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ABSTRACT

A survey is given of the powder metallurgy route for
the manufacturing of neodymium-iron-boron magnets. The reacti-
vity of the NdFeB material with oxygen, hydrogen and water is
discussed. Finally the development in substitution with dif-
ferent elements in order to improve the coercivity, the corro-
sion resistance and the thermal stability of the NdFeB magnets
is presented.

INDLEDNING

I magnetiske materialer deles de magnetiske Egenskaber
op i indre og ydre magnetiske egenskaber. Indre magnetiske
egenskaber er afhangige af de atomare magnetiske egenskaber af
de anvendte grundstoffer, krystalstrukturen og den kemiske
sammensztning men uafhangig af mikrostrukturen og den geo-
metriske form af magneten.

Af eksempler pa indre magnetiske egenskaber kan navnes ;
curietemperaturen T.(K), den spontane magnetisering MS(J/T/mﬁ‘
det atomare magnetiske moment p(py/atom), den magnetokrystal-
linske anisotropi Ki(J/m3) og det anisotrope felt H,(A/m).

Ydre magnetiske egenskaber kan alle relateres til karak-
teristiske storrelser pd en hystereseslojfe. Remanens B (T) og
koercivitet H (A/m) er kritisk afhangige af materialets mikro-
struktur og orienteringen af kornene.

Begge typer skal optimeres, men det er nedvendigt
at tage de indre magnetiske egenskaber i betragtning, da disse
satter fplgende begransninger for den optimale hysteresesloj-
fe:

B, < BoeM, H.C<:H

Pnskes narmere oplysninger om betydningen af de magnetiske
storrelser henvises til [1].

302 KAT&GKEA 2



Et ideelt materiale for magneter skal kunne opfylde
folgende kriterier [2]

a) Hej curietemperatur T, > 600K 4,7, maq,,hu normafl amk,ﬂb ved
b) Stor spontan magnetisering M,. Det indebarer, at Mo . dcuﬁahc

1) materialet hovedsagelig hvis ikke fuldstandig (1q(£“"

er sammensat af magnetiske atomer,

2) store individulle atomare momenter,

3) atomerne skal koble paralellt i en ferromagne-
tisk struktur.

c) Stor magnetokrystallinsk anisotropi, hvilket inde-
barer at den magnetiske fase skal have en krystal-
struktur, der er af lavere symmetri end kubisk (te-
tragonal, hexagonal..).

d) Lille temperaturafhazngighed af B, og H, i arbejds
temperaturintervallet.

e) Mikrostuktur med kornene ens orienteret og med korn
der bestar af enkeltdomzner, sdledes at henholdsvis B
og H, far storst mulig vardi.

f) God korrosionsbestandighed

g) Lav pris

UDVIKLING INDE (0) NTE GNETE

Permanente magneter har varet kendt siden arhundrede-
skiftet. De magnetiske egenskaber, her specielt energiproduk-
tet, er blevet voldsomt forbedret fra 2 til 400 kJ/m3 inden for
de sidste 90 ar (se fig 1).

Forste generation af magneter var stdl med hejt kulsto-
findhold. Disse videreudvikledes til wolframstal, chromstal og
endelig KS stal. Disse stal havde god koercivitet, hvilket
store indre spandinger og/eller meget fin mikrostruktur dannet
ved martensittransformation i hgj grad var medvirkende til.

Anden generation startede med MK stal (Fe-Ni-Al) omkring
1930 og forbedredes til Alnico magneter, som stadig anvendes.

Tredie generation er baseret pa Ba- og Sr-feritter, Mn-Al,
Mn-Bi og sjzlden-jordart/cobolt legeringer. Disse sidste
magneter udviste stor anisotropi, sdledes at man opndede meget
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bedre remanens end tidligere. Dette ledte en nye generationer
af magneter, hvor sjazldne jordarter blev kombineret med et
overgangsmetal. Disse legeringer kan opdeles i tre genera-
tioner begyndende med Sm(Co,Pr)s; baserede legeringer (1965-
1975) , derefter Sm,(Fe,Co,Cu,Zr),,(1975-1982) og til sidst
Nd,Fe, B baserede legeringer (1983-1986).

Indtil 1970 var SmCo magneter de stzrkeste, der fandtes pa
markedet, men en stor prisstigning pa kobolt sidst i 70‘erne,
som folge af politisk uro i Zambia, var sammen med begrznsede

mengder samarium med til at sztte skub i udviklingen af NdFeB
permanente magneter. ]
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Figur 1 : Udviklingen af permanente magnet materialer, energi-
produktet er afbildet som funktion af arstallet [3].
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KEMISKE EGENSKABER AF NdFeB MATERIALET

Fasediagrammet.

