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Z elektronsko mikroanalizo mikrostrukture in termomagnetno analizo so bile preiskane zlitine s
sestavo Sm Fe, Ta (0<x<2). Opisan je postopek priprave Sm,Fe _faze, ki se uporablja za

pripravo trdomagnetne spojine Sm Fe N

g2 Y litem stanju z nizko vsebnostjo prostega

mehkomagnetnega Zeleza. Fazna modifikacija je bila dosezena z dodatkom 5 at% Ta, ki v
nominalni sestavi Sm Fe , zamenjuje Zelezo. Tako dobljena zlitina je v litem stanju dvofazna in
vsebuje Sm [Fe . fazo in Pauli paramagnetno TaFe, heksagonalno Lavesovo fazo. Vsebnost
preostalega prostega Zeleza v liti strukturi se giblje okoli 0.5 ut.%, kar je bilo ugotovijeno z
izotermalno magnetno analizo. S termomagnetno analizo vzorcev je bilo ugotovijeno, da obstaja
obmocje trdne topnosti Ta v Sm Fe . fazi, zaradi cesar se Curiejeva temperature te faze zvia.

Kljucéne besede: Sm-Fe-Ta, zlitine trajnih magnetov, spojine redkih zemelj in prehodnih

elementov, elektronska mikroanaliza

The microstructure and magnetic properties of Sm Fe, Ta_(0<x<2) cast alloys were investi-
gated by means of electron probe and thermomagnetic analysis. A process for obtaining the

Sm [Fe,. phase free of iron in the as-cast state is described. The method consists of adding 4 to 5
at.% of Ta in the melt. By this addition a two phase structure of the as-cast ingols consisting of
Sm Fe,. phase and Pauli paramagnetic Tale, hexagonal Laves phase can be obtained. Ap-
proximately 0.5 wt.% of free iron in the cast ingot with 5 at.% of Ta addition was found by
isothermal magnetic analysis. It was also shown that there is some solid solubility of Ta in the

Sm Fe,. phase, which results in enhancement of the Curie temperature.

Key words: Sm-Fe-Ta, permanent magnets alloys, rare earths-transition metal compounds,

electron probe microanalysis

1 Uvod

Nitridi binarnih intermetalnih spojin redkih zemelj (R) in
prehodnih elementov (M) so novi feromagnetni materiali,
kiso se prvic pojavili v strokovni literaturi leta 1990 ' Po
mnenju strokovnjakov predstavljajo magnetne materiale
bodocnosti, ker so njihove magnetne lastnosti enako-
vredne lastnostim spojine Nd,Fe B, poleg tega pa imajo
za 100 do 200°C visjo Curie-jevo temperaturo. To velja
predvsem za spojino, Kjer je redka zemlja Sm(Sm,Fe
N, . x=0.3), ki ima edina v seriji redkih zemelj preferen-
&ni vektor magnetizacije v smeri c-osi romboedritne struk-

ture, kar je pogoj za doseganje visoke magnetokristaine
anizotropije. Za primerjavo navajamo nekaj lastnih mag-
netnih lastnosti spojine Nd Fe, B in Sm_Fe N _(Nd Fe B:
T, =58K M=160T, H =75T, (BH)_, teor. = 509
kI/m’; SmFe N:T =749 K, M, =155T, H, =14 T,
(BH),__ teor. = 472 kJ/m?).

Izhodna binama Sm, Fe . faza, ki se uporablja za pripra-
vonitrida, se tvori peritekti¢no po reakciji L + Fe — Sm, Fe,
Kkar je vedno povezano s prisotnostjo nezreagirancga pros-
tega Fe in majhnega deleza SmFe, ali SmFe, faze v liti
mikrostrukturi’. Predvsem prosto Fe kot mehkomagnetna
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faza onemogoca doseganje optimaline trdomagnetne Koer-
citivnosti, Ki je pogoj za uporabo zlitine za permanentne
magnete.

Eden od nac¢inov znanih iz sistema Nd-Ie-B za dosega-
nje monofazne zlitine ali pa zhtine, Ki poleg osnovne
trdomagnetne faze vkljutuje samo paramagnetne faze, ki ne
reagirajo z razmagnetilnim poljem, je poleg homogeniza-
cijskega Zarenja in homogenizacije preko vmesne faze tudi
fazna modifikacija z dodatkom legimih elementov >, Z
dodatkom tretjega elementa (iz skupine prehodnih elemen-
tov) lahko vplivamona fazna mmvnovesja tako, da se izognemo
primarni tvorbi Zeleza in pri tem poleg Sm, Fe . faze dobimo
v liti strukturi Se¢ eno od paramagnetnih faz. Dosedanje
raziskave so se osredotocile na dodatek Ti in Nb **.

