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Z metodami vrsticne elektronske mikroskopije (SEM) in energijske in valovne disperzijske
elektronske mikroanalize (EDXS, WDXS) smo analizirali defekte v magnetih kvalitete
ALNICO 1500, ki jih proizvaja tovarna Magneti. SEM posnetki mikrostruktur kaZejo na
prisotnost faz, ki se razlikujejo od matrice. Sestavo matrice smo doloéili z EDX
kvantitativno analizo. Defekte smo kvalitativno analizirali z WDX analizo in ugotovili
prisotnost lahkih elementov: C, N, O, ki se nahajajo v vkljuckih v obliki nitridov, karbidov
ali oksidov. Na osnovi posnetkov, ki so narejeni s karakteristicnimi rentgenskimi Zarki
analiziranih elementov (mapping), smo ugotovili, da so povrsinski defekti vedinoma
oksidi titana, lahko tudi nitridi. Defekti v notranjosti matrice ALNICO so identificirani kot
titan-karbidni ali pa karbidno-nitridni vkljucki. Analiza z elektronskim mikroanalizatorjem
omogoca kvalitativno identifikacijo defektov, predvidevanje njihovega izvora, ter
reSevanje problema nastanka defektov v proizvodnem procesu. Analiza je bistveno
pripomogla k razumevanju in definiranju razlogov za slabse magnetne lastnosti vzorcey,
kot posledice napak v posameznih tehnoloskih fazah v proizvodnyi.

Kljucne besede: ALNICO, elektronska mikroanaliza

Defects in ALNICO magnets, produced in Magneti factory, were analyzed by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive (EDX) and wavelength dispersive (WDX)

electron probe microanalysis. SE

micrographs of the samples showed the presence of

phases (inclusions, surface defects) which differ from the matrix. Matrix composition was
determined by quantitative EDX analysis. Defects were analyzed qualitatively by WDX
analysis confirming the presence of light elements: C, N, O, mostly in the form of
nitrides, carbides or oxides. On the basis of characteristic X-ray micrographs of the
elements analyzed (X-ray mapping), surface defects were identified as titanium oxides
andfor titanium nitrides. Defects inside the ALNICO matrix were mostly titanium carbides
and titanium carbo-nitrides. Electron probe microanalysis allows qualitative identification
of the defects, prediction and determination of their origin and consequently the
elimination of defects with the improvements in the production process. Analysis was
very useful for better understanding of bad magnetic properties of the samples resulting
from the faults in the particular technological steps of production process.
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1 Uvod

Slabe magnetne lastnosti posameznih serij ali kosov mag-
netov v proizvodnji pogosto zahtevajo hitro analizo vzroka
poslabianja ter predloge za odpravljanje moznih napak v
tehnolodkem procesu. V primeru magnetov ALNICO so de-
fekti, ki nastanejo v materialu-matrici in tudi na povrsini mag-
neta, lahko kritiéni za njihove lastnosti. Metode vrsticne elek-
tronske mikroskopije (SEM) ter energijske in valovne disper-
zijske spektroskopije rentgenskih Zarkov (EDXS, WDXS) smo
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uporabili kot superiorne za hitro, u€inkovito in natantno
dolocanje morfologije in sestave defektov. Analiza sestave
omogoda, poleg identifikacije teZjih elementov (Z>10), wdi
identifikacijo lahkih elementov, kot so ogljik, dudik in kisik z
valovno spektroskopijo. Studij defektov, ki smo ga opravili na
komercialnem vzorcu ALNICO 1500, je pokazal primernost
metode in prakti¢no uporabnost rezultatov pri definiranju
razlogov za slab3e magnetne lastnosti.

