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Eine neue Klasse hartmagnetischer Werkstoffe fiir Dauermagnete

Von K. Bachmann

1. Einleitung

Zu den gebriauchlichen Dauermagnetmaterialien, deren
wichtigste die Klasse der Alnico und die der Ferrite sind, hat
sich in jiingster Zeit eine neue Materialgruppe gesellt: die
Klasse der SECos-Magnete (SE = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm und
deren Mischungen). Basierend auf diesen intermetallischen
Verbindungen lassen sich Dauermagnete herstellen mit bisher
nicht erreichten Koerzitivfeldern und Energieprodukten. Sm-
Cos-Magnete mit einem Energieprodukt (BH )max = 20 MGsOe
sind in mehreren Labors hergestellt worden [1; 2; 3]1). Aus
diesem Material werden bereits Magnete mit einem Energie-
produkt von 14...16 MGsOe auf dem Markt angeboten.

Die ersten Untersuchungen an intermetallischen Verbindun-
gen zwischen Seltenen Erden und 3d-Ubergangselementen wur-
den bereits um 1959 gemacht. Damals interessierten vor allem
Kristallstruktur und Magnetisierung [4...8]. Das eigentliche
Interesse an diesen Verbindungen aber erwachte erst, nachdem
G. Hoffer und K. J. Strnat 1966 [9] fanden, dass YCos eine
extrem hohe Kristallanisotropie besitzt. Darauf setzte an meh-
reren Laboratorien eine intensive Erforschung solcher inter-
metallischer Verbindungen ein. Es zeigte sich bald, dass die
aussichtsreichsten Verbindungen vom Typ SECos (SE = Y,
La, Ce, Pr, Nd, Sm und deren Mischungen) sind [10...13].
Diese Verbindungen haben hohe Sittigungsmagnetisierung,
hohe Curie-Temperaturen und eine grosse Kristallanisotropie,
sie eignen sich daher zumindest potentiell zur Herstellung von
Dauermagneten. Alternativmethoden zur Herstellung von
Magneten auf pulvermetallurgischem und schmelzmetallurgi-
schem Wege wurden in mehreren Laboratorien gefunden, wo-
bei die Pulvermagnete die besseren Kennwerte ergeben.

In der vorliegenden Arbeit seien zuerst die Grossen behan-
delt, welche die magnetischen Eigenschaften eines Dauerma-
gneten beeinflussen. Danach folgt eine Beschreibung der Me-
thoden zur Herstellung von Magneten, und abschliessend wer-
den Anwendungsmoglichkeiten solcher Magnete besprochen.

2. Hartmagnetische Eigenschaften der SECo;-Verbindungen

Ein Dauermagnet wird durch seine Hysteresekurve charak-
terisiert, wobei zwei verschiedene Darstellungen verwendet
werden: die Magnetisierungsdarstellung (Fig. 1) und die BH-
Hysteresiskurve (Fig. 2).

Die Magnetisierungsdarstellung eignet sich mehr fiir die
physikalische Beschreibung des Materials, wihrend die BH-
Hysteresiskurve fiir alle praktischen Anwendungen gebraucht
wird. Zur Charakterisierung von hartmagnetischen Materialien
wird oft das Energieprodukt (BH )max angegeben (Fig. 2). Fiir
ein Material mit der Sittigungsmagnetisierung 4 w Is ist das
hochste theoretisch erreichbare Energieprodukt:

(BH)ma,x = % (4 T 15)2

1) Siehe Literatur am Schluss des Aufsatzes.
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Ein guter hartmagnetischer Werkstoff muss folgende Eigen-
schaften aufweisen:

a) Hohe Remanenz By (d.h. hohe Sittigungsmagnetisierung Is);

b) Hohe Curie-Temperatur;

c) Grosse einachsige magnetische Anisotropie;

d) Hohes Koerzitivfeld He.

Dazu kommen noch einige weitere wichtige Faktoren, wie
zum Beispiel Korrosionsbestdandigkeit, Temperaturkonstanz,
wirtschaftlich tragbare Material- und Herstellungskosten. Die

1 1
-4 2 3 > H
Fig. 1
Magnetisierungsdarstellung
(siehe auch Fig. 2)
B=H +4m7J
T T T T T T
1 1 1
-4 1 2 3 > H
Fig. 2
Hysteresiskurve

Der Zusammenhang zwischen den Darstellungen von Fig. 1 und Fig. 2
ist im GauBschen Mass-System durch B = 4 n I + H gegeben.

4nl Sattigungsmagnetisierung

anlg remanente Magnetisierung

B, Remanenz

1He, sHe Koerzitivfeld in der Magnetisierungs- bzw.

