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BUDOWA FAZOWA | WLASCIWOSCI MAGNETYCZNE
DEWITRYFIKOWANYCH SZKIEL XBaO-6Fe203-B203 (X = 1+5)

Interesujaca metoda otrzymywania nanokrystalicznych magnetycznie twargich ferrytow jest amorfizacja materiatu
wyjsciowego przez szybkie chtodzenie ze stanu ciekleigewitryfikacja otrzymanych szkiet. Zeszklenie maeriatu umozliwia
dodatek tlenku szktotwérczego, np. BOs. Sktad chemiczny materiatéw z uktadu BaO-FgD3-B,O3 ma podstawowy wplyw na
skiad fazowy i wiasciwosci magnetyczne uzyskiwane po odlewaniu i dewitryfikcji. W pracy przedstawiono wptyw zawar-
tosci BaO w materiale XBaO6FeO3B,03 (X = 1+5) na sktad fazowy i widciwosci magnetyczne. Po procesie odlewania uzys-
kano materiat zlozony z faz krystalicznych i fazy amorficznej. Do zawartosci BaO X = 2 obserwowano wydzielenia fazy
Fes04, natomiast przy wigkszych zawartdciach pojawialy si fazy zawierajace Ba. Po dewitryfikacji w temperaturze 956C
i czasie 1 h dla zawartéci BaO X = 3 uzyskano wyicznie faz o sktadzie zblzonym do heksagonalnego ferrytu baru
Bao.oiFe11.660182 Przy mniejszych zawartdciach BaO wystpowat tlenek FeOs, przy wiekszych z& ferryt o strukturze
spinelu BaFeOs. Najwyzsze wartdci koercji osiagnigeto dla materialu 2BaO6Fe03B,03, natomiast remanencja osjgata
maksimum w zakresie od X =2 do X = 3.

Stowa kluczowe: ceramika, materialy magnetycznie twarde, szybkie dbdzenie

PHASE CONSTITUTION AND MAGNETIC PROPERTIES OF MAGNETS PROCESSED
BY DEVITRIFICATION OF XBaO-6Fe203-B203 GLASSES (X = 1+5)

An interesting method of the processing of hard feites comprises amorphisation of the starting materl by rapid solidi-
fication followed by subsequent devitrification ofthe glassy precursor. The BO3; was used as a vitrification agent. Chemical
composition of the alloys from the BaO-Fg03-B,O3 system has a decisive effect on the phase condidn and magnetic
properties of the final product. In this study theinfluence of the amount of the BaO in the XBaO6F£©3B,03 (X = 1+5) sys-
tem on the phase constitution and properties of thenagnets was studied. After rapid solidification tle material comprised
both amorphous and crystalline phases. Up to BaO atent X = 2 precipitation of Fe;0O4 was observed; for the higher con-
tents phases containing Ba appeared. After devitiiéation at 950°C for 1 h, for BaO content X = 3, only the phase oke to the
hexagonal barium ferrite BaoiFei161s2 was obtained. For lower and higher BaO concentratins, FeOs; and spinel
BaFeOa, respectively were observed. The best coercivityas obtained for the 2BaO6Fg03B,03, whereas the remanence
attained maximum for the BaO in the range X = 2 doX = 3.

Keywords: ceramics, permanent magnets, rapid solidification

WPROWADZENIE

Od kilku lat widoczny jest wzrost zainteresowaniawardych w celu uzyskania ziaren o wielkbnanomet-
naukowcéw magnetycznie twardymi ferrytami baruéw. Podejmowano réwniebadania maiwosci wy-
i strontu. Wynika to z mgiwosci perspektywy zastoso- tworzenia nanokompozytéw Baf©,-Fe np. metod
wania ich jako nénikéw informacji o ultradaych ges-  kontrolowanej redukcji w odpowiednich atmosferach
tosciach zapisu. Dotychczasowe prace dowiodty, [2], jednak préby te skazyly sk niepowodzeniem,
mozliwe jest podwyszenie wi&ciwosci magnetycz- poniewa nie stwierdzono wyspowania zjawiska
nych ferrytéw, zwtaszcza koercji, przez rozdrobreéen podwyzszenia remanenciji. Wiele publikowanych prac
ziarna do wielkéci nanometréw [1]. Wiele prac po- dotyczy bada nad metod otrzymywania nanokrysta-
swieca sk wykorzystaniu metody mechanicznej syntezjicznych ferrytéw przez dewitryfikagjszkiet. Jej pod-
lub mechanicznego mielenia ferrytbw magnetycznistawove zalet, jest maliwos¢ uzyskania materiatu
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litego o okrélonym ksztalcie, a wic mapcego widci- zwalapcej na otrzymanie probek w ksztalcie walca

