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1. 緒 言

われわれの研究室では数年前より希土類金属 (以下

REと記す)であるLa,Ce,PrとFe,Sn,Si,Auより

なるアモルファス2元合金の研究を行ってきた.1)~6)本

研究は高性能永久磁石として着目されているFe-Nd-B

系合金の基礎的物性解明とも関連して,特にアモルファ

スFe-Nd2元合金について検討したものである.

一般に遷移金属 (TM)-RE2元合金に関する研究と

しては主にその金属間化合物相に関するものが多い.ま

たアモルファス合金については,スパッタ法により作製

された試料に基づく研究が主体となっているが,液体急

法令による研究 もFe-Nd系,7)8)Fe-Y系,9)Fe-Pr

系,10)Fe-Gd系11)などでいくつか報告されている.しか

し,これらの研究は始まったばかりである.

本研究はFe-Nd2元合金の種々の組成について液体

急冷を行い,そのアモルファス形成領域と構造について

X線回折法により調べたものである.図1にFe-Nd2

元系平衡状態図12)を示す.

2. 実 験 方 法

高純度電解鉄 (99.98at%Fe)と金属Nd(99.8at%

Nd)を用いアーク溶解により種々の組成 (Fe89Ndl.,

Fe85NdlS,Fe80Nd20,Fe60Nd40,Fe40Nd60,Fe30Nd70,

Fe20Nd80)の母合金を酉己合溶製した.これを液体急冷単

ロール法によりArl気圧雰囲気中で薄帯とした.この

場合ロール回転数は4,000-6,000rpm (ロール径 :250

mm卓,周速度 :52.4-78.5m/S),ロール材質は鋼製,哩

出圧は0.4-0.7kg/cm2とした.さらに石英ノズル先端

径は使用合金組成によって異なるが,0.4-0.8mm卓と

した.以上の条件のもとで得られた薄帯 (厚さ:10-25

pm)について,Ⅹ線回折パターンを測定した.

3.X 線 回 折

図2および図3はFel｡0_xNdx(図2:15≦x≦60,図

書東京大学生産技術研究所 第4部

(ci)
巴
n
盲
aduaL

3:60≦∬≦80)におけるⅩ線回折パターンを示す.Nd

量の低いFe85Nd.5,Fe8｡Nd2｡ではそれぞれ20-42deg

を中心として非晶質特有の非常に幅の広い回折パターン

を示している.しかしNd量がさらに多いFe60Nd4｡で

は,その回折パターンに加えて2β-31.5deg,2β-57.5

degを中心としたパターンが重畳してくる.Nd量がさ

らに多いFe4｡Nd8｡では20-31.5deg,20-57.5degを

中心としたピークが強まり,2♂-42deg付近のピークは

強度を著しく減じている.

表1に本実験により得られたアモルファスFe-Nd2

元合金の干渉散乱因子S-47T･Sin8/Aの値の極大値 sm,

および

xm-1.23JV2sinOm-1.23(27r/sm) (3-1)

の関係式13)に基づいて算出したx,nの値を示す.(311)式
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図1 Fe-Nd2元系平衡状態図
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は回折環の二番内側の極大 sπと,ア モルファス相中で

原子対の数が最も多くなるような距離″zとの関係を与

えている。
一般に体心立方晶のFeと 六方晶のNdの 最近接原子

間距離に着目すれば,″Fe=248Å,″Nd=3.56Åであるこ

とが知られている。表 1に示した四組成のアモルファス

R―Nd 2元 合金試料の s″と″2の値をみれば,Nd含 有

量が20 at%以下では″z=2.64Å(s2=292Å
~1),ま
た

40 at%以上では″z=3.49Å(sl≡2.21Å
~1)と
なる。

一般に原子散乱因子/は ,1個 の原子によって散乱さ

れた波の振幅を電子 1個の散乱振幅で割ったものとして

定義される。

いま″FeFe=248Åすなわち結晶α―Feの 原子間距離

程度離れた位置にFe原 子対があるような仮想的純アモ

ルファスFeを 考える。この場合(31)式からs/4π=

0.248Å
~1と
なり:し たがつて/F`(θ〒22.5 deg)=18.6に

なる。同様にNdに ついても結晶Ndの 原子間距離程度

離れた位置にNd原 子対があるような純アモルファス

Ndを 考えれば,″NdNd=3.65Åであり(3-1)式からs/4π

= 0 . 1 6 8Å~ 1となり,し たがつて/ N d (θ= 1 5 . O  d e g ) = 5 7 . 0

になる。次にFeと Ndの 原子対では,両者の原子間距離

の平均である(2.48+365)/2を ″FoNdと仮定した場合の

/Fo(θ=18.O deg)=2036,/Nd(θ =18.O deg)=48.92と な

る。

ここで:構 造因子を与える式はFe原子とNd原 子が
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図2  液 体急冷したF e 1 0 0 _″N d″( 1 5≦″≦0 0 )合金のX線 回

折パターン

全くランダムに配置されていると仮定すれば,

FFeie=(1-″)2./Fe(θ=22.5 deg)2      (3-2)

FFeNd=″°(1-″)・/Nd(θ=18.O deg)

×/Fe(θ=18.O deg)

FNdNd=″2./Nd(θ=15,O deg)2

(3-3)