2 Eksperimentalni del

Mikroskopijo in analizo vzorcev smo izvajali na elektron-
skem mikroanalizatorju JEOL JXA 840A, ki je opremljen z
analizatorjem EDX ter dvemi spektrometri WDX. Analize smo
kontrolirali in obdelali na sistemu za rentgensko mikroanalizo
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NORAN Tracor Series II. Prerezani vzorci magnetov so bili
metalografsko polirani in pripravljeni za mikroanalizo. Pos-
netke mikrostruktur smo naredili s sekundarnimi in/ali od-
bitimi elektroni. Pogoji za kvalitativno in kvantitativno analizo
EDX (brez standardov) so bili naslednji: napetost 15 kV, tok
0,6 nA, kot 38,5°, ¢as 120 s. Narejena je bila tockovna analiza
v posameznih to¢kah na matrici vzorca in na defektih. Kvanti-
tativna analiza sestave matrice je bila narejena z matriénim
korekcijskim programom PROZA'. Analiza WDX in identifi-
kacija lahkih elementov zahteva bolj komplicirano in natanéno
optimizacijo pogojev?. Za difrakcijo rentgenskih Zarkov smo
uporabili kristal Pb-stearat’, ki pokriva podrogje Kat valovnih
dolZin za elemente B, C, N in O. Nastavitve proporcionalnega
Stevca zarkov X s plinskim pretokom smo doloéili kot diferen-
cialne, s Sirino okna 4,5 V. S tem smo eliminirali vpliv uklonov
vi§jega reda (n=2,3.4) eksitacij teZjih elementov Lat, ki lahko
interferirajo z Zarki lahkih elementov Ka*.

Pogoji analize WDX za kisik, dusik in ogljik so bili: 10 kV.,
200-300 nA, ¢as $tetja na analiziranem podro¢ju 300 s. Kon-
taminacijo povriine vzorcev smo minimizirali z uporabo
obroc¢a, hlajenega s teko¢im dusikom, ki je bil montiran nekaj
milimetrov nad vzorcem.

Slika 2: SEM posnetek in kvalitativna identifikacija EDX vkljutkov
Mo-Ti in Al;Oz v matrici
Figure 2: SEM micrograph and EDX qualitative 1dentification of
Mo-Ti and Al203 inclusions

3 Rezultati in diskusija

Karakteristi¢en spekter EDX matrice ALNICO 1500 je pri-
kazan na sliki 1. Spekter je posnet v obmodju energij od 0 do

10 keV.

Rezultati kvantitativne analize matrice v petih razli¢nih Tabela 1: Rezultati kvantitativne analize EDX: sestava matrice
tokah so prikazani v tabeli 1. Konsistentnost in ponovljivost ALNICO
rezultatov, z relativno napako analize med 1% in 5% na Table 1: Results of EDX quantitative analysis: composition of
izratunano koncentracijo, kaZe v tem primeru na primernost® ALNICO matrix
uporabe analize EDX brez standardov.

Nekatere defekte v notranjosti vzorca smo identificirali 2 Tocka Al Fe Co Ni Cu T Nb

(mas. %) (mas %) (mas %) (mas.%) (mas. %) (mas %) (mas.5%)

analizo EDX, kot Mo-Ti in Al;Oy. Primer je prikazan na sliki

i ; z - A 1 8.1 330 351 149 1.9 59 1
2. Spckln EDX so posneti v obmoéju‘encrgp od0do 3 }\eV. 2 a1 12 389 148 14 59 09
Pojav teh defektov je lahko posledica priprave surovin v 3 78 14 349 157 20 52 Ll
zaetni fazi proizvodnje magnetov infali nepravilnosti pri 4 7 329 356 150 22 56 1.0
procesu sintranja. Mo, ki je lahko prisoten kot necistofa v 5 8.3 320 363 15,8 1.5 50 1
izhodni surovini Fe, reagira s Ti v Mo-Ti. V tem primeru ne ~ _Povp. 8.0:02 32905 356+0.5 15.240.5 1.840.3 5.5204 1.040.1

gre za trdno raztopino.