wosci uzytkowe. o srednicy 2 mm. Podgénienie przy odlewaniu zostato
Substancjami wygiowymi s tlenek lub weglan ba- wytworzone za pomaec pompy rotacyjnej. Zastoso-

ru (strontu), FgO; oraz tlenki szkiotworcze. Dodatki wano zbiornik wyrGwnawczy &mnienia o objtosci ok.

tlenkéw szktotworczych as konieczne dla uzyskania 1 nv.

struktury amorficznej w poatkowym etapie procesu.  Po odlaniu prébki poddano wgrzaniu w tempera-

W wigkszaici prac jako tlenki szklotworcze stosowandurach 950 i 1108, w cagu 1 h i atmosferze powie-

sa: BoO3, SiO,, Sh0s;, Bi,Os. Mieszanina proszkéw trza.

0 odpowiednim sktadzie chemicznym poddawana jest Struktura fazowa materialéw bezpednio po odle-

wyzarzaniu ujednoradniggemu. W efekcie uzyskuje waniu oraz nagpujacym p&niej wyzarzaniu byla ba-

sie sktad fazowy zgodny z ukladem réwnowagi [3-5]dana metogl rentgenowskiej analizy fazowej oraz za

Materiat nastpnie jest topiony i szybko chtodzony zepomoa skaningowego mikroskopu elektronowego.

stanu cieklego. Uzyskany produkt posiada strgktuiPomiary wielkdci krystalitow fazy BaFgO,q9 prze-

amorficzry lub sklada i z mieszaniny fazy amorficz- prowadzono metedScherrera dla piku (114).

nej i wydzielé Fe0; [6]. Badania magnetyczne przeprowadzono za pamoc
Krystalizacja szkiet przy nagrzewaniu rozpoczynanagnetometru z drggga probka (VSM).

sie w temperaturze okoto 580. Sekwencja przemian

fazowych zalgy od skladu chemicznego, a przede )

wszystkim od rodzaju aytego tlenku szktotwérczego. WYNIKI BADAN

W szkiach zawieragych stront w obecrici B,O; ob-

serwowano powstawanie ngstijacych faz: SrBO;,

Sn #eBxOy, SkB,0s i SrFg,0,0, Natomiast w obecno-

SCi B,O3 i Bi203: SrBi204, SrB,0y, SI’GBIFeony,

BiFeO; i SrFg,09 [7, 8]. Dewitryfikacja mae by

prowadzona w zakresie temperatur 6D00CC. Uzy-

skany materiat posiada strukéukompozytu, tzn. ma-

gnetycznie twarde wydzielenia ferrytu odizolowane s R 3 %

Materiaty bezpérednio po odlewaniu poddano ba-
daniom za pomagcskaningowego mikroskopu elektro-
nowego. Obserwowana struktura byla zaéeod zawar-
tosci BaO. Generalnie we wszystkich badanych mate-
riatach wysg¢powaly fazy krystaliczne w postaci dendry-
tow lub igiet na tle obszaréw fazy amorficznej (r{&

-

niemagnetyczn osnow faz z uktadu BaO - tlenek Bl S P o
szktotworczy. Wedtug informac;ji literaturowych, wy- " IE ] 4 15 earistn

dzielenia ferrytu posiadajsrednie;c od 40 do okoto
300 nm oraz gruldd od 10 do 50 nm (odpowiednio dla
temperatur 550 i 106Q) [7].

