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HDDR postopek kot metoda za pripravo
visokokoercitivhih NdDyFeB prahov, dopiranih z ZrO,

HDDR Process as a Method for Prepairing High Coercive
ZrO, Doped Nd-Dy-Fe-B Magnetic Powders

Dimc F!, S. Kobe Besenicar, Institut Jozef Stefan, Ljubljana
B. Saje, Iskra Magneti, Ljubljana

Pozitiven wpliv dodatka cirkon oksida na magnetne lastnosti in korozijsko obstojnost
Nd-Dy-Fe-B sintranih magnetov je bil Ze predhodno ugotovijen. Iz literature je znan tud
pozitivni vpliv dodatkov refraktarnih elementov kot so Zr, Hf in Ga pri pripravi
anizotropnih HDDR prahov. Nas prispevek opisuje rezultate raziskave uporabe HDDR
(hidrogenacija, dekrepitacija, disproporcionacija, rekombinacija) postopka kot metode
za pripravo visoko-koercitivnih Nd-Dy-Fe-B prahov. Studirali smo vpliv parametrov
postopka priprave na velikost delcev, porazdelitev velikosti delcev in morfologijo
prahov, dobljenih po HDDR postopku. Prahove smo karakterizirali z merjenjem
magnetnih lastnosti v razli¢nih fazah postopka priprave in dolocili optimalne pogoje.
Koercitivna sila Na-Dy-Fe-B prahov z dodatkom cirkon oksida. ki smo jo dosegli pri
optimalnih pogojih, je 1400kA/m in mocno presega do sedaj dosezene vrednost Po
literaturnih podatkih je bila najvisja vrednost, ki so jo dosegli tuji avtorji z Na-Fe-B
prahovi pripravijenimi po HDDR postopku, 1100kA/m.

Kliuéne besede: Nd-Dy-Fe-B magnetni prahovi, HDDR postopek

The beneficial influence of zirconia on microstructure and consequently the magnetic
properties and corrosion resistance of sintered Nd-Dy-Fe-B magnets was established
previously. It was already reported that Zr, Hf, and Ga are the most effective additions
for producing anisotropic HDDR powders. The present paper deals with the use of the
HDDR process as the preparative method for obtaining zirconia doped high coercive

Nd-Dy-Fe-B powders. The influence of the processing parameters on the magnetic
properties of the powders obtained was studied. Powders were characterized by
magnetisation measurements at various stages of the HDDR process and the optimal
conditions were recognized. The coercive force of the ZrO, doped Na-Dy-Fe-B
powders, which was reached during optimal conditions, was 1400kA/m, and is much
higher than the values known from the literature. The highest coercive force of the
HDDR processed Nd-Fe-B powders published so far was 1100kA/m.
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1. Uvod

HDDR je eden od pogosto uporabljanih postopkov v proce
su izdelave Nd-Fe-B magnetov. Iz ospovne zlitine - spojine red-
kih zemelj, Zeleza i bora dobimo s HDDR postopkom izotropen
magneten prah’' . Z dodajanjem cirkonija osnovni talini postane
po HDDR postopku pripravljeni prah anizotropen. Koercitivnosl
(H,) samega prahu. pripravljencga po tem postopku. po litera-
tumih podatkih doseze vrednosti do | TOOKA/m'™*,
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V porocilih o nadem dosedanjem delu smo opisali pozitiven
vpliv cirkon oksida na mikrostrukturo sintranth Nd-Dy-Fe-B
magnetov in s tem tudi na njihove magnetne lastnosti ter
odpornost proti koroziji ™"

Zeleli smo torej pripraviti visokokoercitiven Nd-Dy-Fe-B
magneten prah po HDDR postopku. Pripravili smo osnovno
zlitino s sestavo kot je Ze objavljena v literaturi’ in ji dodal
| utez. % ZrO.. V tem prispevku smo se osredotocili samo na
pripravo magnetnih prahov ter opis in meritve njihovih lastno-
sti, Visokokoercitivni prahovi naj bi bili Kot osnovna surovina
v nadaljevanju primerni za izdelavo plastomagnetov,