BH-Darstellung
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Magnetische Eigenschaften einiger SECos-Verbindungen

ersten drei der angegebenen Grossen: Sadttigungsmagnetisie-
rung, Curie-Temperatur und magnetische Anisotropie, sind
Eigenschaften der Kristall-Einheitszelle der Verbindung. Das
Koerzitivfeld und der ganze Verlauf der Hysteresekurve dage-
gen sind abhingig von der kristallinen Struktur der makro-
skopischen Probe.

Fig. 3 zeigt die Sittigungsmagnetisierung bei Zimmertem-
peratur und die Curie-Temperatur der SECos-Verbindungen.
Den Hauptbeitrag zur Sittigungsmagnetisierung liefern in die-
sen Verbindungen die durch ferromagnetische Kopplung par-
allel gerichteten magnetischen Momente der Kobalt-Atome.
In den Verbindungen mit ¥ und den sog. leichten Seltenen Er-
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Fig. 3

Sitti tisi bei Zimmertemperatur (a) [12;14] und
Curie-Temperaturen (5) [11;14] der SEC05-Verbindungen
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Tabelle I

Material YCos LaCos { CeCos CeMMCos V) PrCos { SmCos
4 I [Gs] 10 600 9090 7700 ~8900 12 000 9 650
Te [°C] 648 567 374 495 612 724
Ha [kOe] ~ 130 ~ 175 170...210 180...195 145...210 210..290
K1 [107erg/cm3] ~ 5,5 ~ 6,3 5,2...6,4 6,4...6,9 6,9...10,0 8,1..11,2
(BH)max theoretisch

[MGsOe] 28,1 20,6 14,8 19,8 36,0 23,4
1He [Oe] 6 700 3600 2800 4750 5750 25 000
1) CeMM = Cer-Mischmetall; eine Mischung von 55 % Ce mit anderen Seltenen Erden.

den (La bis Sm) richtet sich ausserdem auch das Moment der
Seltenen Erde parallel zu den Co-Momenten aus, wihrend in
den Verbindungen mit den schweren Seltenen Erden (Eu bis Lu)
eine antiparallele Einstellung vorliegt [8; 15]. Die SECos-Ver-
bindungen der schweren Seltenen Erden eignen sich daher nicht
als Magnetmaterial. Im folgenden beschrinken wir uns auf die
SECos-Verbindungen mit Y und den leichten Seltenen Erden.

Ein hervorragendes Merkmal der SECos-Verbindungen ist
ihre grosse Kristallanisotropie [9; 10; 12; 16], die offenbar auf
der hexagonalen Kristallstruktur (Fig.4) und der grossen
Spin-Bahnkopplung der Seltenen Erdatome beruht. Die Rich-
tung leichter Magnetisierung liegt 1ings der hexagonalen Achse.
Eine Ausnahme bildet NdCos. Hier liegt die Richtung leichter
Magnetisierung nur oberhalb 290 °K lidngs der c-Achse [15;
16]. Die Kristallanisotropie ldsst sich durch das Anisotropie-
feld Ha beschreiben. Das Anisotropiefeld ist das Feld, das be-
notigt wird, um die Magnetisierung aus der Richtung der leich-
ten Magnetisierung heraus in eine magnetisch harte Richtung
zu drehen. In Tabelle I sind Anisotropiefeld Ha und die wich-

= —12— Ha I flir Zimmertem-

peratur angegeben. In dieser Tabelle sind ausserdem die Satti-
gungsmagnetisierung bei Zimmertemperatur, die Curie-Tem-
peratur sowie das theoretisch erreichbare Energieprodukt zu-
sammengestellt.

Das Koerzitivfeld ist eine strukturabhédngige Eigenschaft
des kristallinen Zustandes. In den SECos-Verbindungen ldsst
sich ein hohes Koerzitivfeld durch Mahlen unter Luftabschluss
erreichen. Aus bis jetzt unbekannten Griinden erhélt man das
hochste Koerzitivfeld in SmCos (tHe > 20000 Oe). Die Korn-
grosse des Pulvers hat einen bedeutenden Einfluss auf das
Koerzitivfeld ; das hochste Koerzitivfeld erhidlt man fiir Korn-
grossen von einigen pm [13]. In Tabelle I sind die erreichten
Koerzitivfelder 1H, fiir die verschiedenen SECos-Pulver ange-
geben. In andern hartmagnetischen Werkstoffen, zum Beispiel
Alnico, kann der Ummagnetisierungsprozess mit der Theorie
von E.C. Stoner und E. P. Wohlfarth [17] beschrieben werden.
Nach dieser Theorie kdnnen — aus energetischen Griinden -
geniigend kleine Korner nur aus einem WeiBschen Bereich be-
stehen. Die Ummagnetisierung solcher Einbereichsteilchen er-
folgt durch gemeinsame Rotation aller magnetischen Momente
des Teilchens. Der kritische Teilchenradius, unterhalb dem das
Korn nur aus einem Bereich besteht, ist fiir SmCos ~ 0,3 pm.
Mahlversuche haben jedoch ergeben, dass das hochste Koerzi-
tivfeld fiir Teilchengréssen von a~ 10 um erreicht wird. Zu-
sitzliches Mahlen reduziert das Koerzitivfeld wieder. Der Um-
magnetisierungsprozess in SECos-Kornern erfolgt daher durch
Keimbildung und Wachstum von Bereichen umgekehrter Ma-

