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　The 　 magnetlc 　 properties　 and 　 microstructure 　 of　 Sm2

（Fe。．gsMn 。05）且TN ．　 and 　Sm2 ｛Feo、utCoo ．11Mnoo5 ）17N ．　 powders

were 　investigated．　 It　was 　found 　by　high−field　 magnetiza
−

tion　measurement 　in　steady 自elds 　of 　up 　to　150　kOe 　that

the　intrinsic　saturation 　magnetizations 　of　Sm2 （Feo．g5Mnoo5 ）17

N．and 　S皿 2〔Feos4Coo．uMnoo5 ｝17N π with エ
斎33−5，5　 were

l30−160　emu ／g．　 The 　theoreticaUβ」ワ）m。x 　 value 　 for　 Sm2

〔FeossMno．Ds）nN33 　is　calcuiated 　to　be　about 　60MGOe （ρ ＝

7．70g ／cm3 ，　M 、＝15，5　kG ），　 The　 anisotropy 　fields　 of 　Sm2

（Feo．g5Mno ．05 ）17N 駕 and 　Sm2 （Feo，s4Coe 、nMn 鰤 h7N．　 powders

were 　esUmated 　to　be　l4G−170　kOe　by　extrapolation 　of　the

rnagnetization 　 curves ．　 FrQm 　 TEM 　 observations 、　 it　 was

found　 that　 the　 Sm2 （Feo，g5Mne ．05）17N5 ．5　 powder 　had　 a　 cell

structure 　consisting 　of　the　crystals 　about 　10nm 　in　diame ・

ter．　 It　is　 concluded 　 that 　the　 magnetic 　 reversal 　 of　 Sm2

（Feog5Mn 。．。5）L7N5 ．5　powder 　is　 pinning・contro11ed ，　 judging
frQm　the　microstructure 　and 　the　relatlonship 　between　the

