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Streszczenie:
W pracy przedstawiono charakterystyke wlasnos$ci, zastosowanie oraz metody wytwarzania
nanokrystalicznych stopow o szczegdlnych wlasnosciach magnetycznych.

Abstract:
This paper presents an overview of properties, application and manufacturing methods of
nanocrystalline alloys, possessing specific magnetic soft and hard properties.

Stowa kluczowe:
Materiaty magnetyczne, materialy nanostrukturalne, materialy magnetycznie migkkie,
materiaty magnetycznie twarde.

1. WSTEP

Coraz szerszym zainteresowaniem cieszg si¢ materialy nanokrystaliczne, ich duza
popularno$¢ wynika z innych czesto lepszych wtasno$ci niz materiatow o wigkszych ziarnach.
Materialy te cechujg si¢ tez znacznie wyzszym stosunkiem powierzchni do objetosci, co
czgsto powoduje, ze procesy fizyczne zwigzane z jakim$§ wymiarem moga w nich zachodzi¢
inaczej. Nanomaterialy o szczegdlnych wilasnos$ciach sg najbardziej interesujgce z punktu
widzenia przemystu, poniewaz dzigki ich zastosowaniu mozliwa jest dalsza miniaturyzacja
I rozw0] w réznych dziedzinach przemyshu. Jedng z najczesciej wykorzystywanych wlasnosci
materiatow nanokrystalicznych jest magnetyzm. Dziedziny przemystu, w ktdrych nastgpit
rozw6j w wyniku zastosowania nanomateriatow o szczegdlnych wtasnosciach magnetycznych
sg elektronika i elektrotechnika.
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2. WLASNOSCI MAGNETYCZNE MATERIALOW

Materialty magnetyczne sg najczesciej dzielone ze wzgledu na ich reakcje na zewnetrze
pole magnetyczne. Wyr6zniane s3 zatem: materialy diamagnetyczne, paramagnetyczne,
ferromagnetyczne, ferrimagnetyczne oraz antyferromagnetyczne [1-4].

Najwigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ materialy ferromagnetyczne, ktore moga zostac
podzielone ze wzgledu na ich zachowanie po zaniku przytozonego zewnetrznego pola
magnetycznego, czyli ich sklonno$ci do rozmagnesowania. Stosujac ten podziat wyrdzniane
sg materiaty magnetycznie twarde, péttwarde 1 migkkie. Duzg pozostatosciag magnetyczng B,
charakteryzuja si¢ materialy magnetycznie twarde, materiaty te charakteryzuja si¢ szeroka
petla histerezy, a natezenie koercji magnetycznej He. moze wynosi¢ nawet kilka-kilkanascie
kA/m. Te wlasnoséci materiatow magnetycznie twardych czynig z nich doskonale magnesy
trwate, co oznacza, ze zmiana ich namagnesowania wymaga przylozenia duzego
zewnetrznego pola magnetycznego. Materialy magnetycznie migkkie charakteryzuja sig¢
waska petla histerezy oraz warto$cig natezenie koercji magnetycznej nizszej niz 1000A/m,
wlasnosci te sprawiaja, ze materialy te tatwo namagnesowac oraz rozmagnesowaé. Petle
histerezy materiatow ferromagnetycznych oraz ich krzywe namagnesowania przedstawiono

na rysunku 1 [1,2,5].
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Rysunek 1. Petla histerezy magnetycznej materialtdow magnetycznie migkkich i twardych — a),
Krzywa namagnesowania (1-obieg histerezy, 2- krzywa normalna i pierwotna, 3- krzywa
idealna) — b) [1,5,7].

Figure 1. Magnetic hysteresis loop of soft and hard magnetic materials —a), Magnetization
curve (1-hysteresis loop, 2 - normal curve, 3 — perfect curve) — b) [1,5,7].

3. STRUKURA A WEASNOSCI MAGNETYCZNE

Najwigkszy wplyw na wlasnosci materiatlow ferromagnetycznych wywiera S$redni
rozmiar ziarn, wielko$¢ anizotropii magnetycznej, domen 1 $cian magnetycznych. Koercja
materiatdw nanokrystalicznych najbardziej zalezy od wielko$ci ziarn. Materiaty
ferromagnetyczne o wielkosci ziarn ponizej 15 nm charakteryzujg si¢ bardzo niska koercjg —
rzedu 1 A/m. Tak niska warto$¢ koercji wynika z rozmiaru ziarn, ktore sg znacznie mniejsze
od szeroko$ci $cian domenowych. W przypadku wzrostu §redniego rozmiaru ziaren do
wielkosci zblizonej do szerokosci §cian domenowych koercja rosnie, a zatem material taki
trudniej rozmagnesowaé, wzrost wielkosci ziarn powyzej ~100 nm powoduje ponowny
spadek koercji. Koercja materiatu rosnie wraz ze wzrostem statej anizotropii tj. zalezno$ci
wartosci namagnesowania od kierunku przytozonego pola magnetycznego. W jedno-
i dwufazowych materiatach nanokrystalicznych bardzo wazna jest odpowiednia izolacja
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pomiegdzy Krystalitami. W przypadku, gdy granice krystalitow nie zapewniajg odpowiednie;j
izolacji podczas namagnesowania, pojawiaja si¢ w materiale silne oddzialywania, ktore moga
doprowadzi¢ do zmian kierunkow magnetycznych w materiale. Spowoduje to zwickszenie
polaryzacji magnetycznej i remanencji, oraz spadek wielkosci koercji [6,8,9].

