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Na vybranych komer¢nich magnetech typu Nd-Fe-B s ochrannymi kovovymi poviaky (Ni, Zn) bylo analyzovano loZeni a
posuzovana struktura na zaklade rastrovaciho elektronového mikroskopu a rentgenové mikroanalyzy po demagnetizaci.
V magnetickych materialech byly Zji&tény prvky zastupujici zcasti neodym (RE = Dy, Pr, Gd) a prvky zahrazujici Zelezo
v magneticky tvrdé fazi (Co, Cu, Al). Sohledem na reaktivitu mezikrystalovych fazi, obsahujicich uvedené lanthanoidy,
byly ve strukture detekovany také faze, resp. korozni produkty obsahujici kyslik (oxidy, hydroxidy). Na vzorcich byly
také provedeny standardni korozni zkousky v solné mize a elektrochemicka polarizachi meéreni. V porovnani se
zinkovym povliakem vykazovaly niklové poviaky s medi (Ni/Cu/Ni) vySSi korozni odolnost nejen pro svou vetsi tlousrku a
kvalitu provedeni, ale také pro lepsi termodynamickeé predpoklady pro korozni odolnost Ni a Cu ve zvoleném prostiedi
koroznich zkousek.
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The corrosion protection of Nd-Fe-B type magnets in service means a significant increase in service life- and their
application possihilities, especially under wet, corrosive atmospheres. This paper deals with the structure of permanent
magnets based primarily on Nd-Fe-B and their resistance to corrosion using nickel and zinc coatings. Chemical
composition and structure of three selected magnetic materials of NdRE-Fe-B (RE - Dy, Pr, Gd, rare earth metals) type
with protective Ni (Ni/Cu/Ni) or Zn electroplating coatings were investigated by light metallography and scanning
electron microscopy after demagnetization (400°C/0,5h). Sructure before thermal influence was also studied by
metallography for comparison. In the magnetic materials of NdRE-Fe-B type (NdPr-Fe-B, NdPrGd-Fe-B, NdPrDy-Fe-
B) the phases with different concentration of Pr, Dy or Gd were detected, and small amounts of Al, Co, and Cu
(partially replacing Fe) were also found. Corrosion sensitive phases rich in Nd (Pr, Dy) were distributed along grains
or/and at triple points of sintered powder particles of (NdRE), Fe4B type as a base ferromagnetic phase. Corrosion
properties of protective coatings and base materials were studied by potentiodynamic polarization method, salt spray
test, gravimetric method and microscopy observations, including thickness measurement of coatings. Higher resistance
of combined Ni/Cu/Ni coating was confirmed in comparison with Zn one. Various defects (pores, micro-cracks) were
observed in the structure of tested magnetic materials. Intergranular damage (corrosion and fracture) of base magnetic
materials was also observed in close proximity under coatings.

Key words. Nd-Fe-B magnets; structure; microanalysis, nickel and zinc coatings; corrosion test

Novodobé, silné a U¢inné magnety na bazi Nd-Fe-B, Pro dosazeni nejlepSich magnetickych vlastnosti bylo
vyrobené technologii préskové metalurgie, dosahuji ng-  zjisténo, Ze pro slinované materidly je optimani sloZeni
vySSich hodnot magnetickych parametra [1,8], avsak 6-8 at. % B a min. 14 % Nd. Vyzkumy koroze prokéa
byvaji nachylné na korozi v mnohych prostredich. Citli-  zaly, Ze korozivni je diamagneticka neodymova féze
vost materidd Nd-Fe-B ke korozi ma svou pricinu ve  (p ~Nd4Fe, 4 obj. %) a naopak relativné nejodolngjsi je
struktuie, kterd se skladd z magneticky tvrdych zrn  féze borova (n~NdFesB4). Piimy kontakt uvedenych fazi
Nd,Fe;,B (faze @, Nd;,FesBs <95% 0bj.) a z mezikrys-  sdobrou elektrickou vodivosti pfi jgich rozdilném che-
talové reaktivni faze svysokym obsahem neodymu, mickém slozeni ma negativni vliv najejich korozni odol-
potiebné pro zgjisténi vysoké koercivity. V oxidaéni nost z divodu putsobeni mikrogalvanickych ¢lanki [2].
atmosfére v autoklavu (zkousSka HAST: teplota 130°C, Pfi sniZzeni obsahu Nd pod 11,8 % magnety obsahuji
pietlak 3 bar, nasycena vodni para) byl ve srovnani s v rovnovazném stavu magneticky mekké faze a-Fe, Fe,B
materidly SmCo Zzjistén 100 aZ 1000nasobny ubytek i Nd,Feys.

