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アモルファスFe-Nd-B合金の結晶化プロセスと磁気的性質
CrystallizationProcessofAmorphousFe-Nd-BAlloysandMagneticProperties
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1. は じ め に

Fe-Nd-B合金は,資源的に豊富なFeおよびNdを

主原料として,焼結法により現在最強の永久磁石材料が

開発され注目されている.1)また,液体急冷法によっても

研究開発が行われており,2)単磁区の微細な強磁性化合

物Fel｡Nd2B相による高い保磁力が期待できる.

本研究では,まず,単ロール法によってFe-Nd-Bア

モルファス合金を実現し,次いでその結晶化プロセスを

熱分析,Ⅹ線回折およびメスバウアト分光法で解析する
ことによって,合金構造と磁気的性質の関係を明らかに

し,最適な合金組織,すなわち永久磁石材料として優れ

た特性をもつ組織構造を得ることを試みた.

2.実 験 方 法

所定の割合の電解鉄 (純度99.9%),金属ネオジウム

(純度99.9%または99.5%)および結晶ボロン (純度

99.5%)をアーク溶解によってFe80NdxB2｡_冗,Fe75Ndx

B25-Ⅹ合金を作製し,ファインカッターで約2gの短冊状

の試験片を切り出した.アモルファスリボンは,単ロー

ル液体急冷装置を使用し,Arガス1気圧中で溶解して,

回転しているCu製ロール(¢250)上に,ノズル(¢0.4)

から噴出させて作製した.

次に,熱分析法(DTAおよびDSC)によってアモルフ

ァスの結晶化プロセスを解析し,結晶化温度前後の各温

度で真空焼純を行い,合金構造の変化をX線回折および

メスバウア-分光法で解析した.さらに,その試料の磁

気特性を振動試料型磁力計 (VSM)によって測定した.

3.結果および考察

311 Fe-Nd-B合金のアモルファス化

図1に示す組成で液体急冷実験を行った結果,その全

ての組成においてアモルファス単相が確認された.本実

験で使用した単ロール装置におけるFe-Nd-B三元系 Nd

0.8-1.2mmで靭性の乏しいものであった.アモルファ

スであることは,X線回折およびメスバウア-分光法で

確認した.

3-2 Fe-Nd-B合金の熱分析

アモルファスFe-Nd-B合金の結晶化プロセスを示

差熱分析 (DTA)および示差走査熱量測定 (DSC)によ

って測定した.図2にDSC曲線を示す.また,図3に

DTA曲線,DSC曲線より求めた結晶化温度の組成依存

性を示す.Fe含有量80at%,75at%の合金はともに,

Nd:Bの比に対してほぼ同じ曲線を示す.Nd量とB量

が1:1のとき結晶化温度は最も高く熱的に安定である.

313 FC8｡NdlOBl｡合金の結晶化プE3セス

使用した試料は,X線回折およびメスバウア-分光法
によってアモルファス単相が確認された試料である.

DTA測定結果によると,640.5oC,654.5oCに発熱ピーク

アモルファスリボンの最適生成条件は,噴出圧0.5 図1 Fe-Nd-B三元系におい

kgw/mm2,ロール回転数4000rpm (周速約50m/S)で

あった.また,得られたリボンは,厚さ5-20fJm,幅は

書東京大学生産技術研究所 第4部

''日立金属磁性材料研究所

て,アモルファス合金が得られた 500 600 700
組成を示す.なお,Fe-Nd二元素 Temperature/℃
およびFe-B二元系のデータは, 図2 DSC曲線による

それぞれ本研究室の永山ら3),中島 アモルファス合金の結晶

ら4)によって得られたものである. 化プロセスの解析
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が観測された。 この結晶化温度をもとに各結晶化ステー   ク トルでもアモルファスに特徴的な幅広い6本のピーク

ジの前後で真空焼鈍を行つた。その時の合金構造の変化   を 示したが,構 造緩和によると考えられる内部磁場の増

を調べるためX線 回折およびメスバウァー分光を行っ  加 が観測された。

た結果を図4,図 5に示す。 590'Cまで :第 1発熱ピーク前の590°Cまで加熱した

45ぴC l hr:まず,第 1発熱ピークの640.5°Cよ りも   結 果,す でに結晶化が始まっており,X線 回折によると

200°C近 く低い450°Cで 1時間保持した。X線 回折では急   ア モルファスパターンの上に結晶相のピークが現れた.