coercivity 　and 　the　maximum 　app 】ied　field．

Key 　words ： Sm2Fei7N．，　Mn ，　Co，　microstructure ．　magneti ・

zation ，　anisotropy 　field，　magnetic 　reversal ，　pinning

1．は じ め に

　Sm2FeiTN ＃ 材料 tr＝3）はニ ュ
ー

ク リ エ
ーシ ョ ン 型

1）
の 材料

で あ るため，7kOe を超え る実用的な保磁力 を得 る に は，磁石

粉 体 の 粒径 を 2〜3 μ m 程度 に 細 か くす る必 要 が あ る．した

が っ て ，圧縮成形ボ ン ド磁石 に 適用 した場合，成形圧 が 低 い と

磁石粉体 の充墳率 が小 さな 値 とな り，現状の 射出成形 ボ ン ド磁

石 の （BH ）max 値 14　MGOe2 ｝
に 対 して 十分高い 磁 石 特性を得 る

こ とが で きな い ．満足す る 圧縮ボ ン ド磁 石特 性を得 る た め に

は，10tonf ／cm2 以 上 の 高い 成 形圧 を必 要とす る問題点が あ っ

た
3｝．低 成形 圧 で 高い 充 填率 を得 るた め に は，粒度分布 が広 い

材料 とす る必要 が ある．筆 者 らは，粗 粉で 保磁力 が高 く，しか

も粒径依存性 が ない Sm2FenN 、系材料を得 る こ とを 目的 と し

て ， Fe 置換元素 の 種類 と窒素導入 量 の 検 討 を行 っ た．そ の 結

果，Sm2FenNi 材料 に Mn （ま た は，　 Mn お よ び Co） を添 加

し，窒素量 を π
＝3 よ り過剰に 導 入 す る こ と に よ っ て，平 均粒

径 約 30 μm で 9kOe を超 え る保 磁力 を 得る こ とが で きた
3）・4）．

まk．iHc が 4．3　kOe の と き，（BH ）mex ＝12．2　MGOe の 磁石 特性

を達成 して い る （Mn お よ び Co 添加系）
3L4 ）．しか し，これ ら

の 材料は残留磁束密度が ま だ低 く，十 分 な磁石特牲が 得られて

いな い．

　本研究で は，Mn 添 加 Sm2Fei7N 、 系材料 の ポ テ ン シ ャ ル を

知 る た め，150kOe まで の 高磁場下 に お け る磁化測定 を行っ

て，真の 飽 和 磁化 お よ び見か けの 異 方 性磁場 の 大 き さ を求め

た．次 に，現 状の Mn 添加 Sm2FeiTNx系磁石 の 残留磁 束密 度

が低 い 理 由 を明 らか とす るた め，透過 型電子顕微鏡 に よ る微 細

構 造観 察 を行 っ た．最 後 に，着磁場 150kOe まで の 保磁力の

着磁場依存性を測定 し，微細構 造観察 の結 果 を併 せ て 磁化反転

の メ カ ニ ズ ム を推定 した．

2．実 験 方 法

　高 周 波 溶 解法に よ り鋳造 し た Sm2 （Fe 。，gsMnD ．。5〕17．お よ び

Sm2（Fe 。．MCaornMno ．。5h7 合金 を 約 60 μ m に粉 砕 し，ア ン モ ニ

ア
ー
水素法

SLe］
に よ り窒化 して ，　 x ；3．3〜6．0 の 窒 素量 を 有 す る

Sm2 （Feo．gsMno ．05）1TN ．，お よ び Sm2 （Feo．enCoo ．nMnore5 ）tTN π 磁石

粉体を調整 した．これ らの 磁石粉体を エ ポ キ シ樹脂中に分散 し

た 後，15kOe の 外部磁 場中で 硬 化 し 1辺 3mm の 立 方体 に 成

形 して ，磁化曲線測 定 用試 料 と した．外部磁 場 150　kOe まで

の 磁 化曲線 は，東北大学 金属材料研究所付属 強磁場 超伝導材料

研究セ ン タ
ーの 大電力水冷マ グネ ッ トWM −5 を用 い て，　 VSM

法 に よ り測定 した．微細構造観察用試料は，窒化後の 磁石粉体

を め の う乳 鉢中で 軽 く粉 砕 して 調 整 し た．加速電 圧 400keV

の 透 過型 電 子顕微 鏡 （TEM ｝を 用 い て，マ イ ク ロ グ リ ッ ト上に

乗せ た 磁石粉 体破 断面 の 端部 を 観察 した．

3．結果 と考 察

　3，1　強磁場 磁化測定

　Sm2 （Feo．gsMno ．e5）nN 、，お よ び Sm2 （Feo．s4Coo ．llMno ．os ）iTNt の

外部磁場 150kOe まで の 磁化曲線を Fig．1 お よ び Fig．2 に

示 した．図 中● は磁場配向方向に 150kOe の 磁場を 印加 した

後，零磁場 まで掃引 した と きの 磁化曲線，O は磁場配向方向 と

垂 直な 方 向に 150kOe の 磁 場 を印 加 した後，零磁 場ま で 掃 引

した と き の 磁 化曲線 で あ る．磁石粉体の 配向の 影 響 を 除 くた

め，外部磁 場 100kOe 以 上の 領域に お け る磁 場配 向方向の 磁

化曲線に，次 の よ うな 飽和漸近則 （1）式 を適 用 し，真の 飽和磁

化 （自発 磁化 ）M 、を 求め た．

　　M ＝M ，（1− a 〃7− b／正12｝十 Z正1　　　　　　　　　　　　　　｛1）

　た だ し，H は外 部磁 場，　M は外 部磁場 を H と した と きの 磁
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Fig．1　Magnetization　curves 　of　Sm2〔Fec，．gspt｛no．os ）i7Nr 　with 　x ＝3．3，4．3，5．0，　and 　5，5．
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Fig．2　Magnetization 　curves 　of 　SM2〔Feo．ti4Co 。 iiMnoo5 ）nN 、　with 　x ＝3．5，4．4，5、1，and 　5．8．