hmotnosti magneti typu Nd-Fe-B [3].
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Pozdgji byly vyvinuty nové modifikované magnetické
materidly, v nichz je vétSina reaktivniho neodymu
v interkrystalické oblasti nahrazena stabilnimi a vice
odolnymi intermetalickymi slou¢eninami, resp. fazemi.
Perspektivni jsou také nanokrystalické materialy RE-Fe-B
sobsashem kolem 10at. % RE anebo magnety typu
REs(Fe,M)7sB2 [7].

V testovaném materidlu byla vétsina reaktivniho neodymu
v mezikrystalové oblasti nahrazena stabilnimi intermeta-
lickymi slou¢eninami, které se vytvéreji béhem tepelného
zpracovani ze zakladnich prvki (Fe, Nd, B) a vhodnych
prisad (Co, Al). Prabgh korozivni kiivky je po pocatecni
minimalni povrchové korozi konstantni. Materidl se pasi-
vuje a vykazuje dlouhodobé podobné chovéani jako
Sm,Coy7, ktery je uvédén jako materid odolny korozi.
Vysoké odolnost novych kvalitnich trvalych magneti na
bazi NdFeB se dosahuje piisadami (Pr, Dy), které pasobi
proti poklesu magnetickych vlastnosti steplotou. Tyto
piisady vSak zmen3uji objemovy podil magnetické faze
Nd,Fe;4B, a snizuji tedy magneticky tok [3].

Ochranné vrstvy nebo povlaky je nutno navrhovat a vy-
tvéaret podle G¢elu a podminek pouziti a sohledem na
ekonomické pozadavky. Pro suché atmosféry za pokojové
teploty neni nutné provadét povrchovou Upravu.
V prostredi ¢isté vody (kondenzované vlhkosti) a slabé
vodivych roztokt je vhodné legovani, které modifikuje
féze bohaté na Nd(RE) podé hranic zrn na vice odolngjsi
féze, napt. intermetalické slouceniny s obsahem kobaltu
[4]. V atmosféie se zvySenou teplotou a vihkosti mohou
poskytovat ochranu pasivni vrstvy [5], napt. zinkofosfaty.
Pro agresivngjSi prostiedi jsou nutné kvalitni, zpravidla
vicevrstvé a drazSi povlaky, zgjistujici pozadovanou
protikorozni ochranu. Pfi zvySovani celkové tloustky a
tedy ochranné Geinnosti povliaku dochazi vsak ke sniZeni
interaktivni anebo ptidrzné sily magnetu. Redukce mag-
netického toku nastavé také v souvidosti s magnetickym
stinénim pti aplikaci ochranného feromagnetického
poviaku (Ni). VétSina komer¢nich povliaki obsahuje
defekty nebo mize byt poskozena mechanicky. Pak je
korozni odolnost podminéna chemickym a fazovym slo-
Zenim magnetu, které ovliviiuje ztrdtu adheze pti korozi
substratu s moznosti podkorodovani anebo odlupovani
povlaku [11]. Pt poZadavku na vySSi odolnost proti opo-
tiebeni (adhezi abrazi) |ze pouZit také poviaky PV D [6].

Cilem préce bylo zjisténi sloZzeni a hodnoceni struktury
vybranych magnetickych materidli sochrannymi galva
nickymi povlaky, véetné porovnani jejich korozni odol-
nosti na zakladé standardnich zkousek.

Experimenty

Pro laboratorni testy byly vybrany komeréné vyrobené

magnetické materidly na bézi Nd-Fe-B:

1. pozinkované kotouée o priméru 7,5mm a vySce
4,0 mm, sadavzorka ¢. 1 (5 ks)

2. poniklované hranolky o rozmérech 10,0 x 5,0 x 2,0 mm,
sadavzorka €. 2 (5ks)

3. poniklovany hranol 40 x 15 x 10 mm (2 ks, ¢ast, vzo-
rek ¢. 3).

