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Nitriranje zlitine SmxFe; modificirane s Ta
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Opisan je postopek nitriranja zlitine Sm-Fe-Ta, ki se lahko uporablja za pripravo trajnih magnetov na osnovi Sm-Fe nitrida.
Uporabijiena je bila zlitina s 5 at.% Ta. Analiza absorpcije dusika v Zlitino pri poviSani temperaturi je pokazala, da je optimaino
podrocje nitriranja za la tip Ziitine med 400 in 500°C. Iz difuzijskih eksperimentov na tankih poliranih ploséicah so bili izradunani
paramelri nitriranja. Primerfava rezultatov je pokazala, da se difuzijski parametr za stehiometriéno SmzfFe;7 in Sm-Fe-Ta ziitino
razlikujejo v aktivacijski energyji in pred eksponencialnem faktorju. Aktivacijska energija za stehiometricno zlitino je 82+ 8 kJm)o/§
frelyendmm faktorjem 1.7 10™ cm/s in aktivacijska energija za Sm-Fe-Ta zlitino je 92 + 11 kd/mol s frekvenénim faktorjem 5.3 107

cm‘/s. Casi, v katerih se je ziitina z velikostjo delcev okrog 10 um popolnoma nitrirala, so bili okrog 6 ur, kar je manj, kot bi
pricakovali glede na izratunane paramelre. Ker so bili izraduni narejeni s predpostavijenimi sferiénimi delcl z uniformno
porazdelitvijo velikosti zrn smo raziiko pripisali napakam na mietem prahu,

Kijuéne besede: Sm-Fe-Ta, trajno magnetne zlitine, nitriranje

The nitrogenation behaviour of Sm-Fe-Ta based alloy, which can be used for preparation of Sm-Fe-N based permanent magnels
has been described. The SmzFetr alloy with 5 at.% of Ta addition which leads to the nearly Fe free alloy in the as-cast state was
used. Thermopiezic analysis revealed thal nitrogenation has to be carried out within the temperature range of 400 to 500°C.
Comparison of the data provided by the diffusion experiments conducted on the thin polished plates of the annealed SmzFerr and
as-cast Sm-Fe-Ta alloy revealed some minor differences in the activation energy for nitrogenation and preexgonential frequency
factors between the two v'e'?igared alioys. Activation energy for SmzFe; alloy was determined lo be 82 + 8 kJ/mgie nlym
frequency factor of 1.7 10~ cm/s and activation energy for Sm-Fe-Ta afloy 92 + 11 kJ/imole with frequency factor of 5.3 10° em®/s
The nitrogenation times to obtain fully nitrided alloy were for the powder with average grain size of 10 um around & hours which is
less than predicted by calculations assuming spherical powder particles with uniform grain size distribution, The discrepancy
between the idealized powder used for theoretical calculations and real powder was attributed to the condition of the milled

powder.
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1 Uvod

Trajni magneti na osnovi SmaFe7Ns.q (d = 0.3) inter-
sticijske ternarne faze veljajo za potencialno zanimive za
uporabo v plastomagnetih. V primerjavi z Nd;Fe 5B ima
Sm;Fe;7Ns.g faza vi§jo Curijevo temperaturo in polje
anizotropije, pri Cemer je magnetizacija nasienja le za
okrog 10% niZja'.

SmyFe 7N1.4 se tvori pri nitriranju SmyFe); faze v
razliénih plinskih medijih (N2, NH; ali Na+Hz) pri
znacilnih procesnih parametrih 400-500°C in 1 bar®?.

Podatki o difuzijskih parametrih, navedenih v litera-
turi, si za lito ali homogenizirano zlitino nasprotujejo.
Navedena aktivacijska energija nitriranja v ¢istem duSiku
je v obmo¢ju od 66 do 133 kl/mol in frekvenéni faktor
(Do) od 1.02°10%¢ do 1.95%10'° m¥s*7. Podatkov za
zlitino, modificirano s Ta, ni na voljo.

Namen tega dela je bil primerjati izraunane in ek-
sperimentalne podatke za nekatere difuzijske parametre
nitriranja lite in homogenizirane stehiometri¢ne zlitine
ter jo primerjati z zlitino, modificirano s Ta.
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2 Eksperimentalno delo