化 の 実 測 値 a，b，　X は 正 の 係 数 で あ る．窒素量 x に 対 す る

Sm2 〔Fe。．g5Nfnons ＞vN ． お よ び Sme （Fe。 anCoo ．iLMn 。．os〕ITN ．の 真 の

飽 和磁 化 M ，と の 関係 を Fig．3 に 示 した，図 中に は，外部磁

場 15kOe と した ときの 磁化の 値 （最大印加磁 場 15kOe の 試

料振動式磁束計に よ る
4
う を併せて 記 した，こ の 図か ら，真の

飽和 磁 化 Af，の 値は．　 Co の 有 無 に よ らず，130〜160 　emu ／g
（x 　＝＝　3．3〜5．5）とな り．低い 外部磁 場 15kOe で 測定 した 磁化 の

値と大き く隔 た る こ とが わ か っ た．こ の 測定磁 場 の 相違に よ る

隔 た り は，x が 大 き くな る ほ ど 顕 著 と な る．本 研 究 に お い て

は，磁化 の 解析に 飽和漸近 則 を適 用 して い る た め，目発磁化 自

体が 高 磁場 に よ り増大す る寄与 は （D 式 に お け る xH 項 で 表現

さ れ て い て，M ，の 値 に 影響 し な い と 見 な して い る，した が っ

て，配 向磁場 に 容 易磁 化方向が 100％ そ ろえば，零磁場に お い

て残留 し うる磁 化 の 値 は 几fsに 近 い と推測 して い る．なお，　 M 、

354
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Fig ．4　Anisotropy 　 neld 乱 of　Sm2（Feo．g5Mno ．05 ）IT凡
and 　Sm2 ｛Fe刪 Co 肛1lMnoo5h7 凡 as 　a ［unction 　 of　the