4. MATERIALY NANOKRYSTALICZNE O SZCZEGOLNYCH WLASNOSCIACH
4.1. Nanokrystaliczne materialy magnetycznie mi¢kkie

Bardzo dobre wtasnosci nanokrystalicznych materiatow magnetycznie migkkich w duzej
mierze wynikajg z nanometrycznej wielkosci ziarn, a takze ich dwufazowej struktury oraz
braku tekstury. Materialy te zyskaly duza popularno$¢ z uwagi na ich niskg stratno$¢, bardzo
malg koercje (ponizej 1 A/m) i bardzo duza warto$¢ przenikalnosci magnetycznej (ur ~
100000). Ponadto charakteryzuja si¢ one niemal zerowa magnetostrykcja oraz wysoka
indukcja nasycenia. Najbardziej rozpowszechnianymi nanokrystalicznymi materiatami
magnetycznymi sg stopy Hitperm, Nanoperm i Finemet [8-12].
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Rysunek 2. Przyktady zastosowania nanokrystalicznych materialtdow magnetycznie
miekkich: Cewki Hitperm -a), dtawiki Finemet -b) [10,11].

Figure 2. Examples of nanocrystalline soft magnetic materials appliance: Hitperm Coils -
a), Finemet chokes -b) [10,11]
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Dalsze zmniejszanie srednicy krystalitow w tych materiatach moze poprawia¢ wlasnosci
magnetyczne tylko w ograniczonym stopniu. Wynika to z ujawniania si¢ w materiale
niejednorodnosci, ktore pojawiajg si¢ w czasie zmniejszania wielko$ci ziarn. Powoduja one
wystepowanie oddzialywan magnetosprezystych wewnatrz materialu  lub  skutkuja
zwigkszeniem chropowato$ci powierzchni [6,9].

Wymienione wlasnosci sprawiaja, ze materialy te sa niezastgpione w pracy W wysokich
czestotliwosciach, w ktorych zachowuja swoje wlasnosci. Materialty te umozliwiajg
miniaturyzacj¢ obwodéw, np. w dlawikach przeciwzaktoceniowych czy w rdzeniach
transformatoréw impulsowych. Moga one by¢ takze wykorzystywane w urzadzeniach
stuzacych do wytwarzania energii elektrycznej (pradnicach, generatorach i alternatorach) oraz
przy zamianie energii elektrycznej w mechaniczng (silniki elektryczne). Znajduja one réwniez
szerokie zastosowanie do ekranowania i detekcji pola magnetycznego [8,9].

4.2. Nanokrystaliczne materialy magnetycznie twarde

Nowoczesne magnesy oparte o faze REjFe;4B, ktora tworza metale ziem rzadkich
z zelazem, osiggajag obecnie najlepsze wlasnosci magnetyczne. Najpopularniejszg fazg
migdzymetaliczng jest obecnie NdpFe; 4B, oparte o nig nanokrystaliczne materialy
magnetyczne twarde mozna podzieli¢ na jednofazowe i dwufazowe. Magnesy jednofazowe
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oparte sg 0 faze miedzymetaliczng Nd,Fe14B o wiasno$ciach ,,twardych”, ziarna tej fazy sg
izolowane przez warstwe paramagnetyczng, przez co mogg¢ one wywiera¢ wptyw na siebie
jedynie magnetostatycznie. W przypadku magneséw dwufazowych ziarna fazy twardej sg
izolowane przez krysztaly faz magnetycznie migkkich takich jak FesB oraz Fe,. W przypadku
materiatow dwufazowych o wielkosci krystalitow pomiedzy 10 a 30 nm uzyskuje si¢
makroskopowo wilasnosci jak dla materiatow jednofazowych [3,4,8,9].