Waznym problemem w przypadku materiatéw troj-
sktadnikowych, w ktorych dodatkowo istnieje #io
wos¢ wyboru r@nych tlenkow szklotwérczych, jest : s el
optymalizacja skladu chemicznego. W literaturzesaie PRI IR i IS
publikowane optymalne sktady chemiczne materiatéw, A e
natomiast stosowanea srozne tlenki szklotwdrcze.
Niniejsza praca zawiera wyniki badaprezentujce
wplyw zawartdci tlenku BaO w wyjciowym mate-
riale na skilad fazowy i wkgiwosci magnetyczne mate-
rialbw otrzymanych przez dewitryfikacj szkiet
XBaO6Fe03B,0s.
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METODYKA BADAN

Jako materiatdw wygiowych wyto: weglanu baru
BaCQ;, tlenkuzelaza FeOs i tlenku boru BOs. Skiad-
niki te byly mieszane w takich proporcjach, aby po \ RSN .
termicznym rozktadzie gglanu baru uzyskamaterialy Rrys. 1. Obraz BSE materiatow: BaO86gB;0;s () i 5BaO6Fg0sB,0s
o skladzie XBaO 603 B,0Os3, gdzie X = £5. (b) bezpérednio po odlewaniu

Mieszaniny proszkow byly prasowane i x@yzane Fig. 1. BSE image of as-cast BaO§B¢B-0s (a) and 5BaO6R&3B20;

w temperaturze 100G przez 24 h w atmosferze powie- (b) materials

trza. Tak uzyskane materiaty Wgjowe byly topione za

pomoe palnika (temperatura okoto 14 w tyglach Analiza sktadu chemicznego prébki BaOgBgB,O;
szamotowych i odlewane z zasysaniem do formy poskazata,ze materiat ulegt zanieczyszczeniu Al i Si,
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ktére pochodz z wytego tygla szamotowego. Ciem- ] BaO6FeOB.0.
niejsze obszary analizowanej probki (rys. 1a) mizia aLoreebals
sktad chemiczny (w % at.): 69,2% O, 24,0% Fe, 1,3% v
Ba oraz zanieczyszczenia 2,8% Al i 2,7% Si. Jetloli AV v v Y
jasniejsze obszary posiadagktad 55,7% O, 10,7% Fe, M% N f " v
25,6% B, 2,3% Ba, 3,7% Si i 2,0% Al. Zawddea- B oA | B | OO
nieczyszczeé jest generalnie na poziomie +@%o. e ‘ |
Wprowadzone w czasie odlewania tlenki Si i Al maj < 2Ba06Fe0;B20,
dziatanie szklotworcze, podobnie jak zastosowany Il 0 g
B:0s. TR el
WUt ALY
ST A Nl Y
! BaO6Fe0:B,0; | T 2BAOBFEOB.O
» J:L 323
| ] -g a
[ ] n u 3 ﬂj 4
2BaOBFQOQ,BzOg i =0 ‘
i} 4Ba0O6Fg0;B,0;
u |
A . r " oo o
z M
2 u 3BaO6Fg0;B,0; g ‘
g 5Ba0O6Fg03B,0;
= [ ]
&W‘*‘L—Wl u ] 2
M%M ‘ F ! ’E i
- 4BaO6Fg0;B,0, 20 30 40 50 60
W i - Kat 20
Al !w«. A ’anv\ ,7 Rys. 3. Dyfrakcyjna analiza fazowa materiatbw XB&&©3:B,03 (X =
AN e EWTNLAY =1+5) po odlewaniu i wyarzaniu 956C w czasie 1 h.
'y T ¥ . Feo;, LA BaFeOy, 4 . Bap,o1F€11,64018,02
h ]><>’ 5Ba06Fg0;B,0; & _BaFe,0:5, - BasSiOs A - BaSiOmo
n L Y Fig. 3. XRD analysis of XBaO6K®:B,O3 (X = 1+5) samples
HM“ A EL?\ devitrified at 956C within 1 h: ¥ - FeOs, L 2 BaFeO;,
W%M 3 . BasFeisDiss & - BaFeO O - BaSiOy,
A - BaSj010

20 30 40 50 60
Kat 20

Na podstawie rentgenogramow ima stwierdzi, ze

wzrost zawartéci BaO prowadzi do wzrostu udziatu

Rys. 2. Dyfrakcyjna analiza fazowa materiatéw XB&&©:B,0; (X =  fazy amorficznej, w ktdrej znajdujecstata zawart&t
= 1:5) bezpérednio po odlewaniull - FeOs, 4 - BaFeOs,  tlenku baru.