冷状態とほとんど変化はなかった。メスバウァー・スペ   メ スバウアー・スペクトルでは基本的にアモルファスパ

X/at%

結晶化温度 (DSC第 一発熱ピーク)の 合金組成による変化

ターンを示したが,結 晶オロの出現によると思われる吸収

線のふくらみが観測された。

64σCまで :第 1発熱ピーク付近の640°Cまで加熱し

た試料では,ア モルファス相が消滅し,正 方晶R:4 Nd2

B相 が形成されていることが,X線 回折およびメスバウ

アー・スペクトルよりわかる:さ らに,メ スバウアー・

スペクトルでは,X線 回折で確認されなかった常磁性相

(中のFe原 子による吸収線)が 中央に現れている。

700°Cまで :第 2発熱ピークよりも高い70σCまで加

熱した試料では,X線 回折によると,正 方晶Fe14Nd2B

相に加えて2θ=20.3°付近に新たにα―■ の(110)のピ
ークが現れた。また,メ スバウアー・スペクトルにおい

てもα―Fe相 が確認でき,常磁性相によるピークも増加

している。

750℃まで :さらに,750°Cまで加熱した試料では,α―

Fe“NdloB10

2θ/degree

図 4 Fe30Nd10B10 X線 回折図形 (MoKα線)の 熱処理による

変化,右 肩にDTA曲 線を示す
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図 5 Fe80NdloBI。メスバウアー ・スペクトル (室温測定)の

熱処理による変化

Ｏ
ヽ

ｏ
Ｌ
●
一
●
』
ｏ
Ｏ
日
０
い

●
９
，
●
燿
【『
０
∽
、
』
０

図 3

ε
ｏ
「
∽
０
■
●
∽
Ｓ
●
Ｌ
』
ｒ

|‐I I I I‐l‐| | | l l‐1 1‐1‐1 1 1 1 1 1 1 1‐| I I‐| | | | |‐| | | | | | | |‐1 1‐| | | 1 1 1 1‐| | | | | |‐l  l l l l  l  I  I 1  1 1 l  l・I‐| l l l l l l‐|‐l l l l‐| | | | |〔| | |‐| | | | | |‐| | | | | | | l l l l l l‐i‐l I I I l l l l l l‐| | | | | | | |‐l l l l I I l l l l l i l l l l‐l l l‐| l l l l l l l l l l‐| | | l l l l l l  l l l l‐I I I I I I‐l・| l l‐l l l‐| | l l l l l‐| | !‐l l l l・I I :‐| | | : . | | | 1 1 1 1 1

20

―●―Fe30(N螂 1-020
-O― Fe75(NこBI_x),5

Temperatureノ10

…

U p  t o  7 5 0 ℃

α
lFe  αTFe  α Fe



生 産 研 究  2 2 33 7巻6号 (1 9 8 5 6 )

| | | | | | | |‖‖‖ⅢI‖‖| | |‖| | 1 1 1 1 1Ⅲl lⅢ‖! | I  Ⅲl‖IⅢ‖| | l l‖| | | | |‖‖| | | |‖‖1 1 1 1‖| |‖| | | | | | | | 1 1 1 1‖ⅢI I I‖| IⅢl l‖| | | | | | | l l l‖I I I‖l l l l l l l l l I‖I I I I I研 究 速 報

にピークが観測された。本組成では第 1発 熱ピ
ークと第

Fe相 の成長とともに常磁性相によるピ
ークも増カロして

2発熱ピークが離れているのが特徴である。この結晶化いる。また,正方晶Fe14Nd2B相 も残存し,二相が共存の

温度をもとに各結晶化ステ
ージの前後で真空焼鈍を行

状態になつている。
い,そ の時の合金構造の変化を調べるためX線 回折,メ3-4 Fe80NdlB13合金の結晶化プロセス
スバウアー分光を行つた結果を図6,図 7に示す。DTA測 定結果によると,627°C,67デC,740°C,752C

590'Cまで :第 1発熱ピークよりも低い590°Cまで加

熱した試料で,す でに結晶化が始まっており,ア モルフ

ァス相も残存している。

640°Cまで :第 1発熱ピークよりも高い64『Cまで加

熱した試料では,ア モ′レファス相はほとんど消滅し,

590°Cで出現した結晶相が成長している。この相は,Fe80

NdloBl。の結晶化第 1段階で出現した正方晶■14Nd2B

相とは違い,現 在のところ解析できていない。今後の研

究課題である。

700°Cまで :第 2発熱ピークを超えた700°Cまで加熱

した試料ではα―Fe相 と常磁性相の出現が確認できた。

75σCまで :さらに,750°Cまで加熱すると,α
―Fe本日と

図 6
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Fe80Nd?B13X線 回折図形 (MoKα線)の 熱処理による