2. Izhodiscéa

HDDR izvira 1z predhodhih HD in HDD postopkoy' ', ki sta
omogocila proces priprave magnetnega Nd-Fe-B prahu iz tezZko
mlevne tline. Pridobljeni prahovi so finegsi kot bi jih dobili z
mietjem (nua primer v attritorskem mlinu), predsem pa so sfe-
ricne oblike, Kar dobro vpliva na njihovo Keercitivnost. Ker
HDDR postopek tudi zmanjSuje koli¢ino prostega Zeleza v
pridobljenem prahu glede na talino. izboljSuje magnetne last-
nosti surovine bododega magneta.

Magnetnt momenti lahkih redkih zemelj (RZ), kamor spada
Nd. se skiapljajo z magnetnim momentom Fe podmreze v spo-
jini RZ Fe B feromagnetno' . Dopiranje te spojine s paramag-
netnimi spojinami (ZrQ.) zmanjsuje njen odziv na vzbujanje 2
magnetnim poljem, (o je magnetizacijo,

3. Eksperimentalno delo

Vzorce osnovne zhtine za HDDR postopek smo pripravili 2
oblotnim taljenjem zlitin NdFe. DyFe. FeB. Fe prahu in dodat-
ka ZrO.. Talili smo v atmosten Cistega Ar. Zaradi nagnjenosti
redkih zemelj k oksidaciji smo s predhodnim taljenjem Ti kro-
ghice atmosfeni v peci odvzeli morebitni kisik. Staljene tablete
smo nato obdelali po HDDR postopku. Na sobni temperaturi in
majhnem nadtlaku vodika (120kPa) smo tablete pustili do za-
kljuka cksotermne hidrogenacijske reakceije (slika 1), nato pa
segreli  do razliénih temperatur med 750 in 850°C. Hidro-
genaciju v pretoku vodika je potekala e dyve uni. Po enournem
evakuiranju pedi na enaki temperaturi (do tlaka 10mPa) smo
vzorce skupaj s pecjo ohladili do sobne temperature.
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Stika 1: Casovni potek nuradéanja temperature fem nad vzorcem in
upadanja thaka vodika v peci med zadetno hidrogenacijo
Figure 1: Temperature as a function of pressure dunng the
hydrogenstion process

Rahlo zdrobljen matenal smo drobili v terilnici v fin prah,
kateremu smo izmerili magnetne lastnosti, Za meritve masne
magnetizacije smo uporabili merilnik magnetne susceptibilno-
sti (DSME, Manics). Intrinziéno Koercitivno magnetno poljsko
Jakost smo izmerihi s meninikom magnetnega pretoka, (MPS
permeameter, Dr. Steingroever) prikljuéenim na odjemno tulja-
vo, ki v rezi elektromagnetnega jarma obdaja merjem vzorec.
Ponovljivost in primerljivost meritey smo dosegli 2 meSanjem
enakih koliéin materiala in veziva (epoxy) - v vseh primerih
(utez.% 85/15). Vzorce smo pulzno namagnetili s poljsko
Jakostjo 4000 KA/m in razmagnetili 2 2000 KA/m. Prahove smo
analizirali tudi z vrstiénim elektronskim mikroskopom SEP/EP-
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MA (JEOL JXA 840A). Fazno sestavo prahov smo dolocili iz
rezultatov meritev s presevaim clektronskim mikroskopom -
TEM (JEOL 200 FX).