® - BaFeQ, < - BaFeOs, ¥ - FeAb
Fig. 2. XRD analysis of as-cast XBaOgBegB,03 (X = 1+5) samples:
B - FeOs, ¢ - BaFeO,, ® - BaFeQ, O - BaFeOs, ¥ - FeAb

Przy zawartéciach BaO roéwnych 4 i 5 pojawiggie

fazy zawieraice Ba: BaFgD,, BaFeQ, i BaFeOs.
Widoczne g pojedyncze piki od faz tworzonych przez

zanieczyszczenia Al i Si. Moa stwierda, ze BaO do
Sklady fazowe materiatow bezggednio po odlewa- zawartdci X = 3 wchodzi w sktad fazy amorficznej.

niu zostaly okrédone metod rentgenowskiej analizy

Wyzarzanie (dewitryfikacja) badanych materia-

fazowej (rys. 2). Zastosowane warunki chfodzena ntow w temperaturze 95C przez 1 h zmienia ich
pozwolity na peta amorfizacg materiatu. Przy udziale sktad fazowy (rys. 3). Przy skiadzie chemicznym
BaO od 1 do 3 widoczne piki od fazy RO,. BaO6Fg0O3B,0; powstaje faza K8;. Przy zawartéci

Kompozyty 7:2(2007) All rights reserved
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BaO X = 2 na dyfraktogramie pojawdagic piki odpo- spetnione zaleenia tej teorii, tzn. ewtki nie g jedno-
wiadajce fazie o skladzie chemicznym zioinym do domenowe Ilub oddzialyj na siebie magnetycznie.
heksagonalnego ferrytu baru @#&e; 680152). Towa- Mozna wnioskowd, ze w materiale o zawagoi BaO
rzyszy jej faza F®;. Dla X = 3 wystpuje wyhcznie X = 2 jednodomenowe wydzielenia ferrytu baru mog
faza B@oiFe16d152 W probce 4BaO6RO3:B,0; by¢ odizolowane niemagnetyczrfaza szklisk, nato-
obecny jest ju stechiometryczny ferryt baru Ba®,9, miast w materiale o0 X = 3 madworzy¢ polikrystalicz-
a dodatkowo pojawia sibogatszy w Ba ferryt o struk- ne obszary o wielld@i wiekszej nz czstka jednodo-
turze spinelu - Bak@®,. Dla 5BaO6FgD;B,0; ferryt menowa. Tlumaczy to zaleos¢ koercji od skiadu
BaFeO, jest podstawow faza. Widoczne s sladowe chemicznego.
piki od ferrytu o strukturze heksagonalne;j.

Optymalna, ze wzgtu na widciwosci magnetycz- 50

ne, struktura fazowa tych materiatéw powinna zassier Ms (1100°C)

wydzielenia heksagonalnego ferrytu baru odizolowane qgf 40

faza szklist ztozoma z tlenkéw BO; i BaO. Najbar- @ 30

dziej zblizony do takiego skladu fazowego stwierdzono §

w prébce 3BaO6R©3B,0;. Przy mniejszym niedobo- g 20 B, (950°C)

rze BaO pozostajw strukturze tlenki Fe, natomiast (%107 /

przy jego nadmiarze twogsic fazy bogate w Ba. § B, (1100 M;
Wiasciwosci magnetyczne materiatow zade od 0 | ‘

temperatury dewitryfikacji, chociaréznice w osiga- 1 2 3 4 5

nych wartdciach koercji po wjgarzaniu w 950 Udziat molowy BaO - X w XBaO6Fe ,05B,0;

: 1_100_)(: nie § dme'_ Najwyzsze warteci remanenCJl Rys. 4. Wptyw udziatu BaO (X w XBaO6p@3B203) na remanengjB,

osignigto dla materiatu 3BaO6F®;B,0;, ktory po- i namagnesowanie nasycenias Mdpowiednio dla materiatéw

siada jako fag krystaliczry wytacznie Ba giF€11 60152 wyzarzanych w temperaturze $80(m i [) i 1100°C (® i O)