変化とDTA曲 線
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図 8 610°Cまで加熱し結品化させたFe75Nd165B&5試料の X

線回折図形 (CuKα線により瀕I定)

図9 61ぴCまで加熱し結品化させたFe75Nd165B85試料のメ

スバウアー・スペクトル (室温測定)
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図 7 Fe80Nd B́i3メスバウア
ー・スペクトル (室温測定)の 熱

処理による変化
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Fe80Nd10Bl。

――As quenched
――Up to 640℃
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図10 Fe8。NdioBI。試料の磁化曲線。25 kOeで着磁後室温で
瀕I定

常磁性相が成長し,590°Cで出現した相は著しく減少して

いる。

3-5 Fe76Nd165B86合金の結晶化プロセス

DSC曲 線 (図2)によると,605°Cに発熱ピークが観測

され,61 C゙で真空焼鈍を行うた結果,X線 回折にょると

Fe80NdloB10合金の結晶化第 1段階と同様に正方晶Fe14

Nd2B相 が形成された (図8)。図9に この試料のメスバ

ウアー・スペクトルを最小二乗法によリコンピューター

解析した結果を示す。Fe14Nd2B相 からの寄与と考えら

れる強磁性相は, 4つ の成分に分解することができた。

また,中央には常磁性のピークが観測され,これは,Fe7
Nd2B6相中のFe原 子によるものと推察される。HerbstD

らの構造解析によると正方晶Fe14Nd2B相 は, 6種 類の

Fe siteをもっているので小野寺らは,焼結法で作製した

F977Nd15B8試料のメスバウアー・スペクトルを6成分に

分解した。。本研究での解析は最終的なものではないが,

内部磁場の大きい成分は,Fe原 子から近い位置にNd原

子もしくはB原 子が存在しないため生じたものであり,

また,内 部磁場の小さい成分は,隣 接してB原 子が存在

するために生じたものと考えられる。この基本的な解釈

は,小 野寺らと一致する。

3-6 Fe― Nd― B合 金の磁気特性

熱処理をほどこしたFe80NdloBl。合金の磁気特性を測

定した結果,ア モルファス単相の状態およびアモルファ

ス相と正方晶Fe14Nd2B相 が共存した状態では,保 磁力

は小さく軟磁性であることを示し,正 方晶Fe14Nd2B相

とわずかの常磁性相が共存した状態では,保 磁力が約

2.2 kOeと硬磁性特性を示した(図10).また,図 11は,

Fe71Nd105B85合金の61σCで熱処理し,正 方晶Fe14Nd2

B相 と常磁性相が共存した状態での磁気特性を測定した

結果で,保 磁力は12.5kOeと 大きい値を示した。

図11610℃ 加熱後のFe75Nd166B86試料の磁化曲線.25 kOe
で着磁後室温で測定

4。 ま  と   め

1)Fe一 Nd― B三 元系で急冷実験を行った結果,Fe側

の広い組成領域で完全なアモルファス合金が形成され

た。ただし,得 られたアモルファスリボンは,Fe― B系

に比べて著しくもろい。

2)FeTNd― Bァ モルファス合金の結晶化プロセスを

解析した結果,Nd量 とB量 が 1:1の とき結晶化温度

は最も高く,結 晶化第 1段階と第 2段 階は接近してい

る。Fe30Nd10Bl。合金では,結晶化第 1段階で正方晶 Fe“

Nd2Bl相 が形成され,第 2段階でα―Fe相 と常磁性相

が出現する。

3)磁 気特性を測定した結果,ア モルファス相または,

アモルファス相と正方晶 Fe14Nd2B相 が共存した状態

では,保磁力は小さく軟磁性であり,正方晶Fe14Nd2B

相と常磁性相が共存した状態では保磁力は大きく硬磁

性である。Fe7:Nd165B86試料を610°Cで結晶化させた

とき,保 磁力 12.5kOeを 示す硬磁気特性が得られた。

本研究を行うに当り,ご 協力いただいた研究室の梅津

清,市 野瀬英喜,徳 満和人の諸氏および日立金属駿性材

料研究所 野 沢康人氏に感謝する.
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