Det ternzre fasediagram for Nd-Fe-B indeholder 3 inter-
metalliske faser, der er blevet identificeret. Disse er T,(Nd,-
Fe,B) fasen, som er den magnetiske hovedfase i commercielt
tilgangelige Nd-Fe-B magneter. Den anden fase T,(NdFe,B,) er
umagnetisk. Den tredie fase Ty(Nd,FeB;) er uinteressant i denne
sammenhang, da den ikke indgar i kommercielt tilgzngelige
NdFeB magneter.

Standardlegeringen Nd,;Fe,B; ligger i et omrdde af fase-
diagrammet, hvor T;-fasen ikke indgar (standardlegeringens

sammensatning er markeret med en * pa figur 2).

Fe

R T L0 60 80 at% Nd
NdaFeyy Ng .=
# Figur 2 : Det ternazre fasediagram for NdFeB med liquidus
projektioner og afkelingsforleb af smelte med bruttosammensat-
ningen Nd,;Fe,,B; indtegnet [4].

I sintrede NdFeB magneter med bruttosammensztningen Nd,s.
Fe;B; findes tre faser i strukturen, der er fordelt som vist i
tabel 1. Fordelingen er udregnet pa baggrund af det pa figur 2
viste afkelingsforleb.
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primer |sekundar|tertiart| total
(2-14-1) 78,20 10,51 1,43 90,14
(1-4-4) ) 5,54 0,72 6,26
Nd-fase ——— ——— 3,60 3,60
Total 78,20 16,05 5,78 100,0

# Tabel 1 : Fasefordelingen i Nd,;Fe,B, udregnet efter langsom
afkeling af smelten.

Reaktion med oxygen.

Neodym indgdr i alle faserne i systemet, og specielt den
rene Nd-fase oxiderer selv ved meget lave oxygenpartialtryk.
Nar materialet oxiderer, dannes Nd,0;, hvilket forringer de
magnetiske egenskaber.

Pa Ellingham-diagrammet er Gibbs frie energi G° ordinat,
og temperaturen i °C abscisse.

#% Nd + 0, =%Nd,0,
4G = 4G’ + RTINK,
4G = =R«T:1n(K,) H K, = 1/p0,

Sadledes kan ligevagtsoxygenpartialtrykket findes, nar tem-
peraturen kendes. Da linierne for neodym og bor ikke i for-
vejen fandtes pa diagrammet, blev de udregnet efter folgende
formel for Gibbs frie energi som funktion af temperaturen [5].

4G, = aH, + 2,303a:T:1log:T + b:1073.T? + c.105.T' + IT

(sH,, 2,303a, b, ¢, I findes i appendix ) (5]
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# Figur 3 : Ellinghamdiagrammet med linierne for neodym og bor
indtegnet. P4 diagrammet er det muligt at bestemme ved hvilket
iltpartialtryk et grundstof vil oxidere ved en fastlagt tem-
peratur [6]
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Reaktion med hydrogen. froke “‘\L‘:S

Reaktion med hydrogen anvendes til at sprange'materialet
og gore det spredt, sdledes at den efterfoplgende formaling
lettes.

Ved processen diffunderer hydrogen ind i materialet og
danner hydrider under kraftig volumenogning og deraf folgende
sprangning af den grove, prim@re struktur. Nd,Fe,B, fasen rea-
gerer ikke med hydrogen og er i denne forbindelse uinteres-
sant. Derimod har den Nd-rige fase stor betydning for, hvor-
vidt processen kan forega ved stuetemperatur.

Processen foregar i to trin, hvor den.Nd-rige‘fase forst
optager hydrogen med en deraf folgende gitterekspansion og
varmeudvikling. Denne varmeudvikling far hydrogeneringen af T,-
fasen til at starte, hvilket medferer yderligere varmeudvik-
ling indtil matning:

Nd + 1.4H, -> NdH,,
Nd,Fe,B + 1.4H, -> Nd,Fe,BH, ,

Processen er overstaet nar temperaturen med vort procesud-
styr har ndet et maximum ca. 150°C , og der er opnaet en
teoretisk vagtforggelse pa 0.42 (w/w)%.

KRorrosionsbestandighed af Nd,;Fe,B; materialet.