Na vzorcich bylo provedeno metalografické Setienti,
zamétené na hodnoceni struktury zékladniho materidlu
azjisteéni vlastnosti ochrannych vrstev, zefména jejich
tloustky a korozni odolnosti. Na vybranych vzorcich po
demagnetizaci pii teploté 400 °C s vydrzi 30 minut byly
na vylesténych metalografickych fezech pomoci rentge-
nové mikroanayzy na rastrovacim elektronovém mikro-
skopu (JSM-6490LV EDS) zjistény tvary, velikosti
adlozeni jednotlivych fazi. Obsah béru nebylo mozno
pomoci mikroanalyzy stanovit. Na jeho vyskyt v nekte-
rych fazich |ze usuzovat podle stechiometrického slozeni,
hlavné pomeéra prvka Fe : Nd.

Cést z uvedenych vzorki byla pouZita pro expoziéni stan-
dardni zkousku v solné mize [9] a v omezeném rozsahu
byla také pouZita gravimetrick& metoda. Na dalSich vzor-
cich byly provedeny korozné elektrochemické testy,
hlavné potenciodynamicka polarizatni metreni [10]. Pxi-
tom jako referenéni materidl byl zvolen ¢isty neodym
a zelezo (nizkouhlikova ocel).

Vysledky a jejich diskuse

Na obr. 1—-3 jsou Sedé oblasti magnetickou fézi typu
RE-Fe-B, svétlé Sedé a bilé faze po hranicich zrn a ve
trojnych bodech jsou bohaté na Nd, piipadné dalsi RE
(Dy, Pr. Gd).
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Oznageni analyzovanych fézi ve vzorku ¢. 1, kde bylo stano-
veno chemické sloZeni (tab. 1). SEM

Designation of analyzed phases in sample No. 1, where the
chemical composition was determined (tab. 1)
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Obr. 1

Fig. 1

Tab.1 Chemické slozeni fazi ve vzorku ¢. 1 (at. %, primérné hodnoty)

Tab.1 Chemical composition of phases in the sample No. 1 (at. %,

average values)

Faze| O | Al | Fe | Co | Cu| Ga| Pr | Nd | Dy | ZRE
1 - 14,01|80,26|2,91 2,28| 9,00 | 1,55 12,83
2 |556 4,97 7,69 28,62 | 3,16 | 39,46
3 [11,3|595(43,94|3,66(1,67|1,79(8,00|2284|0,87 31,71
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Z mikroanalyzy prvkového dlozeni je zigimé, Ze &ést
neodymu byla substituovana jinymi kovy vzacnych zemin
— praseodynem, dysprosiem a méné obvyklym gadoliniem
(tab. 1—3). Cést Zeleza byla zamgnéna vhodnymi kovy,
jako kobaltem, medi, hlinikem. Tyto substituenty maji za
Ukol zlepsit magnetické viastnosti a pokud mozno snizit
nachylnost ke korozi. Déle v tabulkéch je uveden soucet
obsahi prvka vzacnych zemin (RE) v at. % ve feromag-
netické fézi, ktery pomerné dobie odpovida stechio-
metrickému teoretickému obsahu 11,8 at. %. Ve fazich
podél hranic zrn a v trojnych bodech byl potvrzen vyssi
obsah Nd (40— 60 hm. %, tj. 15 — 30 at. %) a kydliku.
Substituéni prvky lantanoida (Dy, Pr, Gd) maji podobné
korozni vlastnosti jako neodym. Bylo zisténo, Zze
dysprosum muze mirné snizovat korozni odolnost pfi
obsahu nad 16 at. %. [7].

\,—*'
R e

X2,000 10pm * VSBTUO

Obr. 2 Na snimku jsou oznateny féze ve vzorku ¢. 2, kde bylo stano-
veno prvkové slozeni. SEM

Fig.2 The phases in picture are marked in the sample No. 2, the
chemical composition of which was determined

Tab. 2 Chemické slozeni fazi ve vzorku ¢. 2 (at. %, primérné hodnoty)
Tab.2 Chemica composition of phases in sample No. 2 (at. %, aver-

age values)

Féaze (0] Al Fe Pr Nd Gd X RE
1 221 | 8515 | 273 881 | 1,12 | 12,66
2 72,3 3,72 5,87 16,72 | 1,39 | 23,97
3 64,2 3,02 8,07 | 22,76 | 195 | 32,76
4 42,0 7,90 17,94 | 31,14 26,58