Titan tvori sicer antiferomagnetno intermediamo heksa-
gonalno Lavesovo fazo TiFe,, vendar z Neclovo tempe-
raturo 272 K, kar pomeni, da bi bila pri sobni temperaturi
uporabe v paramagnetnem stanju *. Raziskave vpliva Tina
fazna razmerja KaZejo, da v ternernem sistemu Sm-Fe-Ti,
fazi Sm Fe _ n TiFe, ne kocksistirata v termodinamiénem
ravnovesju, ampak da so v liti mikrostrukturi vedno priso-
tne tudi ostale binarme (“kvaziternerne™) feromagnetne faze.
Poleg tega ne obstaja stehiometriéna ternerna faza, ki b
tvorila nitrid primeren za permanentne magnete °,

Nb tvori Pauli paramagnetno heksagonalno imtermedi-
amo Lavesovo fazo NbFe, 7. Raziskave v sistemu Sm-Fe-
Nb kazejo, da obstaja fazno ravnovesje med fazama Sm,
Fe . in NbFe, tako, da je mozno pripraviti lito mikrostruk-
turo brez prostega Fe ali ostalih feromagnetnih faz °. Tako
pripravljena zlitina je brez dodatnega homogemzacijskega
Zarenja uporabna za pripravo nitrida.

Nade delo se je osredotocilo na pripravo lite mikrostruk-
ture brez prisotnosti sekundamih feromagnetnih faz s postop-
kom fazne modifikacije. Literaturmi pregled je pokazal, da
med prehodnimi elementi z Zelezom tvorijo intermediame
Lavesove faze poleg Tiin Nb tudi Zr, Mo, Hf, W inTa ®
Literaturnih podatkov o vplivu teh elementov na fazna rav-
noteZja v sistemu Sm-Fe-M (M = prehodni element) ni.

Glede na to, da sta faza HfFe, in ZrFe, feromagnetni in
da se fazi WFe, m MoFe, ne formirata kongruentno ¥,
ampak peritektoidno, smo za raziskavo izbrali Ta. Razlogi
7a to so bili naslednji:

- Ta tvon1 z Zelezom Pauli paramagnetno intermediarno
heksagonalno Lavesovo fazo

- preiskave v sistemu Sm-Fe-Nb kaZejo, da obstaja
termodinamsko ravnovesje med SmoFey; in NbFe; ©

- Nb in Ta tvorita 1zomorfen sistem s popolno topnostjo v
celotnem koncentracijskem obmocju *.

- podobnost faznih diagramov Nb-Fe in Nb-Ta *

Iz teh degstev smo sKklepah, da tudi v sistemu Sm-Fe-Ta
obstaja koncentracijsko obmogje. v katerem sta Sm_Fe | in
TaFe, faz1 v termodmamskem ravnovesju. Tako b bilo
mozno pripraviti lito mikrostrukturo brez prostega Zeleza
m/ah ostalih feromagnetnih faz. Ki b bila brez nadaljnega
homogenizacyskega zarenja pripravljena za nitriranje i s
tem za tvorbo nitrida tipa Sm,Fe N
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2 EKksperimentalno delo

Zlitine nominalne sestave Sm_Fe . Ta (0<x<2, at.%) so
bile pripravljene z obloénim pretaljevanjem vzorcev mase
2 g v inertni atmosferi Ar ofi8denega s Ti-getterjem.

Za pripravo vzorcey smo uporabili &iste elemente in
sicer Sm (99.9%, Johnson Matthey), Fe (99.9%, Ventron)
in Ta (99.9%, Plansee). Nominalni sestavi Sm Fe . Ta
(0<x<2) smo dodali predhodno doloten prebitek Sm za
kompenzacijo izgub z odparevanjem. Vzorci so bili v
oblo¢ni peci pretaljemi Stirikrat, s &imer smo zagotovili
mikro in makro homogenost porazdelitve konstituent v
pripravljeni zlitini

Mikrostrukturo smo analizirali na vrstiénem elektron-
skem mikroskopu (JEOL JXA 840 A SEM/EPMA).
Sestava prisotnih faz v zlitini je bila dolodena z EDX in
WDX kvantitativno elektronsko mikroanalizo.

Termomagnetna analiza je bila izvedena z obcut-
ljivim magnetometrom-susceptometrom (Manics DSMS,
obcutljivost reda velikosti 10 “ emu/g) v vakuumu n
tempera-turnem obmocju od 300 do 1000 K pri konstant-
nem magnetnem polju jakosti 2 kKOe,

Izotermalna magnetna analiza je potekala v vakuumu
pri konstantni temperaturi 550 K v obmocju jakosti
magnetnega polja od 0 do 15 kOe.