Nd,sFe,Bg har en ddrlig korrosionsbestandighed i fugtige
miljeer, hvilket naturligvis saztter visse begraznsninger for
legeringens anvendelse. Det er specielt i korngraznserne, hvor
den bor-rige fase (Nd,Fe,B,) er udskilt, at materialet har til-
bojelighed til at korrodere. Nar Nd,;Fe,B, udszttes for et
milje med stor fugtighed, vil den Nd-rige fase i omrader hvor
Nd,Fe,B, er udskilt, have tendens til at korrodere. Korrosions-
produktet bliver Nd(OH);, som virker demagnetiserende og derfor
nedsaztter de magnetiske egenskaber anseeligt.
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Forskellige former for coatning af materialet er blevet
forsegt, bl.a. anvendes PVD-palagt aluminium som overfladebe-
lagning.

FYSISKE EGENSKABER AF NDFEB MATERIALET

Hovedfasen T, (Nd,Fe,B) er magnetisk og har en tetragonal
struktur med 68 atomer i enhedscellen, hvis positioner er vist
pd fig 4. Cellen indeholder 6 Fe positioner, 2 Nd positioner
og 1 B position.

© Ndy, 4f
®Nd2,4g
O Fey,4e
® Fe,, 4
© Fe3, 81
® Fey, 8)>
® Fes, 16k
e Feg, 16ky
o8 ,4f

Figur 4 : Strukturen af den magnetiske Nd,Fe,B fase (7]
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I Wycoff notation benavnes Fe-positionerne 4c,4e,8u,8“,
16,,,16,,. Nd positionerne benazvnes 4f og 4g. B positionen
benazvnes 4g. Alle Fe-atomerne er placeret i en understruktur,
der danner et netvark, undtaget de, der sidder pa 4c positio-
nerne. Denne strukturelle fordeling samt koblingen mellen Fe
og Nd bestemmer generelt Nd,Fe, B fasens magnetiske moment. Det
kan vises, at den magnetiske anisotropi bestemmes af "sjazlden-
jordarts" undergitteret. De to andre faser er det i denne
sammenh&ng unedvendigt at ga nermere ind pa, blot skal navnes,
at (1-4-4) fasen er tetragonal, og den Nd-rige fase er hexago-
nal.

REMS' G OCESS U URGISK VEJ

De ydre magnetiske egenskaber er afhangige af optimale
forhold i alle trin af fremstillingsprocessen.

Den stebte blok skal fremstilles, sdaledes at der opnas
optimale forhold mellem de tre faser i NdFeB systemet. Man
skal have en sammensztning, der giver mulighed for dannelse af
den, for de magnetiske egenskabers vedkommende, ngdvendige 2-
14-1 fase og den ikke magnetiske Nd-fase udskilt i korngran-
serne.

Som en illustration af, hvorledes den ideelle mikrostuktur
er opbygget, henvises til figur 5, hvor den reelle struktur og
den ideelle struktur er sammenlignet. I den reelle struktur
ses bade Nd,0; oxider samt udskillelse af Nd,Fe,B, fase i korn-
grznserne. Den ideelle mikrostruktur pa figur 5 er opbygget af
to faser med (2-14-1) som hovedbestanddel, bestdende af korn
med afrundede hjorner, omgivet af et tyndt band af ikke magne-
tisk Nd-fase beliggende i korngranserne.
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a) b)

Figur 5 : Sammenligning mellem den reelle (a) og den ideelle
(b) mikrostruktur i NdFeB legeringen [8].

Hydrogenering

Ved traditionel pulvermetallurgi anvendes mekanisk
knusning af ramaterialet for formalingen. Et alternativ til
denne mekaniske knusning er senderdeling af ramaterialet ved
anvendelse af hydrogen Processen kaldes hydrogenering (hydro-
gen decrepitering). Processen udmazrker sig ved ; at den efter-
folgende formaling kan gennemfores pa kort tid, saledes at den
optagne mzngde oxygen bliver formindsket. Mekanismen for
hydrogeneringen er narmere omtalt under "kemiske egenskaber af
NdFeB materialet".

Formaling

Det hydrogenerede materiale findeles yderligere ved
formaling, som kan forega med henholdsvis ; kuglemolle, attri-
tormelle eller ved jetmilling. Hovedformdlet med metoderne er
naturligvis at opna partikelstorrelser, der giver de bedste
magnetiske egenskaber i den fardige magnet.