4. Rezultati in diskusija

Slika 2 prikazuje razmagnetilne Krivalje prahov. ki smo jih
pripravili s HDDR postopkom pri razlicnih temperaturah,
Primerjava lastnosti vzorcev 7 dodatkom cirkon oksida in brez
njega kaze. da je najvedjo mtrinzicéno koercitivnost 1400kA/m
dosegel vzorec 2z dodanim ZrO,, hidrogeniran na 775°C. Slabse
magnetne lastnosti na 750°C pripisujemo vedji Kolicini proste-
ga zeleza, manjSo koercitivnost na 800°C pa rasti zrn,
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Slika 2: Razmagnetilne krivulje po HDDR postopku pripravijenih
magnetnih Nd-Dy-Fe-B prahov na razliémhb temperaturah, Prikaz
vpliva Zr0).

Figure 2: Demagnetising curves of Nd-Dy-Fe-B powders obtained by
the HDDR process at different temperatures
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Slika 3: Rezultati menitey masne magnetizacije prvega magnetenja po
HDDR postopku pripravljenih dopiranih in nedopiranih magnetnih
Nd-Dy-Fe-B prahov na temperaturah 750°C in 800°C
Figure 3:Ms measurements after the first magnetisation of
Nd-Dy-Fe-B powders produced by HDDR

Na sliki 3 vidimo razliko masnih magnetizacij vzorcey z in
brez dodatka cirkon oksida, obdelanih na razliénibh temperatu-
rah. S ponavljanjem nizov meritev smo pokazali ponovljivost
rezultatov v razredu 5%, Razliko bolj pripisujemo teZko
ponovljivi pripravi vzorcev na meritev kot nehomogenosti
samih vzorcev, Povecevanje temperature hidrogenacije s 750°C
na 800°C poveca vzorcem brez cirkon oksida izmerjeno masno
magnetizacijo, mediem ko jo vzorcem z dodatkom te spojine
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Slika 4-a: TEM posnetek trdomagnemne fize Nd.Fe, B brez dodaka
210
Figure 4-a: TEM micrograph of the bard magnetic phase
Nd-Dy-Fe-B samples without zirconia

"
Slika 4-b: TEM posnetek trdomagnetne faze Nd.Fe B 2 dodatkom
Z10)
Figure 4-b: TEM micrograph of the hard magnetic phase in

Nd-Dy-Fe-B samples with zircoma addition

zmangsa. Zmanjsanje masne magnetizacije vzorcev z dotatkom
glede na vzorce brez Zr(). dodatka je lahko posledica vgraje-
vanja Zr v mrezo tirdomagnetne faze Nd Fe B in s tem magnel

nega razredéenja.

Najbolj verjeten razlog, da se rekombinacija zacne 7¢ pri
nizkih temperaturab, kar povzroca visjo magnetizacijo dopi-
FARCER VZOIC pri iz temperaturi, je verjeino v razlicni Kinet
ki reakeije s cirkon oksidom dopiranih vzorcev, Kar potrjuje
predpostavko, da Zr kot dodatek vpliva na disproporcionacijo
tako, da jo lokalno zavira in s tem, zaradi prisotnih nukleonov,
vpliva tudi na rekombinactjo

I'EM presskave so potrdile domnevo o vpliva ZrO, na potek
kristalizacije v procesni fazi rekombinacije. Kristaliti obeh faz
trdomagnetne Nd.Fe B faze in faze bogate z Nd so najmany za
red velikosti vedp pri vzorcih dopiranih 2 Zr0O, Kot pri vzorcih
brez dodatka, pripravijenih 2z enakimi procesnimi parametr,
Razlika velikosti zrn med vzorcema brez dodatka in 2z dodatkom
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Stika 5-a: SEM posneteh trdomagnetne faze
Z10)
Figure 5-a: SEM micrograph of the Nd-Dy
Zircon

Slika 5-b: SEM posnetek irdomagnetne faze Nd. Fe
Z1)
Figure 5-b: SEM micrograph of the Nd-Dy-Fe
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5. Sklep

Predpostavljamo. da so visoke vrednosti H, HDDR prahov
v oprimerjevi 2 literaturnimi podatki. posledica kombinacije
dodatka Dy in ZrO). ter optimalnih procesnih parametrov.
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