tigste Anisotropiekonstante Ki
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gnetisierung. Magnetisierungsmessungen an einzelnen 10 pm
grossen SmCos-Kornern [18; 19; 20] bestitigen diese Ansicht.
Eine weitere Bestdtigung findet sich darin, dass selbst etwa
10 um grosse entmagnetisierte Pulverkorner noch aus mehre-
ren Bereichen bestehen [21]. Die Bereichsstruktur auf einem
kleinen SmCos-Korn zeigt Fig. 5. Ahnliche Strukturen finden
sich auch in Kornern der anderen SECos-Verbindungen
(SE =Y, La, Ce, Pr, Sm). Ein hohes Koerzitivfeld lisst sich
in den SECos-Kornern erreichen, wenn die Keimung von Be-
reichen umgekehrter Magnetisierung moglichst erschwert wird
und/oder wenn die Bewegung der Blochwinde moglichst be-
hindert wird. Die Untersuchungen von J. J. Becker [18] und
von H. Zijlstra [19; 20] lassen erkennen, dass offenbar beide
Effekte wirksam sind. Die genauen Mechanismen der Keim-
bildung von magnetischen Bereichen und der Bewegung der
Blochwinde sind jedoch noch nicht gekldrt. Daher konnen
die unterschiedlichen Koerzitivfelder der SECos-Verbindungen
auch nicht gedeutet werden. Es besteht die Hoffnung, dass
das Verstindnis des Ummagnetisierungsprozesses es ermog-
lichen wird, ein hohes Koerzitivfeld in allen SECos-Ver-
bindungen zu erreichen. Dies wire vor allem wiinschenswert

-

X_“Po-(

Fig. 4
Hexagonale Einheitszelle der SECoﬁ-Verbindungen

Seltene Erde
e Kobalt

fiir die wirtschaftlich giinstige Mischmetall-Verbindung Ce-
MMCos, aber auch fiir PrCos, welches das theoretisch hochste
Energieprodukt aufweist. (CeMM ist eine natiirliche Cerium-
reiche Mischung Seltener Erdmetalle.)

3. Magnetherstellung

Als Magnetwerkstoffe kommen in erster Linie die SECos-
Verbindungen YCos, LaCos, CeCos, PrCos sowie Mischungen
dieser Legierungen, zum Beispiel CeMMCos, in Frage. Bis
jetzt hat man sich besonders eingehend mit SmCos und CeCos
befasst. Aus diesen Legierungen lassen sich sowohl schmelz-
metallurgisch wie auch pulvermetallurgisch hochwertige Ma-
gnete herstellen.

Das schmelzmetallurgische Verfahren wurde von E. A. Nes-
bitt und Mitarbeitern [22] und unabhingig davon von Y. Ta-
wara und H. Senno [23] entwickelt. Nach diesem Verfahren
ersetzt man 20...35% des Co durch Cu und erhélt somit Legie-
rungen vom Typ SmCos-xCux. Diese Legierungen werden er-
schmolzen, abgeschreckt und hernach bei niedrigen Tempera-
turen einer Anlassbehandlung unterworfen. Untersuchungen
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Fig. 5
Magnetische Bereichsstrukturen (mit der Kerr-Technik sichtbar gemacht)
auf SmCoz-Pulverkorn

