,Fe 4B + 10 wt% a-Fe 6 h
MM si tratate termic (precum indicat) nanocomposites
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caz forma curbei devine mai rectangulara. Acest comportament se poate observa si in derivata
magnetizarii in funtie de campul magnetic aplicat (Figurile 5.3b si 5.4b) . Maximele ascutite in

cazul probelor tratate pentru 1.5 minute confirma afirmatia anterioara.
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Figure 5.4: Curbe de demagnetizare (a) and dM/dH vs H plots (b) for SmCos + 20 wt% o-Fe nanocomposites
6 h MM and Tratate termic la 700 - 820 °C for 1.5 min

5.3 Concluzii Partiale

In concluzie nanocompozitele magnetice de tip dur-moale Nd,Fe 4B + 10% a-Fe tratamentele
termice de scurta durata s-au dovedit eficiente in recuperarea cristalinitatii fazei magnetice dure
fara a permite cresterea excesiva a cristalitelor fazei magnetice moi.

In cazul nanocompozitelor magnetice de tip dur-moale SmCos + 20% Fe obtinute prin macinare
mecanicd s-a aratd ca atat tratamentele termice clasice cat si cele de scurta durata sunt eficace in
ceea ce priveste obtinere unei microstructuri favorabile cuplajului de schimb interfazic, cu men-

tiunea ca tratamentele de scurta durata imbunatatesc rectangularitatea curbelor de demagnetizare.
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Figure 5.3: Curbe de demagnetizare (a) and dM/dH vs H plots (b) for SmCos + 20 wt% a-Fe nanocomposites
6 h MM and Tratate termic la 500 - 600 °C timp de 0.5 to 1.5 hours
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Efectul amestecului initial asupra
cuplajului de schimb inerfazic in
nanocompozite magnetice de tip
dur-mole obtinute prin macinare

mecanica

6.1 Efectul duritdtii mecanice asupra culpajuluiinterfazicin nanocom-

pozite magnetice

6.1.1 Sinteza

In acest caz faza moale magnetica a fost premacinata timp de 4 ore, ceea ce i-a crescut duritatea
mecanicd de la 670 MPa la 840 MPa.

6.1.2 Studii de structura si microstructura

Dimensiunea medie de cristalite pentru faza magnetica moale au fost masurate si in acest caz.

Rezultatele sunt comparabile cu cele obtinute in cazul fierului nedurificat.

18
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(e) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min (f) Tratate termic la 800 °C timp de 0.5, 1 and 1.5 min

Figure 6.1: Curbe de demagnetizare (a,c,e) si dM/dH vs H (b, d, f) pentru nanocompozitele Nd,Fe 4B + 10
wt% MH-Fe 6 h MM si tratate termic (precum indicat)
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6.1.3 Proprietdtile magnetice ale nanocompozitelor Nd,Fe 4B + 10 wt%Fe

In cazul Nd,Fe 4B + 10 wt% MH-Fe (Fe durificat mecanic) gasim o valuare maxima a coerciv-
itatii de 0.53 T, mai mica decat in cazul anterior (sectiunea 5.1). Mai mult, produsul energetic al
probelor este mereu mai mic in cazul probelor obtinute folosind Fe premdicinat.

Numarul de defecte sporeste cand utilizam Fe durificat. Mai mult, in cazul acesta procesul de
formare al nanocompozitului este intarziat. Fenomen ce se observa in scaderea caercivitatii pro-
belor mdcinate timp de 6 h odata cu cresterea temperaturii de tratament termic. Scadere mai putin
pronuntata in probele macinate timp de 8 h, ceea ce indica faptul ca materialul nanocompozit nu

este complet format la 6 h. Acest fenomen nu se observa in probele in care s-a folosit Fe nedurificat.
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Figure 6.2: Curbe de demagnetizare (a,c,e) and dM/dH vs H plots (b, d, f) for Nd,Fe4B + 10 wt% MH-Fe 8 h
MM si tratate termic (precum indicat)
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6.2 Efectul dispersiei de faze in amestecul initial de pulberi asupra
cuplajului de schimb interfazic in nanocompozite de tip dur-

moale obtinute prin macinare mecanica

6.2.1 Sinteza

Nanocompozitele Nd,Fe 4B + 10wt% Fe au fost create prin metoda descrisa in sectiunea 4.4.1.
Mai mult, in procesul de sinteza au fost utilizate trei tipuri diferite de pulbere de Fe, unul pentru

fiecare set de probe.