Tab. 3 Chemické slozeni fazi ve vzorku ¢. 3 (at. %, praimérné hodnoty)
Tab.3 Chemica composition of phases in sample No. 3 (at. %, aver-

age values)
Faze o Al S Fe Pr Nd 2 RE
1 2,47 84,68 3,00 9,85 12,85
2 79,0 0,99 5,16 14,83 | 39,99
3 13,7 | 294 | 53,36 9,29 20,71 | 30,00
4 47,3 321 17,03 | 30,92 | 47,95

Namétené stiedni velikosti zrn feromagnetické faze ve
vzorcich ¢. 1,2a3jsou 4,5; 6,4; 29,1 um.

Hodnoceni vrstev a povlaki

Metalografické pozorovani a hodnoceni bylo povedeno
pred i po korozni expozici na vybranych vzorcich skupiny
vzorku ¢. 1 az 3. Priklady povlaku zinku a niklu (Ni/Cu/Ni)
na metalografickém vybrusu svyznaéenim mist méreni
tloustky povlaku (jako mérky) je dokumentovan na obr. 4
ab, kde je patrna ¢ést struktury. Pro detaily struktury bylo
vhodngjsi pouziti REM v zobrazeni zpétnych elektroni
(BEl). Na REM byly také detailngji dedovany vrstvy
(obr. 6 a7) abylaprovedenajgich mikroanalyza (tab. 4).

Obr.4 Ochranny povlak zinku na magnetu, mista me&reni tloustky
(lesteény vzorek ¢. 1)

Fig. 4 Protective coating of zinc on magnet, places of thickness
measurements (polished sample No. 1)

Obr.5 Kombinovany poviak Ni/Cu/N, mista méreni tloustky vrstev,
lesStény povrch

Fig.5 Combined coating Ni/Cu/N, places of thickness measurements
of layer thickness, polished surface

Pod povlaky na rozhrani se zakladnim materidlem byly
zpravidla nalezeny necelistvosti typu mikrotrhlin nebo
mikroskopickych pora (obr. 6 a 7), které pravdépodobné
souvisgi s pieddpravou povrchu anebo pocatkem
elektrolytického nanaSeni povlaku, kdy vodik miZe pro-
nikat do materidlu a zpusobit praskani fazi bohatych na
neodym. Tyto necelistvosti také snizuji prilnavost
povlaka.
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Obr.6 Vrstvy Ni-Cu-Ni na magnetickém materidlu; mikrotrhliny  Obr. 7 Vrstvy Ni-Cu-Ni na magnetickém materidlu; vyskyt nece-
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u povrchu magnetu RE-Fe-B (vzorek ¢. 2) listvosti u povrchu magnetu (vzorek ¢. 3)
Fig.6 Ni-Cu-Ni layers on magnetic material; micro-cracks near Fig.7 Ni-Cu-Ni layers on magnetic material; defects on the surface of
RE-Fe-B magnet surface (sample No. 2) the RE-Fe-B magnet (sample No. 3)

Tab. 4 Stiedni hodnoty namérenych tloustek povlaki. Predepsané hodnoty tloustky Zn povlakt 5 — 10 pm, u Ni povlaki 10 — 30 um. Poget meieni
jednotlivych povlaki avrstev n=9.

Tab.4 Measured mean thicknesses of coating. Requisite thickness values of Zn coatings 5- 10 um, 10 — 30 pm for Ni coatings. The number of
measurements of individual coatings and layersn = 9.

Tloustka povlaku Zn B Obsah | Kombinovany povlak Ni/Cu/Ni | Tloustka kombinovaného poviaku | SloZeni kombinvaného povlaku
(um) (hm. %) Vzorek ¢. 3 (nm) (hm. %)
32+0,7 Zn 69,56 69,56 5417 92,6 - 6,55 | 0,86
11,1+23 O 25,92 25,92 7621 207 | 958 | 089 | 1,23
10,7+ 0,6 Al 1,60 1,60 43+13 96,8 | 251 | 0,64 -
Fe 2,53 2,53 145+17

Priklady koroze vzorki jsou dokumentovany na obr. 8 a
9, ze kterych je patrné vySSi korozni napadeni vzorku
s povlakem zinku.