Zlitina je bila pripravljena z oblo¢nim pretaljevanjem
izhodnih elementov - Sm (99.9, Johnson Matthey), Fe
(99.9, Ventron) in Ta (99.9, Plansee). Stehiometri¢na
Sm;Fe;7 zlitina je bila dodatno homogenizirana en teden
na 1100°C s ¢imer smo dosegli skoraj enofazno sestavo.
Temperatura nitriranja je bila dolo¢ena s termo-piezo
analizo, to je merjenjem padca tlaka dusika v reaktorju s
konstantnim volumnom v temperaturnem obmodju od
sobne temperature do 850°C. Zlitine so bile nitrirane pri
I baru ¢istega dusika v temperaturnem obmocju 350 do
550°C razli¢ne case (od 1 do 16 ur) in preiskane z
opti¢no in vrstiéni elektronsko mikroskopijo. Aktivaci)-
ska energija in frekvencni faktorji so bili izra¢unani iz
meritev globine nitrirane plasti. Za $tudij nitriranja prahu
je bila zlitina z dodatkom Ta tudi mleta v krogli¢nem
mlinu in nitrirana razli¢ne Case pri 1 baru istega dusika
na temperaturi 450°C. Nitriran prah je bil analiziran z
vrsticno elektronsko mikroskopijo, rentgensko difrakcijo
(XRD Philips, Cu K izvor) in termomagnetno analizo
(TMA, Manics DSM 8, horizontalni Faradayev princip,
Hexe = 100 kA/m, Ni standard).
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Slika 1: Padec tlaka duika v odvisnosti od temperature (merjeno s
termopiczo analizatorjem) za Sm-Fe-Ta zlitino. Prvi padec tlaka (Abs)
je bil pripisan absorpeiji dufika v SmaFe7 fazo, porast tlaka (Dec)
razpadu SmgFej7Nay v Fe in Smenitrid, drugi padec tlaka (Dec) od
700 do 850°C pa razpadu TaFe2 faze

Figure 1: TPA trace of the Sm-Fe-Ta alloy. The features on the graph
correspond to absorption of nitrogen (Abs). decomposition of already
formed SmaFe17N1.¢ into SmN in Fe and decomposition (Dec) of
TaFe; (from 700 to 850°C)

3 Rezultati in diskusija

Za dolo¢itev temperature nitriranja je bil uporabljen
termo piezo analizator. Iz rezultatov ki so prikazani na
sliki 1, sta razvidna dva glavna temperaturna obmodja
absorpcije duSika, Prvega (od 350 do 550°C) smo pripis-
ali absorbciji dudika v SmaFe;; fazo in drugega (od
700°C dalje) razpadu TaFe: faze. 1z odvoda dp/dT je bila
izrafunana temperatura 450°C kot primerna za nitriranje.
Desorpeija pri 650°C je bila pripisana razpadu nitrida
SmyFe;7N1.4 v SmN in Fe.

Rezultati difuzijskih eksperimentov so prikazani na
slikah 2 in 3. Kvadrat povpreéne debeline nitridne plasti
(in torej hitrost difuzije) je v stehiometricni zlitini rahlo
vedji (slika 2). Iz meritev debeline difuzijske plasti na
vzorcih, nitriranih razli¢ne Case in pri razli¢nih tempera-
turah, so bile z linearno regresijsko analizo izratunane
aktivacijske energije in frekvencni faktor (slika 3). Akti-
vacijska energija nitriranja za Sm-Fe zlitino je 82 £ 8
kJ/mol s frekvenénim faktorjem 1.7°105 ¢cm?s in akti-
vacijska energija nitriranja za Sm-Fe-Ta zlitino je 92 +
11 kJ/mol s frekvenénim faktorjem 35.3°10°5 cm?s.
Izratunana vrednost za Sm-Fe zlitino lezi v obmoéju Ze
objavljenih vrednosti. Oc€itna je le razlika med obema
zlitinama, vendar z upoStevanjem napak obeh izracu-
nanih vrednosti ni moZno z gotovostjo trditi, da modifi-
kacija s Ta bistveno vpliva na difuzijske parametre.

1z dobljenih podatkov je bilo po enadbi, objavljeni v/
moZno izracunati, da bi bil potreben Cas za nitriranje
sferi¢nih delcev s premerom 10 pm okoli 10 h.

Za magnetne meritve in nitriranje smo torej uporabili
mlet prah povpre¢ne velikosti okoli 10 um (Cilas Al-
catel). Zaradi nepravilne morfologije, porazdelitve veli-
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Slika 2: Kvadrat debeline nitridne plasti v odvisnosti od ¢asa za Sm-Fe
in Sm-Fe-Ta zlitini pn temperaturi 723 K

Figure 2: Square of the average nitrogen layer depth vs. time at 723 K
for Sm-Fe and Sm-fe-Ta alloys
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Slika 3: In D vs. I/T za Sm-Fe in Sm-Fe-Ta zlitini in ustrezni izrafuni
za aktivacijsko energijo nitriranja (Q) in frekvendni faktor (Do)
Figure 3: In D vs. UT with corresponding calculations of
nitrogenation activation energy (Q) and frequency factor (Dy) for the
Sm-Fe and Sm-Fe-Ta alloy

kosti zrn in povrSinskih napak vnesenih med mletjem,
smo pric¢akovali odstopanje asov nitriranja od izracu-
nanih.

Difraktogram prahu, nitriranega 10 ur (slika 4a), je
pokazal karakteristiCen premik vrhov zaradi ekspanzije
SmyFe;s celic, v primerjavi z difraktogramov nenitrira-
nega prahu (slika 4c).