Table 6.1: Powder characteristics and premixing method for each of the three Nd,Fe4B+10wt%Fe starting
powders

Sample ID | Nd,Fe 4B powder 90wt% Fe powder 10wt% Mixing Method
S1 Particle size < 500 pm Particle size < 100 pm By hand
S2 Particle size < 500 pm Particle size <1 pm By hand
S3 Particle size < 500 pm Particle size < 1 pm Turbula mixer

6.2.2 Studii de structura si microstructura

Difractiile de raze X pentru toate probele tratate aratd o crestere a cristalinititatii prentru toate
probele, odata cu cresterea temperaturii de tratament termic.
Dimensiunea medie de cristalite pentru a-Fe a fost estimata prin metoda lui Scherrer. Evolutia

in functie de temperatura de tratament este identica pentru cele trei seturi de probe.

6.2.3 Proprietdtile magnetice ale nanocompozitelor Nd,Fe 4B + 10 wt%Fe

proprietdtile magnetica pentru probele macinate mecanic timp de 6 h si apoi tratate au fost
studiate prin curbe de demagnetizare. In cazul tuturor probelor se observa cresterea coercivitatii
odata cu cresterea temperaturii.

Calitatea schimbului interfazic a fost investigata folosind figurile dM/dH vs H In figurile 6.3b,
6.3d and 6.3f. Probele tratate timp de 1.5min la temperatura de 700 °C prezinta un comportament
similar, aratdind un maxim foarte bine definit la valori mari ale campului aplicat (0.6 T) si unul
putin pronuntat la campuri scdzute. Odata cu cresterea temperaturii de tratament termic la 750
°C (Figura 6.3d) probele produse utilizand Fe < 1 pm aratd un maxim mai pronuntat decat cele
produse cu Fe < 100 pm. Acestea indica faptul ca dimensiunile mai mici de particule permit o
dispersie mai buna a fazei moi in nanocompozit. La 800 °C pulberile care au fost amestecate cu

Turbula Mixer prezinta cel mai inalta produs energetic si cea mai lina curba de demagnetizare,
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Figure 6.3: Curbe de demagnetizare (a, ¢, ) and dM/dH vs H plots (b, d, f) for NdyFe 4B + 10 wt% Fe 6 h
MM si tratate termic (precum indicat)
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ceea ce indica faptul ca dispersia crescuta imbunatateste calitatea schimbului interfazic in aceste

nanocompozite magnetice.

6.3 Concluzii Partiale

In concluzie, am aratdt ca pentru formarea eficienta a nanocompozitelor magnetice prin macinare
mecanicd, duritatea mecanicd a pulberilor initiale trebuie sa fie cat mai apropiata. Diferentele
in duritatea ducand la cresterea numarului de defecte si la intarzierea procesului de formare al
nanocompozitelor.

Hardness disparity delays the beginning of the composite formation process and increases the
requirements for both crack formation and particle welding. All this leads to a less optimal mi-
crostructure and a high defect density i.e. large particle sizes for the soft magnetic phase and a
lower anisotropy in the case of the hard magnetic phase.

Pe de alta parte, cresterea dispersiei fazelor in amestecul inital, s-a dovedit a imbunatatii putin

proprietarile magnetice ale nanocompozitelor produse prin macinare mecanica.



Chapter 7

Efectul energiei de macinare asupra
microstructurii si a cuplajului de
schimb interfazic in nanocompozite

magnetice de tip dur-moale

7.1 Sinteza

Nanocompozitele Nd,Fe; 4B + 10wt% Fe au fost fabricate in maniera descrisa in sectiunea 4.4.1.
Valorile energiei de mécinare au fost obtinute prin simulari in maniera descisa de Abdellaoui si
Gaffet, sectiunea 4.1.4.