Hmotnostni dbytky u vSech vzorkd jsou zapricinény
korozi povlaka i zaékladniho materidlu. Z obr. 10 je
zigimé, Ze hmotnostni zmeény vzorkt s galvanicky nane-
senou vrstvou zinku témeér linedrné klesgji s dobou expo-
zice v solné mize. Podobné zavidosti byly zjistény na
magnetech s niklovymi povlaky, kde maximani Gbytek
dosahoval 2,5 g-m™ za 100 hodin.

Obr.9 Vzorek spoviakem Zn (zbytky) po expozici v solné mize
56 hodin; rezavéni magnetu NdRE-Fe-B

Fig.9 Zn (rest) on specimen after exposure to salt spray test for
56 hours; rusting of the NdRE-Fe-B magnet

Vysledky polarizatnich méfeni jsou porovnany v tab. 5,
kde postupné jsou uvedeny hodnoty korozniho potencidlu
(Ecor), depasivacniho (Eg) a repasivaéniho potencidlu (E),
polarizacniho odporu (Ry), odpovidajici korozni proudové
Obr.8 Magnet spoviakem Ni/CwNi po expozici vsoiné mize 56  hustoty (i) @ odhady rychlosti koroze (r.). Podle hodnot

hodin; vyskyt bodoveé koroze naméienych parametrii je zde potvrzena nizka odolnost

Fig.8 Magnet with Ni/Cu/Ni coating after exposure in salt spray for 3 p o
56 how's; incidence of pitting corrosion Nd a magnetu typu NdRE-Fe-B a déle nizSi odolnost
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povlaku zinku ve srovnani sniklem ve vodnych prostie-
dich obsahujicich chloridy nebo obdobné aktivni ionty.
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Obr. 10 Hmotnostni Ubytky vzorkt s ochrannym povlakem zinku
Fig. 10 Massloss of specimens with protective zinc coating

Tab.5 Vysledky polarizatnich meieni, 0,1 M NaCl, pii teploté 23 °C
(L. cykly)

Tab.5 Results of polarization measurements, 0.1 M NaCl, at the
temperature 23°C (thefirst cycles)

Eo |E | E | R | "
PE\(/)I\(; = ‘ Poznamka
(mV) (kQcm?) | (LA-cm?) | (mmr?)
Nd |-1635|-1522|-1530| 0,12 137 16 | referencni
vzorek
Fe |-a73|-412|-503| 14 | 178 | o200 |referencni
vzorek
Nd-Fe-B |-1030| -907 | -978| 035 | 350 | 03gp |MAdneticky
materid
Nifmag | -470 | -355 | -749| 313 | 405 | ooss |\ 'Vpéoé"ak
Znimag | -981 | -933 [-1047| 141 | 420 | 0062 Z“'%’V'ak
Pozn. Hodnoty potencidlu E jsou méreny vzhledem k nasycené
kalomelové elektrode SCE.
Zavér

Z rozboru doZeni a struktury magneti je patrné, ze
neodym obsazeny v Nd-Fe-B magnetech je z¢asti substi-
tuovan vhodnymi lanthanoidy (Dy, Pr, Gd) a zelezo
¢éstecné Co (Cu, Al). Duvodem je predevSim snizit
naklady na vyrobu magnetti a ziskat magnety s lepSimi
vlastnostmi  (zvy3eni koercivity, anizotropie, teplotni

stability apod.) a svySSi odolnosti proti korozi. Je vSak
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nutné najit vhodnou kombinaci substitu¢nich prvka a
jejich koncentraci. Stejny prvek muze byt rozdélen do
vice fézi, a odlisnym zptisobem tak muze prispivat
k ovlivnéni vlastnosti magnetid. Z rozboru ochrannych
vrstev po koroznich testech je zigimé, Ze za steinych
podminek pasobeni okolniho prostiedi ptsobiciho na
vzorky je Ucinngj§i ochrana nanesenim kombinované
vrstvy Ni-Cu-Ni ve srovnani slevngjSim povliakem Zn.
Pritom zdleZi na celkové tloust'ce a defektnosti povlaki.
Pod povlaky byly zjis&teny mikrotrhliny, prevazné inter-
krytalické podé fézi svysSim obsshem neodymu
s piisadou Dy, Pr nebo Gd.
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