3 Rezultati in diskusija

Primerjava posnetkov mikrostruktur in analiza faz prisot-
nih v mikrostrukturi vzoreev je pokazala, da se delez faz
innjihova sestava spreminja v odvisnosti od vsebnosti Ta
vnominalni sestavi Sm,Fe . Ta . Na sliki 1 je prikazana
mikrostruktura zlitine brez dodatka tantala z nominalno
sestavo Sm, Fe . .

Morfologyja mikrostrukture je tipiina za lito stanje
stehiometriéne sestave zdendriti primarmo Kristaliziranega
Zeleza, Ki so obdani s peritektiéno tvorjeno Sm.Fe  fazo
in z delezem s Sm bogate faze, Ki je bila z WDX anahizo
identificirana Kot SmFe, faza. Ugotovitve so v skladu z
dejstvom ?, da je tvorba SmFe, faze (kibi jo glede na fazni
diagram pri ravnoteZznem ohlajanju pricakovali) zaradi
hitrega ohlajanja zavrta zaradi neugodnih Kineti¢nih pogo-
jev.

Mikrostruktuma analiza (podprta z ugotovitvami ter-
momagnetne analize) je tudi pokazala, da se deleZ proste-
ga Zeleza in s Sm bogatih faz z naras&ajoo vsebnostjo
tantala manj8a (slika2). Kvantitativna WDX analiza je
potrdila, da dendriti Zeleza vsebujejo do 0.5 at % Ta, kar
je v skladu s faznim diagramom Ta-Fe °

Z EDX m WDX analizo je bilo ugotovljeno, da je
mikrostruktura vzorca nominalne sestave s 5 at% Ta
sestavljena 1zdveh faz (slika3). Fazi sta bili identificirani
kot Sm_Fe _in TaFe, Glede na relativno veliko vsebnost
heksagonalne TaFe, faze m njeno dendritsko morfologijo
je najverjetneje  optimalna vsebnost Ta za pripravo
dvofazne izhodne zlitine za mitriranje nizja Kot S at.% Ta.
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Slika 1: Mikrostruktura Sm_Fe _ litine ki prikazuje dendrite
primarnega Zeleza (¢rmo), Sm_Fe,  fazo (sivo) in SmFe, fazo (belo)
Figure 1: An SEM micrograph (SE/BSE Comp. Image) of the Sm,
Fe, . as-cast alloy showing dendrites of primary Fe (dark), Sm, Fe,

(grey) and SmFe, (white) phases

Slika 2: Mikrostruktura Sm-Fe-Ta litine z 2 at.% Ta, ki prikazuje
Sm_ Fe, fazo (sivo), dendrite primamega Zeleza (¢émo) in SmFe,
fazo (belo)

Figure 2: An SEM mxrograph (SE/BSE Comp. Image) of the cast
Sm-Fe-Ta alloy with 2 at.% of Ta showing Sm_Fe . (grey), Fe
(dark), and SmFe, (white) phases.

Za kvalitativno potrditev prisotnosti posameznih faz
v liti mikrostruktun je bila dodatno uporabljena ter-
momagnetna analiza za dolodanje Curiejeve temperature
feromagnetnih faz v vzorcu

Razlika med vzorcem z nominalno sestavo Sm_Fe i
vzorcem s 5 at % Ta je razvidna s slike 4. Na krivulj
M = (') vzorca brez Ta (slika 4.2a) so karakteristicna tri
kolena, K1 ustrezajo Curiejevim temperaturam Sm.Fe ,
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Slika 3: Mikrostruktura Sm-Fe-Ta litine s 5 at.% Ta, ki prikazuje
Sm,Fe,, (sivo) in TaFe, (belo) fazo
Figure 3: An SEM micrograph (SE/BSE Comp. Image) of the cast
Sm-Fe-Ta alloy with 5 at.% of Ta showing Sm_Fe . (grey) and TaFe,
{white) phases,

SmFe, in Fe faze. Na krivulji, ki predstavlja termomagnetno
analizo vzorca s 5 at.% tantala (slika 4.b) lahko opazimo
samo koleno, ki ustreza Curiejevi temperaturi Sm,Fe  faze
Kot jebilo pricakovati, je termomagnetna analiza TaFe_ faze
(slika 4.¢) potrdila paramagnetno naravo intermediame
Spojine

1z slike 4 je tudi razvidno, da pri vzorcu s 5 at.% Ta pni
temperaturah vi§jih od Curiejeve temperature Sm_Fe . faze
ni bilo doseZeno popolno paramagnetno stanje zlitine glede
na primerjavo z meritvijo TaFe, spojine. Zato smo za
Kvantitativno analizo pu:nstznlcgn'proslcgn Zeleza al Zele-
zovih precipitatov, ki bi zaradi nehomogene porazdelitve
kot posledice neravnotreznega ohlajanja %e lahko bili pri-
sotni v zlitini, uporabili izotermino magnetno analizo.
Princip meritve izhaja 1z metode, Kista joutemeljila Honda'®
in Owen'' za dolo¢anje feromagnetnih necistod v paramag-
netnih vzorcih, v sistemih redke zemlje-prehodne kovine pa
Jo je uporabil Liu s sodelaver