Table 7.1: Milling media used for each data set

Number of Balls | Ball Diameter g (mm)
1 209 5
2 26 10
3 15
4 20

7.2 Studii de structura si microstructura

Difractia de raze X aratd o imbunatatire a cristalinitatii probelor odata cu cresterea tempera-

turii de tratament termic de la 700 la 800 °C. Probele mdacinate cu bile de diametru 5 si 20 mm
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prezinta cel mai scazut grad de cristalinitate. Datoritd numarului mare de impacturi in primul caz,
si Datoritd energiei mare per impact in cazul din urma.

Evolutia microstructurii a fost evaluat atat prin XRD cat si prin SEM. Difractia de raze X a aratd
ca in privinta dimensiunii medii de cristalite pentru Fe, energia de macinare nu face o diferenta
semnificativa. Insa in cazul cristalitelor de Nd,Fe 4B dimensiunea scade cu cresterea energiei per

impact. Microscopia electronica confirma aceste rezultate.

7.3 Proprietatile magnetice ale nanocompozitelor Nd,Fe,B + 10

wt%PFe obtinute la energii de macinare diferite

proprietdtile magnetice ale probelor au fost evaluate folosind curbe de demagnetizare. Acestea
aratd ca proprietdtile magnetice se imbunatatesc pentru toate probele odata cu cresterea temper-
aturii de tratament termic reflectat in cresterea coercivitaii si a remanentei. Cele mai slabe coer-
civitati in toate seturile de date sunt alea probelor macinate folosind bilele de @ = 5 mm Datoritd
energiei scdzute per impact si a dimensiuilor crescute de cristalite ale fazei dure. Dimensiunea
optima fiind 20 nm [28, 29]. Prin cresterea energiei de impact, dimensiunile medii de graunti ale
fazei dure scad ceea ce duce la cresterea coercivitatii si a remanentei pentru bilele de & = 10si 15
mm. Creseterea energiei de mdcinare la 124 m]/impact (bile de 20 mm) nu produce o nou scadere a
dimensiunii de cristalite, iar gradul de amorfizare indus de acestea din nou limiteaza proprietatile
magnetice, insa cu cresterea temeperaturii de tratament aceste probe se apropie de performanta
celor mdcinate cu @ = 15 mm, ceea ce inseamnd ca materialul compozit este bine format si e
posibil ca la temperaturi de tratament termic mai mari, proprietdtile magnetice sa comtinue sa
se imbunatateasca. Aceste lucruri sunt reflectate si in curbele dM/dH vs H.

Coercivitatea si produsul energetic crescut al probelor fabricate utilizand biele de diametru
15 mm sunt un rezultat atat al dimensiunilor mici de cristalite ale fazei magnetice dure cat si
a numarului de defecte mai scazut decat in alte cazuri. Toate acestea inseamnd ca in procesul de
madcinare mecanicd trebuie gdsit un compromis intre gradul de formare al compozitului si numarul

de defect indus in material.

7.4 Concluzii Partiale

Dimensiune de cristalite a fazei magnetice dure a fost scdzuta pana la limita de 25 de nm. Cel
mai bun raport intre formare compozitului si numarul de defecte indus in material a fost obtinut

utilizand bilele de 15 mm diametru.
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Figure 7.1: Curbe de demagnetizare (a, c, e) si dM/dH vs H (b, d, f) pentru nanocompozitele Nd,Fe4B + 10
wt% 6 h MM si tratate termic (precum indicat)
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Efectul sinterizarii in plasma asupra
cuplajului de schimb interfazic in
nancompozite magnetice de tip

dur-moale

8.1 Nanocompoztie Magnetice Nd,Fe 4B + 10% Fe obtinute prin

Sinterizare in plasma

8.1.1 Sinteza

Pulberile pentru zinterizare au fost obtinute in maniera descrisa in sectiunea 4.4.1. Sinterizarea
in plasma a fost facuta la o presiune de 35 MPa cu o rata de incalzire de 5 K/s si o rata de racire de
2 K/s.

8.1.2 Studii de structura si microstructura

structurd si microstructurd compactelor sinterizate au fost investigate prin difractie de raze X.
Difractogramele aratd ca faza magnetica e bine cristalizata dupa sinterizare. Dimensiunea medie
de cristalite pentru Fe a fost estimata ca fiind in intervalul 22 - 23 nm.