Partikelstorrelsesfordelingen bliver meget snaver, nar
jetmilling anvendes. Med en snaver partikelstorrelsesfordeling
forrringes partiklernes pakkeevne, hvilket nedvendigger et be-
tydelig sterre pressetryk ved den efterfolgende koldisostati-
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ske presning.

Formaling under den ene eller anden form skal naturligvis
foregd i inert atmosfare p.g.a. pulverets pyrofore egenskaber.
Hvis traditionel formaling i kuglemglle fyldt med hard-

metalkugler skal kunne konkurrere med den partikelstorrel-
sesfordeling man opnar ved jetmilling, kraves det, at der
formales i vaske. Vasken skal have en lav opleselighed for
ilt, sdledes oxidation af materialet undgas.
Partikelstorrelsesfordelingen kan bestemmes ved Frauen-
hoferdiffraktion af laserlys, hvilket er den forste kontrol pa
at partiklerne har den rigtige stgrrelse. For NdFeB pulverma-
teriale skal kornsterrelsen helst ligge i intervallet 3-20 punm.

Ensretning og presning

Det formalede materiale kan enten presses isostatisk efter
en forudgaende ensretning af pulveret i magnetfelt eller pres-
ses i fast varktoj omkranset af spole til at frembringe det
til ensretningen nedvendige felt. I det hidtidige arbejde er

pulveret blevet fyldt pa gummiforme i handskeboks med inert

atmosfare, enrettet i et felt pa 6 Tesla, og presset isosta-
tisk ved et tryk pa 1500 bar.

Sintringen

Det pressede emne placeres i en vacuumovn, der evakueres
til et tryk pa 4:107° atm. Opvarmningen til sintringstempera-
turen skal forega langsomt (over ca. 2 timer), sdledes at det
optagne hydrogen, der frigives ved nedbrydningen af hydrider-
ne, kan nd at diffundere ud af emnerne. En for hurtig opvarm-
ning ferer til sprangning af emnerne.

Under opvarmningen til sintringstemperaturen afdrives
hydrogenet fra materialet begyndende med (2-14-1) fasen i tem-
peraturintervallet 100-250°C, og derefter fra den Nd-rige fase
i intervallet 600-750°C (se figur 7). For at fa et reelt
billede af, ved hvilke temperaturer hydrogenet desorberes fra
materialet, kraves meget langsom opvarmning f.eks 5°C/min som
beskrevet hos I.R.Harris [9].
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Legeringspreparation

e

‘ * ' Hydrogen
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Magnetisering

# Figur 6 : Procesrute for fremstilling af NdFeB permanente
magneter.
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# Figur 7 : Afdrivning af hydrogen fra NdFeB legeringen under
opvarmningen til sintringstemperaturen, a) afdrivning fra hele
preven, b) afdrivning fra (2-14-1) fasen [9].

Nar sintringstemperaturen (1030-1050°C) nds er faserne
omkring T, kornene smeltede. Det primzre ved sintringen er
netop at fd opsmeltet de faser, der ligger imellem T,-kornene,
sdledes sintringen sker under tilstedevarelse af flydende
fase. Dette sikrer meget lav poresitet, i bedste fald ingen
porpsitet, sadan som det kendes fra hardmetal, som ogsa sin-
tres under tilstedevarelse af flydende fase.

Efter sintringen vil T, kornene komme til at ligge magne-
tisk isoleret fra hinanden adskilt af tynde band af ikke-
magnetiske faser (T, og Nd).

For at beskrive forholdene ved sintringen md gores en
simplificering. Efter smeltning af det ternare eutektikum ved
655°C smeltedannelse ud fra binart eutektikum foregar lineart
fra 655°C til 1095C (se figur 8). Hvis sintringen foregar ved
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1030°C kan fordelingen af smeltefase udregnes til ca. 20 at%.
Naturligvis er at% ikke den rigtige mdlestok for at fa et

1400 iy L
Ti°C
i L+ Fe
1200 "
.
L LT SN
T «Fe T
1000+
yra ¢ Ls MR
0
800r T. (Fe!
. . .
600 T
ke L to.4

# Figur 8 : Vertikalt snit i det ternare NdFeB system hvor
Nd/Fe = 2/1 [8].

billede af smelteandelen mellem T, kornene ved sintringstem-
peraturen, men det er det eneste mulige at angive, da masse-
fylden for smelten dannet ud fra eutektika ikke kendes.
Afkeolingshastigheden har stor betydning for, at materialet
bibeholder den struktur, der hersker ved sintringstempera-
turen.
Med en tilstrazkkelig stor afkelingshastighed, ca. 150°C/min,
kan andelen af den uenskede Nd,Fe,B, fase i nogen grad undgas.
Afkgles der med ca. 150°C/min dannes nogle metastabile magne-
tiske faser, der virker demagnetiserende, sdledes at koer-
civiteten og specielt langtidsstabiliteten af magneten for-
ringes.
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Varmebehandling.