haben gezeigt, dass im System SmCos-xCux bei der Anlass-
behandlung um 500 °C ein Zerfall des iibersittigten SmCos-
SmCus-Mischkristalles auftritt, wobei ein Co-reicher Sm(Co-
Cu)s-Mischkristall und ein Cu-reicher Sm(CoCu)s-Mischkri-
stall entsteht [34]. Mit diesem Verfahren lassen sich ohne wei-
teres Koerzitivfelder 1H. von iiber 20000 Oe erreichen, wobei
das Koerzitivfeld abhéngig ist von der chemischen Zusammen-
setzung, von der Abkiihlungsgeschwindigkeit, vom Ausrich-
tungsgrad der Co-reichen Mischkristallphase sowie von der
Anlassbehandlung. Die magnetische Sittigung und damit auch
das maximale Energieprodukt liegen infolge der Kupferzugabe
niedriger als bei reinem SmCos. Durch Zulegieren von
Eisen konnte E.A. Nesbitt et al. [25...27] den Sattigungswert
im System Sm-Co-Cu und Ce-Co-Cu erhohen. Die Abhéingig-
keit der magnetischen Eigenschaften von der chemischen Zu-
sammensetzung im System Ce-Co-Cu-Fe zeigt Fig. 6.

Um eine erhohte Sittigungsmagnetisierung zu erhalten,
wurden auch andere SE-Co-Cu-Systeme, vor allem das Pr-Co-
Cu-System, untersucht [28]. Bis heute gelang es jedoch nur in
den Systemen Sm-Co-Cu und Ce-Co-Cu, gute hartmagnetische
Eigenschaften zu erhalten. Tabelle II gibt eine Ubersicht iiber
die Kennwerte der besten schmelzmetallurgisch hergestellten
Magnetmaterialien.

Ein weiteres Problem bei der schmelzmetallurgischen Her-
stellung von Dauermagneten besteht in der Erzielung einer ge-
ordneten Ausscheidung der magnetischen Mischkristallphase.
Eine solche geordnete Ausscheidung konnte durch gerichtete
Erstarrung der Schmelze erreicht werden.

Das pulvermetallurgische Verfahren geht zuriick auf Arbei-
ten von K.J. Strnat und Mitarbeitern. Nach diesem Ver-
fahren wird die SECos-Verbindung erschmolzen, gemahlen,
magnetisch ausgerichtet, gepresst und eventuell nachtriglich

Magnetische Kennwerte von einigen
schmelzmetallurgisch hergestellten Magnetmaterialien

Tabelle 11
. Br BHc ((BH)max| Refe-
Legicring Gs | Oe |MGsOe| renz
Sm Cos,5 Cui,s 5900 | 5600 8,2 | [24]

Cer,05 Coa,25 Cuo,75 6000 | 3250 8 [23]
Sm Cos,5 Cui,s5 Feo,a 6400 | 4000 8,8 | [25]
Ce Cog,g Cug,9 Feo,5 6330 | 5200 9,8 | [27]
Smyg,75 Ceo,25 Cos,3 Cuy,2 Feq,s 7070 | 5000 | 12,3 | [29]
(A25) 25



Magnetische Kennwerte von einigen pulvermetallurgisch hergestellten Magnetmaterialien

Tabelle II1

Material Kompaktierungsverfahren g; B(I)'ic (ﬁlgxz Referenz
SmCos Hydrostatisches Pressen 9300 9000 20,2 [1]
SmCos Sintern 9000 9000 20 [2]
SmCos Flissig-Phase-Sintern 8450 7500 17,6 [3]
Smo,5 Pro,5 Cos Flussig-Phase-Sintern 9960 6800 23,0 [3]
Smo,5 CeMMpg,5 Cos Fliissig-Phase-Sintern 7800 6700 15,2 [3]

-3
noch gesintert. Um einen Magneten mit moglichst hohem (BH)rmx :_3
Energieprodukt zu erhalten, ist es notig, das SECos-Pulver [MGs 0] ]
moglichst gut zu verdichten. K.H. Buschow und Mitarbeiter <
[30; 31; 1] entwickelten eine Technik, die es gestattet, SmCos- 30 & 8" g
Pulver bis auf 95% zu verdichten. Die hohe Verdichtung wird ; > ‘% ]
in diesem Verfahren dadurch erreicht, dass die Probe hydro- =2 ?‘ -
statisch gepresst (Pressdruck 20 kbar) und gleichzeitig uniaxial 20 4 g é =
15...20% plastisch verformt wird. Eine andere Moglichkeit, ein § % 7
Pulver hoch zu verdichten, bietet die Sintermetallurgie. D. & 3 E ©
K. Das [2] gelang es als erstem, SmCos-Magnete durch Sintern g £ a 7
herzustellen. Ein besonders attraktives Sinterverfahren wurde 19 - s < % é
von D. L. Martin und M.G. Benz [32; 3] entwickelt. Nach die- (] & é %
sem Verfahren wird dem SECos-Pulver ein bei niedrigerer Tem- —% % % % %z 7