Densitatea compactelor cade intre 60 - 70 % din valoarea teoretica.
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8.1.3 Proprietatile magnetice la nanocompozitelor Nd,Fe;4,B + 10 wt%Fe obtinute

prin sinterizare in plasma

Comportamentul magnetic al compactelor a fost evaluat prin curbe de demagnetizare si figuri
dM/dH vs H (Figura 8.1). Curbele de demagnetizare Figura 8.1a, aratd ca coercivitate probelor
scade cu temperatura de sinterizare. Forma curbelor suferd deasemnea, un fapt usor de observat

in figura 8.1b.
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Figure 8.1: Curbe de demagnetizare (a) si dM/dH vs H (b) pentru compactele NdyFej4B + 10 wt% Fe sintered
sinterizate la 700, 750 si 800 °C

Performantele magnetice ale compactelor Nd,Fe 4B + 10wt%Fe sunt extrem de slabe, cu pro-

duse energetice de doar 6 - 15 KJ/m?3.

8.2 Nanocompozite magnetice SmCos + 20 wt% Fe obtinute prin

sinterizare in plasma

8.2.1 Sinteza

Pulbera pentru sinterizare a fost obtinutd in modul descris in sectiunea 8.2. Timpul si temper-
atura de sinterizare sunt rezumate in Tabelul 8.1. Tratamentele termice inainte de sinterizare au

fost efectuate pentru eliminarea temsiunilor si cresterea densitdtilor obtinute dupa sinterizare.
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Table 8.1: Synthesis details and density for SmCos+20wt% o-Fe SPS compacts

Sample ID Annealing Sintering Density
Kg/m3 % of Theoretical
Powder 600°C0.5h N/A Theoretical 100
P4 N/A 600 °C 2 min 3013 35
P5 N/A 600 °C 6 min 4654 55
P6 350°C6h 600 °C 2 min 5010 60
P7 600°C0.5h | 600°C 2 min 5058 60
P8 600°C0.5h 700 °C 2 min 5747 68

8.2.2 Studii de structura si microstructura

Difractia de raze X aratd ca probele sinterizate contin ca faze magnetice dura atat SmCos cat si
Sm2C017
Dimensiunea medie de cristalite a fost evaulatd pentru faza magnetica moale prin metoda

Scherrer. Se observa ca dimensiunile sunt de trei ori mai mari in dupa sinterizare.

8.2.3 Proprietatile magnetice ale compactelor SmCos + 20 wt%Fe SPS

Curbele de demagnetizare pentru SmCos + 20 wt % Fe (Figure 8.2a) aratd ca valorile campurilor
coercitive pentru compacte scad in intervalul 0.78-0.81 T. Pe de alta parte remanenta compactelor
suferd Datoritd densitatilor reduse.

Curbele dM/dH vs H (Figura 8.2b) aratd ca pozitia maximelor se pastreazd in compacte, dar
acestea devin mult mai inguste. Toate aceste conduc la ideea ca efectele incluziunilor moi se pot
raspandii mai amplu in compacte decat in pulberi. Acest efect este cel mai bine vizualizat in

scdderea produsului energetic dintre bulberi si compacte.

8.3 Concluzii Partiale

Desi compacte magnetice au fost realizate cu succes prin sinterizare in plasma, microstructurd
acestora trebuie rafinata, dimensiunea cristalitelor pentru Fe trebuie redusa, pe de alta parte den-

sitdtile trebuie sa creascd.
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Figure 8.2: Curbe de demagnetizare (a) si curbe dM/dH vs H (b) pentru compacte SmCos + 20 wt% Fe
obtinute prin SPS
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Concluzii si perspective

in aceastd lucrare ne-am propus si studiem influenta microstructurii asupra cuplajului de
schimb interfazic in nanocompozite magnetice de tip dur-moale si influenta sa asupra proprietdtilor
magnetice. Mai exact, ne-am straduit sd modificim microstructurd materialului prin modificarea
procesului de sintezd in diferitele sale etape. Aceste modificdri au condus la crearea unor mi-
crostructuri nanocompozite care au putut fi apoi investigate astfel incat sd se poatd studia relatia
lor cu proprietdtile magnetice ale magnetilor de tip spring.