TaFe: faza se med nitriranjem ni spremenila, niti ni
opaznega Fe vrha v Sm-Fe-Ta zlitini z razliko od lite
Sm-Fe (slika 4 b/c). Rahel Fe vrh je moZno opaziti na
difraktogramu nitrirane zlitine (slika 4a). Ker je bila
povpredna temperatura nitriranja prenizka za termicni
razpad nitrida, je moZno pojav tega Fe razloZiti s
povrSinskimi pojavi, kot je porocal Platts in drugi? ali pa
je posledica primarnega nezreagiranega Fe.

Termomagnetna analiza (TMA) popolnoma, delno in
ne-nitriranih prahov je prikazana na sliki 5. Razvidno je,
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Slika 4: Difraktogrami a) nitrirane Sm-Fe-Ta zlitine, b) stehiometridne
Sm-Fe nenitrirane zlitine in ¢) nenitrirane Sm-Fe-Ta 2litine

Figure 4: XRD traces of a) nitrided Sm-Fe-Ta alloy, b) as cast
SmzFe;7 alloy and c) as cast Sm-Fe-Ta alloy, Note the absence of the
Fe peak in the as cast Sm-Fe-Ta alloy and the SmzFe;7 peak shift for
nitrided and Ta moddified powder

da imajo samo krivulji na diagramu "0 min" (ste-
hiometri¢na SmzFe17) in "6 h" (popolnoma nitrirana,
SmzFe 7Nz 7 faza) po eno koleno, ki ustreza eni T, - torej
magnetno enofazni strukturi. Druge krivulje odgovarjajo
dvofaznim zlitinam s po dvema T.. Curigjeva tempera-
tura Sm;Fe|7N27 ostaja prakti¢éno konstantna (okoli
480°C) ne glede na Cas nitriranja, kar kaZe na to, da se
tudi pri kratkih ¢asih nitriranja ne tvori skorja z nizko
vsebnostjo duSika, ampak plast, ki je z dulikom Ze
nasi¢ena. T. sredice (SmaFe7) s ¢asom nitriranja nara$¢a
skozi obmocje od 200 do 300°C. Premik T. sredice lahko
razlozimo z ekspanzijo, ki jo povzrofa nitrirana skorja
ali pa s kombinacijo vpliva napetosti in difuzijske plasti
z vmesnimi koncentracijami dusika, kot je bilo pokazano
v sistemu Sm-Fe-Nb®, Glede na rezultate termomagnetne
analize je prah popolnoma nitriran Ze po 6 urah (pri
navedenih procesnih parametrih), kar ni v skladu z
izratuni, v katerih so definirani temperatura, ¢as, tlak
dusika in povprecna velikost zrn. Razlika je torej v para-
metrih, ki v izraCunih niso upoStevani - to so, nepravilna
morfologija prahu, verjetne razpoke, geometrijski faktor,
porazdelitev velikosti zrn in povriinsko stanje mletega
prahu. Porast magnetizacije SmzFej7Ns.q faze pri tem-
peraturi nad 630°C (torej nad Curijevo temperaturo
(slika 5)) je bil pripisan tvorbi sekundarnega Fe kot
posledica termi¢nega razpada nitrida na SmN in Fe.

4 Sklepi

Na podlagi analize absorpcije duSika v Sm-Fe-Ta
zlitino je bila iz odvoda dp/dT izratunana temperatura
450°C kot primerna za nitriranje.
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Slika 5: Termomagnetna analiza Sm-Fe-Ta prahu, nitriranega v dusiku

razliéne Case, z oznatemimi Curijevimi temperaturami -T. posameznih

faz). Porast magnetizacije (Disp) pri okrog 650°C je bil pripisan

razpadu SmFe|7N3.g faze ’
Figure 5: TMA traces of Sm-Fe-Ta powders nitrided for various times.

Steps on the curves correspond to the Curic temperatures of the

SmpFey7, SmpFesNy and Fe phases. The magnetisation increase

(Disp) at 650°C was attributed to disproportionation of the

SmaFe(1N3.4 phase

Primerjava podatkov, dobljenih s Studijem nitriranja
Sm-Fe in Sm.Fe-Ta zlitin, je pokazala razlike v difuzij-
skih parametrih zlitin. Aktivacijska energija nitriranja za
Sm-Fe zlitino je 82 + 8 kJ/mol s frekvenénim faktorjem
1.7°10% cm?/s in za Sm-Fe-Ta zlitino 92 + 11 kJ/mol s
frekvenénim faktorjem 5.3°10° cm?s. Razlika med
izraCunanimi ¢asi, potrebnimi za nitriranje zlitine in real-
nimi pa je bila pripisana parametrom, ki v izradunih niso
upoitevani - to so, nepravilna morfologija prahu, ver-
Jetne razpoke, geometrijski faktor, porazdelitev velikosti
zrn in povrSinsko stanje mletega prahu.

Temperatura razpada nitrida SmzFe 7N3.q, ki je bila
dolotena s termo-piczo analizo pri okoli 650°C, je bila
potrjena s termomagnetnimi meritvami.
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