Najwazniejsza wlasno$cig materiatdbw magnetycznie twardych jest ich maksymalna
energia magnetyczna (BH)max, wlasnosc ta okresla zdolno$¢ materiatu do gromadzenia energii
magnetycznej. W celu uzyskania jak najwyzszej pojemnosci magnetycznej, warto$¢
remanencji B, oraz koercji H; musza by¢ jak najwyzsze, ponadto materialy te musza si¢
odznacza¢ duzg osiowa anizotropig magnetyczng. Duze warto$ci koercji sg uzyskiwane przed
dobra izolacje magnetyczng ziarn, jest to realizowane przez dodanie atomoéw galu lub
neodymu. Ich dodatek powoduje wzbogacenie fazy mi¢dzyziarnowej, zmniejszenie napigcia
powierzchniowego oraz zwigkszenie zwilzalnos$ci ziarn magnetycznie twardych w czasie
procesu spiekania z udziatem fazy ciektej [3,4,8,9].

Jednym z najczgséciej stosowanych nanomaterialow o wlasnosciach magnetycznie
twardych jest Neomax produkowany przez firme¢ Hitachi (rys.3).
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Rysunek 3. Przyktady zastosowania nanokrystalicznych materiatow magnetycznie twardych:
turbiny wiatrowe -a), cewka silnika w dyskach twardych —b) serwomotory -c) [13].

Figure 3. Examples of nanocrystalline hard magnetic materials appliance: wind turbines -a),
coil motor in hard drive -b) servo -c) [13].

Materialy magnetycznie twarde znajdujg zastosowanie przede wszystkim w informatyce,
telekomunikacji, przyrzadach pomiarowych i kontrolnych, elementach silnikow
elektrycznych, urzadzeniach elektroakustycznych czy kompasach. Dodatkowo sa one
wykorzystywane w diagnostyce medycznej, technologiach kosmicznych czy mikrofalowych,
pozwalajg takze na miniaturyzowanie obwodow elektrycznych [8,9].

5. METODY WYTWARZANIA NANOMATERIALOW O SZCZEGOLNYCH
WLASNOSCIACH

Nanokrystaliczne materialy magnetyczne moga by¢ wytwarzane réznymi metodami,
roznigcymi si¢ swoja specyfika, kontrola procesy czy wykorzystywanym materiatem
wyj$ciowym. Najczesciej wykorzystywanymi metodami wytwarzania tych materialéw jest
szybkie chtodzenie cieczy oraz mechaniczna synteza, ktorych schemat ideowy przedstawiono
na rysunku 4 [8,9,14].

Proces szybkiego chtodzenia cieczy polega na natryskiwaniu stopionego stopu lub metalu
na szybko wirujacy miedziany begben. Sktad chemiczny stopu determinuje jego strukturg po
odlewaniu, ktora po szybkim chitodzeniu moze by¢, amorficzna, nanokrystaliczna lub
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krystaliczna. Najwazniejsza wadg tej metody jest jednak niemozliwos$¢ wytwarzania
materialdw masywnych. Wytworzona w tym procesie tasma nie jest wolna od wad, moze by¢
niejednolita oraz zawiera¢ pory gazowe. Uzyskana tasma jest poddawana kruszeniu np.
w mtynach kulowych, a powstaly proszek jest najczgsciej wykorzystywany do wytwarzania
materiatbw kompozytowych (rys 5). Inng wykorzystywang w przemysle metoda,
otrzymywania nanokrystalicznych materialdow magnetycznych jest wyzarzanie otrzymanego
szkta metalicznego [1,7,14].

Dzigki wykorzystaniu mechanicznej syntezy jest mozliwe uzyskiwanie materiatow
o strukturze amorficznej nanometrycznej lub krystalicznej. Mechaniczna synteza polega na
wysokoenergetycznym mieleniu, w czasie, ktorego dochodzi do duzego odksztalcenia
plastycznego i p¢kaniu mielonego proszku, ktorego fragmenty mechanicznie sczepiajg si¢ ze
soba. Proces ten umozliwia na uzyskiwanie struktur odlegtych od rownowagowych oraz na
faczenie materiatéw, ktore bardzo trudno potaczy¢é innymi metodami. Najczesciej sa
wykorzystywane proszki czystych metali lub sproszkowanych stopéw uzyskanych np. dzigki
metodzie szybkiego chtodzenia cieczy. W czasie procesu mielenia wielko$¢ czastek proszku
moze wzrasta¢ lub male¢ z czasem mielenia, ich zachowanie jest zalezne od plastycznosci
mielonego proszku. Natomiast $rednia wielko$¢ ziarn maleje wyktadniczo z czasem mielenia.
Mechaniczna synteza odbywa si¢ w mtynach, najczesciej sa to mtyny bgbnowe, kulowe lub
wibracyjne. Do metalowego lub ceramicznego bgbna wprowadza si¢ proszek oraz kule
mielgce w odpowiednim stosunku masowym [1,7,14].