Studiile noastre s-au referit la doud materiale nanocompozite: Nd,Fe;4B + 10wt % o-Fe si
SmCos+20wt % a-Fe. Faza magnetica dura a fost obtinuta prin topire, tratament termic si, in
final, zdrobire. Pulberea rezultata a fost apoi macinatd aldturi de faza magneticd moale. Pulberile
compozite au fost apoi tratate termic i / sau sinterizate. Prin urmadre, in mod conceptual, procesul

de sintezd, in sine, poate fi impartit in trei etape principale:
* Creearea amaestecului initial de publeri
* Madcinarea amestecului de pulberi

e Tratament termic si/sau sinterizare

unde modificdrile la fiecare etapd produc diferite microstructuri cu proprietdti magnetice diferite.

Amestecul de pulberi initial

Deoarece in nanocompozitele de tip dur-moale, exista o relatie foarte intima intre proprietatile
magnetice si dimensiunea incluziunilor de faza moale, in aceasta etapa am incercat sa limitdam
cresterea cristalitelor de fier fara a creste timpul de macinare.

Premacianrea fazei magnetice moi conduce la o crestere semnificativa a duritétii sale mecanice.
Aceasta, la rdndul sdu, a dus la o int4rziere in procesul de formare a compozitului, in timp ce creste

simultan cantitatea de tensiuni si numdarul defectelor din materialul compozit. Aceste aspecte se
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reflectd intr-o scadere severd a performantei magnetice a magnetilor de tip spring. Pe de lata parte,
imbundtdtirea dispersiei celor doud faze care alcatuiesc amestecul initial sa dovedit a fi eficienta,

deoarece omogenitatea crescutd a pulberii initiale a dus la cresterea productivitatii energetice.

Etapa de micinare mecanica

A fost studiat efectul energiei de macinare asupra microstructurii, adicd cuplajul de schimb
interfazic, al nanocompozitelor Nd,Fel14B + 10wt % textalpha-Fe.Frecventa energiei de macinare
si a impactului au fost reglate folosind diferite bile cu diametre diferite. Energia per impact si
energia totald au fost evaluate prin simulare pe calculator. Studiile noastre au ardtat ca dimensi-
unile de cristalite ale fazei magnetice dure se diminueazd pe mdsurd ce creste energia per impact
datoritd evenimentelor suplimentare de rupere si resudare in timpul procesului de mécinare. Cu
toate acestea, odatd ce se atinge o valoare de bazd, cresterea suplimentard a energiei de impact
serveste numai la deteriorarea ulterioard a structurii cristaline.

Studiile magnetice au ardtat cd, prin reglarea dimensiunilor cristalite de Dn,Fel4B, produsul
energetic al nanocompozitelor poate fi imbundtatit. Acest lucru a fost atribuit faptului cd campul

de nucleatie al fazei magnetice dure creste odatd cu diminuarea dimensiunilor cristalitelor.

Etapa de tratament termic si SPS

Obiectivul principal al tratamentelor termice a urmadrit recuperarea anizotropiei fazei magnet-
ice tari, prin imbundtatirea cristalitatii sale, distrusd prin mécinare. in acelasi timp, am tinut cont
de faptul cd tratamentele termice ar trebui sa evite, pe cat posibil, cresterea cristalitelor de faza
moale. Avand in vedere obiectivele de mai sus am folosit doua tipuri de tratament termic: clasic
si tratamente termice de scurta durata. Majoritatea studiilor au fost realizate folosind procesul
de tratamen termic de scurtd duratd, deoarece investigatiile noastre au demonstrat cd acest tip
de tratament termic este mai potrivit pentru obtinerea microstructurilor dorite pentru nanocom-
pozitele te tip dur-moale. in plus, pentru a imbunatdti proprietatile fizice si magnetice ale com-
pactelor SPS, s-a folosit de asemenea si tratamente termice inainte de procesul de sinterizare.

Aceste rezultate ne-au incurajat sd folosim procedura SPS pentru a crea nanocompozite Nd,Fe; 4B
+ 10wt Fe si SmCos+20wt % Fe. S-a ardtat cd compactarea favorizeazd propagarea inversiunii mo-
mentului magnetic in intreaga proba, diminuadnd produsele energetice obtinute anterior in pulberi.
De asemenea, trebuie remarcat faptul cd compactele SmCos / Fe au obtinut produse energetice de

peste patru ori mai mari decdt Nd,Fe 4B / Fe.
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