1470 19:a NO3Y

Slika 1: Kvalitativna analiza EDX: matrica ALNICO, sestavljena iz Slika 3: Posnetek SEM podrocja defekta pri povriini vzorca:
Al, Ni, Co, Fe, Ti, Cuin Nb A B-defekti, M-matrica
Figure 1: EDX qualitative analysis: ALNICO matnix consisted of Al, Figure 3: SEM micrograph of the defect area near the sample
Ni, Co, Fe, Ti, Cu and Nb surface; A, B-defects, M-matrix
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Slika 4: Deta)l A: (1) Posnetck SEM, (2) slika porazdelitve titana,
(3) slika porazdelitve kisika
Figure 4: Detail A: (1) SEM micrograph, (2) X-ray dot map of Ti,
(3) X-ray dot map of O

Na sliki 3 je prikazan posnetek SEM povriinskega defekta
in del podrogja v notranjosti magneta. Opazimo podroja A in
B, ki se razlikujeta od matrice M. Posnetki detajlov s podrodij
A in B, narejeni pri vecjih povecavah, ter posnetki, narejeni s
karakteristiénimi rentgenskimi Zarki, detektirani z WDX (map-
ping), so prikazani na slikah 4 in 5. V podrodju A (slika 4)
ugotavljamo prisotnost titana in kisika v defektu, kar dokazuje
titan-oksidno plast na povriini magneta. Prav tako je titan po-
razdeljen v SirSem obmoCju in v potranjosti vzorca, kar je Ze
oznadeno kot podrocje B (slika 5). V tem delu smo z analizo
WDX ugotovili prisotnost titana, ogljika in dudika, ne pa tudi
kisika. Na osnovi slik porazdelitve Ti, C in N lahko kvalita-
nvno identificiramo defekt B Kot titan-karbidno ali pa titan-
karbo-nitridno spojino. S slike 3 lahko ugotovimo, da so de-

Slika 5: Detajl B: (1) Posnetek SEM, (2) porazdelitev titana, (3)
porazdelitev ogljika, (4) porazdelitev dufika

Figure 5: Detail B: (1) SEM micrograph, (2) X-ray dot map of Ti,

(3) X-ray dot map of C, (4) X-ray dot map of N

fekti, oznaeni kot B, porazdeljeni ne samo na povrSini, ampak
tudi v notranjosti vzorca.

Ti defekti, ki nastanejo kot posledica nepravilnosti v proiz-
vodnem procesu, mocno poslab3ajo magnetne lastnosti sintra-
nih magnetov kvalitete ALNICO 1500.

4 Sklepi

Osnovni namen dela je bil pokazati moZnost uporabe elek-
tronske mikroanalize kot analitske metode, s katero lahko
retrospektivno ugotavljamo napake v tehnoloSkem postopku,
¢e ta ni bil voden po predpisih.

Z clektronsko mikroskopijo (SEM) in elektronsko mik-
roanalizo (EDXS, WDXS) smo dolo¢ili sestavo defektov v
magnetih ALNICO slab3e magnetne kvalitete. Ugotovili smo
prisotnost titan-oksidne plasti na povrSini magnetov ter titan-
karbidne in titan-karbo-nitridne faze v matrici ALNICO. Druge
sckundarne faze smo identificirali kot vklju¢ke Al;O: in Mo-
Ti, ki so nakljuéno porazdeljeni v notranjosti matrice.
Sklepamo, da so defekti posledica napak v posameznih fazah
tehnolofkega procesa v proizvodnji magnetov: priprava in
Cistofa surovin, proces sintranja, atmosfera, predvsem v
procesu sintranja, lahko tudi v procesu homogenizacije in obeh
termiénih obdelavah. V konkretnem primeru, ki ga navajamo,
je bil razlog za nastanek vklju¢kov karbidnih oziroma karboni-
tridnih spojin in Al;O5 v nekontrolirani atmosferi med sintran-
jem in za nastanek vkljuckov Mo-Ti netistoe v izhodni
surovini, ki ni bila kontrolirana po predpisih.

Analiza je bistveno pripomogla k redevanju problema nas-
tanka defektov in definiranju razlogov za slab$e magnetne last-
nosti nckaterih posameznih magnetov ali tudi celotne proiz-
vodne serije.
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