(rys. 4). Odchylenia od tego sktadu chemicznego péig. 4. Effect of BaO content (X in XBaO6&f&2B,0z) on the rema-
wodu, ze w materiale pojawiajsk fazy 0 mniejszym  [¥156.8 1% satelon g etsaton i sanpls anenied
namagnesowaniu nasycenia, co w rezultacie zabni tively
remaneng. Maksymalne warti koercji uzyskano dla

materialu  2BaO6R©3B,0;, zawierajcego pewien 140
udziat fazy magnetycznie rkikiej FeOs; (rys. 5).
Przeprowadzono pomiary wielk@ krystalitow,
metody Scherrera, heksagonalnego ferrytu baru
(Bag o1Fer1 66182 W probce X = 2 i 3 oraz Bag®qg 80 1
w prébce X = 4). Zmierzone wielkoi wynosz: dla

60
X =2:58 nm, dla X = 367 nm i dla X = 487 nm. 40 (/ \:él

120 +
100 +

Koercja [kA/m]

Wynika std, ze wzrost udziatu fazy szklistej, wywota- 20
ny zwigkszeniem zawartoi BaO, ulatwia dyfuzj ol ‘
i prowadzi do rozrostu krystalitow ferrytu baru. &k 1 2 3 4 5
szenie wielkéci krystalitow jest czynnikiem obiéja- Udzial molowy BaO -X w XBaOBFe ;048,05

cym koercg, jednak watpliwe jest, aby rozrost ziarna

w zmierzonym zakre3|e, WI(::‘lk0| pr.owadzH do spadku materialéw wyarzanych w temperaturze SED(®) i 1100°C (@)
koercji 0 okoto 50%. Rownmfakt’ ze dl_a sktadu X =2 Fig. 5. Effect of BaO content (X in XBaO6#&&B>0s3) on the coercivity
uzyskano wysz koercg przy wyzarzaniu w temperatu- H, for samples annealed at 960(m) and 1106C (®)

rze wyzszej (1108C) niz przy wyzarzaniu w temperatu-
rze 950C wskazuje,ze wielkai¢ krystalitbw nie jest
czynnikiem decyducym. Zwikszenie zawartei BaO
od X = 2 do X = 3 umdiwia reakcj; calej zawartéci
Fe do ferrytu baru (przy X = 2 ¢& Fe pozostaje zwi
zana w Fg0s) i zwieksza st udziat fazy BaFgOio.
O wzrcgicie udzialu tej fazyswiadczy weksze nama-
gnesowanie nasycenia {Mprobki o zawartéci BaO
X = 3. Zaktadajc, ze wart@¢ Mg jest proporcjonalna
do udziatu heksagonalnego ferrytu baruzne oszaco-
waé, ze udziat tej fazy rénie o okoto 45%. Interesage WNIOSKI

jest, ze wartd@ci remanencji i namagnesowania nasyce-

nia nie spetniaj prawa Stonnera-Wobhlfartha dla zaward. Sklady chemiczne materialéw pozwats na uzys-
tosci BaO X > 2 (Br# M4J2). Nalery sadzi¢, ze nie g kanie wysokich wiéciwosci magnetycznych to

Rys. 5. Wplyw udzialu BaO (X w XBaO6§e;B,03) na koergj dla

Za optymalny skiad chemiczny, zapewndj naj-
wyzsze widciwosci magnetyczne, natg uzng& zawar-
tos¢ okoto 2BaO. Skiad fazowy materiatu o zawéeto
3BaO wskazujeze maliwe bytoby uzyskanie dobrych
wiasciwosci magnetycznych. Mdiwosci podwyzszenia
koercji tego materialu nima poszukiwé przez opty-
malizacg parametréw odlewania i dewitryfikacji.

Kompozyty 7:2(2007) All rights reserved
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2Ba06Fg0;B,0; i prawdopodobnie 3BaO6f@:B,0s. (2]
Cechuj sie one dua zawartdcia heksagonalnego
ferrytu baru.

. Zawarté¢ BaO mniejsza od X = 3 prowadzi do
obecndci tlenku FeOs, natomiast wiksze zawar-
tosci powoduj powstanie ferrytu o strukturze spi-[4]
nelu.

Przy zawarteciach BaO wikszych od X = 2 rema-
nencja i namagnesowanie nasycenia nie spetnidy)
zaleznoici Stonnera-WohlfarthaSwiadczy to o nie-
spetnieniu zalgen tego prawa, tzn. wydzielenia[6
ferrytu baru nie s odizolowane i oddzialajna sie-
bie magnetycznie.

(3]

[7]
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