0

peratur schmelzender Seltene Erde-Kobalt-Zusatz zugegeben
(Fliissig-Phase-Sintern). Durch die fliissige Phase wird der Sin-
terprozess stark beschleunigt, und zudem wird eine Verminde-
rung des Koerzitivfeldes, wie sie beim gewohnlichen Sintern
auftritt, vermieden. Ausserdem kann bei diesem Verfahren das
Samarium zumindest teilweise durch andere Seltene Erden er-

12 10 8 4 2 kOe 0

Fig. 6
Entmagnetisierungskurven von Ce-Co-Cu-Fe-Legierungen mit
verschiedenen Kupfergehalten nach E.A. Nesbitt [27]

A Ce C03,8 Cu0.9 Feoy;') (BH)n’mX = 9,8 MGsOe
® Ce Cog s Cu0;75 Feys (BH)p,x = 9,0 MGsOe
O Ce C03,4 Cll1 2 FCO,;-) (BH)mzlx — 7,4 MGsOe
x Ce C02=9 Cul 3 Feo’;) (BH)mux = 4,1 MGsOe

26 (A 20)

Fig. 7
Vergleich des Energieproduktes der besten handelsiiblichen Dauermagnete
und der SECo;-Verbindungen

(bisher erreichte Werte sind schraffiert)

setzt werden [3]. Dadurch lassen sich entweder hohere Werte
fiir die Remanenz und das Energieprodukt erreichen (bei Zu-
mischung von Pr), oder der Materialpreis ldsst sich reduzieren
(bei Zumischung von CeMM). In Tabelle III sind die
Kennwerte einiger pulvermetallurgisch hergestellter Magnete
angegeben.

4. Anwendungen

Die moglichen Anwendungen von SECos-Magneten werden
einerseits durch die iiberragenden hartmagnetischen Eigen-
schaften und andererseits durch die Material- und Fertigungs-
kosten bestimmt. Fig. 7 und 8 zeigen einen Vergleich der Ener-
gieprodukte bzw. der Entmagnetisierungskurven der besten
handelsiiblichen Magnete und der SECos-Magnete. Tabelle IV
gibt einen Uberblick iiber die Kostenverhiltnisse. Es ist offen-
kundig, dass die SmCos-Magnete primér fiir Anwendungen in
Frage kommen, in welchen. ein hohes Energieprodukt bei nied-
rigem Gewicht oder geringem Volumen erforderlich ist. Solche
Anwendungen sind zum Beispiel der Einsatz der Magnete in
Wanderfeldrohren, Armbanduhren, Kleinmotoren usw. Falls
es jedoch gelingt, Magnete mit guten Kenndaten aus dem viel
billigeren CeMMCos-Material herzustellen, wird sich ein be-
deutend grosseres Anwendungsgebiet eroffnen. Die SECos-
Magnete eignen sich dank ihrer nahezu idealen Hysteresekurve
besonders gut fiir dynamische Anwendungen wie zum Beispiel
in Permanentmagnetmotoren. Der Einsatz von SECos-Ma-
gneten in Motoren von batteriegespeisten Geraten (Rasierappa-
rate, Filmkameras, Tonbandgerite usw.) erscheint besonders
vielversprechend, weil das hohere Energieprodukt eine Reduk-
tion des Stromverbrauches und daher eine Verlangerung der

Lebensdauer der Batterie ermdglicht. Um die magnetischen

Bull. ASE 64(1973)1, 6 janvier
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Fig. 8
Entmagnetisierungskurven konventioneller Dauermagnete und einiger
SECoﬁ-Pnlvermagnete

Die Entmagnetisierungskurve des SmCoz-Magneten stammt aus [1]
die der Smg 5 Pry 5 Cog5- und Smy 5 Lag 5 Cos-Magnete aus [3]

Eigenschaften des Materials aber auch voll auszuniitzen, ist es
unbedingt erforderlich, dass die Auslegung der ganzen Magnet-
kreise neu iiberdacht und unter Beriicksichtigung der Entma-
gnetisierungskurve des verwendeten Materials optimiert wird.

Kostenvergleich zwischen handelsiiblichen Magnetmaterialien
und SECos-Verbindungen

Tabelle IV
Magnetmaterialien sllzi.e/ilig

Sr-Ferrit 3...5 i
Handels- Alnico 10...300 i\:/la:?nal- plus
iibliche ESD 12...150 kert‘g“ngs'
Magnete PtCo 35 000...40 000 | <OSten

YCos 400
SECos- CeCos 300
Magnet- CeMMCos 50 Materialpreis
materialien PrCos 600

SmCos 800
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