Na sliki 5 je prikazana tipicna M = f(H) krivulja hitine
$ 5 at.% Ta pri temperaturi 550 K. Temperatura, pri kateri
Je meritev potekala, je nad Curiejevo temperaturo Sm,Fe |
faze, tako da je njen prispevek k celotni izmerjeni magneti-
zaciji vzorca paramagneten. Za izratun vsebnosti preostale-
ga prostega Zeleza ali Zelezovih precipitatov vmerjeni zlitini
smo lo¢ili feromagneten (slika 5.¢) in paramagneten (slika
5.b) prispevek K 1zmerjent magnetizaciyi vzorca (slika 5.a)
s predpostavko, da so prosto Zelezo oz. Zelezovi precipitati
dovolj veliki, da zmagnetnim poljem ne mteragirajo super-
paramagnetno, da so pri jakostih magnetnega polja nad 8
kG magnetno nasi¢eni in da je glede na majhno topnost Ta
v Fe (0.5 at%) njthova magnetizacija pribliZzno enaka
magnetizacij Cistega Zeleza
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Slika 4:Normalizirane termomagnetne Krivulje za a) litino Sm,Fe,
b) litino Sm-Fe-Ta s 5 at% Ta in ¢) litino TaFe,
Figure 4: Normalized thermomagnetic curves for a) as-cast Ta free
Sm,Fe . alloy, b) as-cast Sm-Fe-Ta alloy with 5 at.% of Ta and ¢)
TaFe, as-cast alloy.
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Slika 5: Magnetizacija Sm-Fe-Ta litine 5 S at. %0 Ta v odvisnosti
od jakosti magnetnega polja pri 550 K. Krivulje predstavijajo a)
izmerjeno magnetzacijo vzorca, b) paramagnetni prispevek, ¢)

feromagnetni prispevek.

Figure 5: Magnetzation as a function of applied field of the as-cast
Sm-Fe-~Ta alloy with § at.% of Ta measured at 550 K. The curves
shown represent a) measured magnetization of the sample, b)
paramagnetic contribution, ¢) ferromagnetic contribution,

Feromagneten prispevek K 1zmerjeni magnetizaciji vzor-
ca znasa 1.04 emu/g. Izraun je pokazal (pri upostevanju
magnetizacije Cistega Zeleza pritemperatur: 550 K, Kije 208
emu/g '), da je preostalega Zeleza v zlitini s 5 at % Ta 0.5
ut%. Glede na to, da Zelezo top: 0.5 at % Ta s &imer se
nasiiena magnetizacija zmanj$a, je najverjetneje, da je
celotna vsebnost prostega Zeleza v vzorcu $e niZja.

Termomagnetna analiza je pokazala tudi naradanje
Curiejeve temperature v odvisnosti od naraséanja vsebnosti
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Ta v Sm,Fe . fazi, Kar je razvidno iz slike 6. Rezultat
nakazuje, da obstaja dolodena trdna topnost Ta tud: v
Sm_Fe  fazi kivpliva na spremembo Fe-Fe medatomskih
razdalj, kar zaradi vpliva na Fe-Fe izmenjalno interakcijo
oziroma Fe-Fe koeficient molekularnega polja (n,, ), vodi
k povetanju Curicjeve temperature Sm_Fe | faze
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Slika 6: Termomagnetne krivulje normalizirane glede na Curiejevo
temperaturo Sm. Fe . faze za Sm-Fe-Ta litineza) 1, b) 2 nc) 4
at% Ta
Figure 6: Thermomagnetic curves normalized with respect to
Sm, Fe, . phase for as-cast Sm-Fe-Ta alloys with a) 0, b) 1, ¢) 2.5
and d) 4 at% of Ta

4 Sklepi

Opisan je postopek za pripravo zlitine, Ki v litem stanju
poleg Sm_Fe . faze primeme za pripravo trdomagnetne
spojine Sm.Fe N, vsebuje samo Se Pauli paramagnet-
no TaFe, heksagonalno Lavesovo fazo. Modifikacija
strjevanja je bila doseZena z dodatkom 5 at. % tantala, ki
v nominalni sestavi Sm,Fe , zamenjuje Zelezo. Z izoter-
miéno magnetno analizo je bilo pokazano, da je vsebnost
Zeleza in ostalih potencialnih mehkomagnetnih faz, ki so
posledica nehomogenosti, nizja od 0.5 ut. %.

Pokazali smo tudi, da dodatek Ta v zhitim zaradi
doloene trdne topnosti povzroci naraséanje Curiejeve
temperature Sm, Fe  faze.
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