Varmebehandlingen foretages sdledes med henblik pa at opna
en omdannelse af disse metastabile magnetiske faser til (2-14-
1) fasen. Varmebehandlingen foregar ved 600°C, hvilket betyder
at der er tale om fastfasetranformationer. Her vil tiden vare
en vigtig parameter ved varmebehandlingen, sdledes at de
nedvendige diffussionsprocesser kan na at finde sted. Ved
varmebehandlingen forsvinder de gitterdeffekter, der virker
demagnetiserende pa den magnetiske fase. Desuden forbedres de
mekaniske egenskaber, sdledes at slutbearbejdningen ikke giver
anledning til revnedannelse og dermed brud i materialet.

Opmagnetisering.

Efter varmebehandlingen slutbearbejdes emnerne til en
passende geometri og opmagnetiseres ved et pulsfelt pa 6
Tesla. Herefter er magneterne mattet og er saledes klar til at
blive opmdlt i hysteresegrafen.

Procesudstyr.

~ Handskeboks med et iltpartialtryk pa 4-10ppm og med et
dugpunkt pa -60°C (Kemisk lab.A pa DTH).

- Hydreringsbeholder pa ca. % liter med tilsluttet chrom-
alumel termoelement (Instituttet for Metallare).

- Formalingsbeholder med hardmetalkugler (Instituttet for
Metallare).

- Opmagnetiseringsudstyr Magnetech 8000j med spoler, der
maksimalt kan give henholdsvis 4.7 og 10 Tesla (Instituttet
for Metallare).

- Isostatisk presseudstyr, der kan give et tryk pa 1600 bar
(Instituttet for Metallare).

- ovnsystem med mulighed for forskellige forsegsatmosfarer -
vacuum med tryk ned til 4.107 atm og forsegsgasser af for-
skellig sammensztning. Desuden er gasafkeling af emnerne
muligt (Instituttet for Metallare).
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Analyseudstyr.
- Partikelstorrelsesbestemmelse ved Frauenhoferdiffraktion
(BBT- Instrumenter, Fredriksberg).

Partikelstrorrelsesbestemmelse med Fisher-subsiever (Ferro-

perm, Kvistgard).

Scanning Elektron mikroskop med tilherende EDS og WDS (In-
stituttet for Metallazre).

Magnetiske vagt til bestemmelse af den remanente induktion B,
(Afdelingenfor Elektrofysik).

Hysteresegraf til optegning af hystereseslojfen og maling af

de dertil hgrende magnetiske egenskaber (Afdelingen for
sterkstrem, DTH).

- Fonermagnetometer til bestemmelse af demagnetiseringsfak-
torer (Afdelingen for Elektrofysik).

UDVIKLING INDEN FOR NdFeB MAGNETER.

Selv om den ordinare Nd,;Fe,B; type fremstillet af tradi-
tionel pulvermetallurgisk har fremragende magnetiske egen-
skaber, er legeringens egenskaber m.h.t til korrosions-
modstandsdygtighed og anvendelsestemperatur ikke sarligt til-
fredsstillende. For omga problemerne pa disse omrader forseges
med tilsatning af en razkke andre grundstoffer.

Ved tilsztning af kobolt dannes der NdCo uskillelser i
korngranserne, som virker en del demagnetiserende sdledes at H_
falder. Af de indre magnetiske egenskaber pavirkes curietem-
peraturen T, der stiger, mens det anisotrope felt falder ved
tillegering af mere end 3% Co.

Ved tilsatning af vanadium dannes der en ny fase V,FeB, der
gar ind og erstatter NdFe B, fasen sdledes at de korrorsions-
egenskaberne forbedres betydeligt. Vanadium gar ikke ind i den
magnetiske Nd,Fe,B fase, og de magnetiske egenskaber er derfor
uzndrede.

Der findes yderligere muligheden at kombinere med en lege-
ring hvor bade Co og V indgar. Dette giver god korrosionsbe-
standighed samt en bedre anvendelsestemperatur uden at de
magnetiske egenskaber forrringes.
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