Przemystowo stopy magnetycznie migkkie o nanometrycznej strukturze s wytwarzana
przez kontrolowang krystalizacje szkiel metalicznych. Stosowane stopy maja ogélny wzor Fe-
M-B, gdzie M sg to Cu, Hf, Nb, Ze lub Si, pierwiastki te maja r6zny wplyw na $redni rozmiar
krystalitow. Atomy miedzi s3 wykorzystywane jako zarodki, natomiast atomy niobu
ograniczaja rozrost ziarn. Proces wytwarzania tych materiatow jest dwuetapowy, etap
pierwszy polega na otrzymaniu tasmy amorficznej danego stopu w procesie szybkiego
chlodzenia cieczy. W nastgpnym etapie tak otrzymang tasm¢ wyzarza si¢ w zakresie
temperatur od 770 do 870 K. Produktem koncowym jest dwufazowy stop zelaza, sktadajacy
si¢ z roztworu Si w Fe o oraz amorficznej osnowy o sktadzie Fe-M-B [6,8,9].
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Rysunek 4. Metody wytwarzania: mechaniczna synteza -a), szybkie chtodzenie cieczy -
b) [1,6].
Figure 4. Methods of preparation: mechanical synthesis -a), fast cooling of the liquid -
b) [1,6].

Wigkszo$¢ metod otrzymywania nanokrystalicznych materiatdow magnetycznych pozwala
na uzyskanie proszku charakteryzujacego si¢ wysokimi wlasnosciami magnetycznymi.
W celu wytworzenia materialu litego nalezy, zmiesza¢ go z materialem polimerowym
I W postaci gestwy polimerowo-proszkowej wtryskiwa¢ do form (PIM -powder injection
molding). Inng stosowang metoda jest zmieszanie proszku materiatu magnetycznego



126 K. Matus, J. Cwiek

z proszkiem metalu niskotopliwego, dzigki czemu jest mozliwe uzyskanie materiatu
kompozytow W procesach prasowania na zimno, goraco lub prasowania wybuchowego

Rysunek 5. Zdjecie struktury materiatu kompozytowego typu proszek stopu Finemet- polimer
(PEHD), proszek o $redniej wielkos$ci ziaren: a) 10 um, b) 15 um. (SEM) [15].

Figure 5. SEM picture of structure of composite material based on Finemet alloy - powder
polymer (HDPE) , powder with an average particle size: a) 10 um, b) 15 um [15].

6. PODSUMOWANIE

Materiaty magnetyczne sa jednymi z najcze$ciej wykorzystywanych materiatow
nanokrystalicznych. Zmniejszenie rozmiardw ziarn do skali nanometrycznej, pozwolito
znacznie zwigkszy¢ wilasnosci magnetyczne tych materialow, a dzigki temu poprawié
wydajnos¢ urzadzen je wykorzystujacych lub zredukowaé ich wage 1 wymiary.
Nanokrystaliczne materialy magnetyczne s3a produkowane w oparciu o nowatorskie
rozwigzania materialowe, czynigc je jednymi z najwazniejszych obecnie wytwarzanych
zaawansowanych materiatdéw inzynierskich.

LITERATURA:

1. L.A. Dobrzanski: Metaloznawstwo opisowe stopow zelaza. Wydawnictwo Politechniki
Slaskiej, Gliwice (2007).
K. Przybylowicz: Materiatoznawstwo W pytaniach i odpowiedziach. WNT Warszawa
(2004).
H. Rawa: Elektrycznos¢ i magnetyzm w technice. Wydanie I. PWN, Warszawa (2001).
E. Du Trémolet de Lacheisserie: Magnetism: Fundamentals. Springer (2004).
M. Ashby: Inzynieria materiatowa. Tom 2. Wyd. Galaktyka, £.6dZ (2011).
W. Kelsall: Nanotechnologie. PWN, Warszawa (2009).
. Ciszewski: Materiatoznawstwo. Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa (2009).
7. M. Leonowicz: Nanokrystaliczne materiaty magnetyczne. WNT, Warszawa (1998).
8. M. Jurczyk: Nanomaterialy. Wyd. Politechniki Poznanskiej, Poznan (2001).
9.
1

N

>o 0k w

http://www.hitachi-metals.co.jp/e/index.html
0. http://www.feryster.com.pl/polski/nanoperm.php



Nanokrystaliczne stopy o szczegdlnych wlasnosciach magnetycznych 127

11. http://neon.mems.cmu.edu/laughlin/pdf/240.pdf

12. http://www.hitachi-metals.co.jp/e/eh2009/p02.html

13. K. Kurzydtowski: Nanomateriaty inzynierskie konstrukcyjne i funkcjonalne. PWN,
Warszawa (2010).

14. Ziebowicz B., Szewieczek D., Dobrzanski L. A., Wystocki J. J., Przybyt A.: Structure and
properties of the composite materials consisting of the nanocrystalline
Fez35Cu;Nb3Sii3sBg alloy powders and polyethylene, Journal of Materials Processing
Technology, 162-163 (2005), s. 149-155.



128 K. Matus, J. Cwiek