(3-4)
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となることが期待される。上記の原子散乱因子を代入し

て計算した結果が図4である。

図2と 図4を対照すると,ま ずピーク位置であるが

Ndが 20 at%以下のものでは図2において2θ=42 deg

で最大強度となっていた。これは図 3に示した/FeFe/

/FeFe(″=0)の 2θ=44.9 degに近く,ま た理論強度もこ

の位置で最大となっている。一方,40 at%以上では図4

に示したように理論強度の値が逆転し,2θ=30.l degに

対する/NdNd//FeFe(″=0)で 最大となり,図 1と対応させ

れば2θ=31.5 degの第 1ピーク位置とほぼ一致する。

また,Ndが 20 at%以下の試料の″πを純 Feの ″Fe

と比較すると,6.5%だ け大きく,Ndが 40 at%以上の

試料の場合は,純 Ndの ″zに対し2.0%の 減少がみら

れる。このことは,20 at%Nd試 料では,Nd原 子の影

響によって主ピークの位置がFe Fe原 子間距離より大

きくなり,一 方40 at%Nd試 料では,Fe原 子の影響に

よってNd‐Nd原 子間距離より小さくなっているためと

考えられる。

このようにFe原子とNd原 子とがランダムに配置さ
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図 3  液 体急冷 した F e 1 0 0 _ごN d r ( 6 0≦″く8 0 )合金のX線 回

折パターン     .
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表 1 ア モルファスFe10。_″Nd″(15≦″≦60)合金の干渉散乱

因子 sと原子間距離″との関係

Composition

Ps1-aNd:

First peak

2θl(deg)

Second peak

2θ2(deg)

Third peak

2θ3(deg)
sr ([-r; s, (A-t) S" 1{-t; S3ん1 ″m(A)

″=0.15,0 2 2 92

χ=0.4,06 2 92

1

″=015

″=02

″=04

図4 ア モルファスFel。0″Nd″(15≦″≦60)合金のFe―Fe,

Fe―Nd,N¨ Nd相 関に対するX線 強度[/FeFe(″=0)を

1としたもの]と ピーク位置 (計算)

れているとして実測された X線 の最大ピ
ーク位置やピ

ーク強度をほぼ説明できる`実 験で得られた組成による

X線 回折パターンの変化はアモルファスFe‐Nd合 金の

構造の変化を示すものであるよりは,散 乱強度の変化に

よるものと考えられる。より詳細なアモルファス構造の

検討は,動 径分布関数を求めての解析によらねばならな

い.

なお,表 1にはs3と Slの比 1.77を示した。これは金

属―メタロイド系で求められている第 1ピ
ークと第 2ピ

ークの sの上Llこ対応するものである。Co―P,Pd―Si,Ni

―Pd―Pな どにおいて,そ の値は1.70～1.72の範囲にあ

る。
1°われわれの得た値はこれより3%程 度大きく,ピ

ー

クの読み取り誤差 (±0.25 deg)からの推定を少し上まわ

っている。

以上で述べた組成領域 (Fe100_ェNdα:15≦″≦60)が
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アモルファス形成領域である。ただし,Fe40Nd60では,

2θ=30 deg付近に結晶相のピークの痕跡ともみえる異

常が観測さオtる。

さらにNd量 が多 くなると,図 3に 示すように

Fe30Nd70ではFe40Ndる。のアモルファス・ピニクの中心

に近い位置に結晶相のピークが観測されるようになり,

構造的にはアモルファスFe40Nd60に類似した微結晶相

もしくはアモルファスと結晶の混合相になっているもの

と思われる。

Fe20Nd80では図3か らわかるように結晶ピークはす

べて六方品のNd相 のものと同定される。このことから,

Nd中 にFeが 過飽和に固溶された結晶質相とみるのが

二つの考え方である。しかし20 at%ものFe原 子がNd

相に国溶するというのは,Ndの Feに 対する原子半径比

が0.68であることを考慮すると,合 金のSize Ratioに

関するHwne Rothery則 (置換型合金が形成される場合

の原子半径比は0.85～1.15)10およびHagg ttu(侵入型

化合物は原子半径比が0.59以下の場合形成される)1°

から考えにくい。それゆえ,非品質相の存在がX線 回折

では検出しにくく,Nd相 とアモルファス相の2相共存

から成り立っている可檜旨性がある。 このことはメスバウ

アー・スペクトルの解釈 (論文 :液体急冷法により作製

したアモルファスFe―Nd 2元 合金に関する研究(II)―メ

スバウアー分光法,DSC解 析
―)1つと関連して後述する。

従来より金属=メタロイド系,金 属
―金属系のいずれの

場合にもかかわらず,共 晶組成付近でアモルファスがで

きやすいものと思われていた.ま たこのことを自由エネ

ルギーを用いて説明したT。理論
10や液相におけるクラ

スター。モデルなどもよく知られている。 しかしFe―Nd

2元合金の場合,共晶組成であるFe-75 at%Nd付 近で

は非常にアモルファス化しにくく,逆 に現状ではFe側

に近い液相線温度の高いきわめて特異な領域 (たとえば

Fe80Nd20)で容易にアモルファス化している。 このこと

から従来より考えられていたアモルファス形成理論とは

別の新しい考え方が必要であり,今 後の課題とする。

(1985年7月 25日受理)
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