nitrOgen 　COntentX ．

の 値か ら計算さ れ る理 論 C8H）m 。、の 値 は SM2（Feo．g5Mno ．05）i7N3s

の 場合，約 6G　MGOe （ρ 一7．70　g／cms ，　M 。− 15．5　kG）となる．

　さ らに，Fig ．1，Fig ．2 に お い て ，磁場配向方向と垂 直 方 向

に お け る H 。i ・・O で の 磁化 の 値は，　 X の 増加に っ れ て 大 き くな

る傾 向 が 見 られ る．こ れ ら の 事実 は，x 　＝・　3．3 を 超 え て 窒化が

進行 す る ほ ど．配 向磁場 の 方向に，容易 磁化 方向が そ ろい に く

く な っ て い く こ とを示 して い る．外挿 法で 求 め た見 か け の 異 方

性磁 場 の 大 き さ と窒 素量 x の 関係 を Fig．4 に 示 した．　 Co の 有

無 に よ らず、約 140〜夏70kOe 〔x ＝3．3〜5．5）の 範囲 で ほ ぼ
一

定で あ る こ と が わ か っ た．

　3．2　Sm2（Feo．“sMnOAS ）i7Nss の 微細構 造

　Fig．5，　Fig ．　6 は．　 x ＝5．5 ま で 窒 化 を 進 め た Sm2 ｛Feo．g5

Mn 。．。5）iTNs 粉 体 の TEM 写 真で あ る．　 Fig．5 に は 直径 200 　nm

の 領域 に おけ る 電子線回折パ タ
ー

ン も併せ て 示 した．こ れ ら の

写 真か ら．Sm2 （FeossMno．05｝17N5 ．5 は，約 10　nm 程 度の 微細な

結晶粒 に分割さ れ た微構造 を有す る こ とが わか っ た．さ らに，

Fig．5 に お け る各 結 晶粒 の 格 子縞 の 方向が そ ろ っ て い な い こ

日本応用磁気学会誌　Vol．22 ，　No ．4−2，1998

SMi（FeCesMnons）17Ns ．s

Fig．5　TEM 　photograph　of　Sm2 （Feo．gsMno ．os）nNs ．5．

Eig．6　TEM 　photograph 　and 　electron　diffraction

pattern 　of 　Sm2（Fee．gsMn 。．os ）nNs ．5．

と と，Fig．6 の 電子 線 回 析 に リ ン グ パ ターン が 観察 さ れ るこ

とか ら，結晶軸の 方位 はか な り乱 れ て い る こ とがわ か る．

　真島 らη
に よ り，x ＝5 の 試料 を TEM 観 測 した 結果 が 報 告 さ

れ て い る．結 晶粒の 大 き さ は 20 〜30nm で ，結 晶 の 配向性 は

直 雹約 100nm の 領域 に お い て ，一方 向 に 保 た れ て い る こ と

が 示 され て い る．本研究に お け る x ；5．5 の 結果 と総合す る と，

窒化が よ り進む と結晶が よ り小 さ く微細化さ れ なが ら， そ の 結

晶の 配向性が 乱 れ て い くこ とが 予想 さ れ る．x
＝4 を超 え て 窒

化 が進行 す るに 従い ，結晶が 微細化す ると ともに 等方化 して い

く現 象は，す で に Sm2FenNr に お い て 報告
el
さ れ て お り，　 Mn

添 加 系 に お い て も同様な 窒化一微結晶化過程を経 る もの と推 測

して い る．

　以上 の 結果 と 3．1 で 示 した 磁化曲線 の 解析か ら，Mn 添加系

材料 の 磁石 特性値 に お い て，残留磁 束密 度が 低 く，そ の 基本磁

気特性 が 十分引き出さ れ て い な い 最 大 の 理 由 は，窒 化に よ り微

細 化 し た 結晶粒 の 容 易 磁 化 方 向が そ ろ っ て い な い た め と考え

る．

　3．3　保磁 力 の着磁場 依存性

　 150kOe ま で の 着磁ee　Hm 。． に対す る SM2 （Feo、gsMnD ．。s）iTNs ．5
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Fig．7　Coercivity　 iH。　of　 a　 non ・aligned 　Sm2 （Feog5
MnoD5｝17N5 ．s　specimen 　 as 　a　function　 of　 maximum

aPP 藍ied　fie正d　1／ma 翼．

の 保 磁力 iHc の 変化を Fig．7 に 示 した．図 中○ は 15　kOe まで

の 磁場が 印加 可能 な試 料振動式磁束計 を用 い て，● は大電力水

冷マ グ ネ ッ ト WM −5 を用 い て，そ れ ぞ れ VSM 法 に よ り測定

し た結果で あ る．な お，着磁場依存性測定用 の 試料は ， 熱消磁

の 処理 を省 く た め，磁場 配向 せ ずに 調整 し た．試料 振動 式磁 束

計．WM −5 の い ず れ を 用 い た場 合 で も，　 Hm
。．
＝15kOe まで の

、H 、測 定 の 結 果 は，ほ ぼ
・一

致 した．　 Sm2 （FeD．g5Mne ．es〕L7N55 の

iHe の 立 ち 上 が り は緩慢 で，　 Hmai＝15kOe あ た りに 変曲点を

有 して お り，ピ ニ ン グ型材料 に特徴的な 挙動 が観 測さ れ た，
Sm3 （Fe 。．g5Mn 。、。5）i7Ns5 の iU ，は，約 100　kOe の 着 磁 場 で 飽 和

を迎え，そ の と きの値 は 8，3kOe で あった．

　 3．4　磁化 反転の メ カ ニ ズム

　Sm2Fei7N3 の 臨 界単磁 区粒子ec　D 。は，カ ー顕微 鏡 を 用 い て

実測 し た磁壁幅 の 値 を 用 い て 0．36 μ me
’
と計 算 さ れ て い る．

Mn 添加 Sm2FeiTN．系 材 料 の D 。 を，交換 エ ネ ル ギ ー定 数 A
が Sm2FeiTN3 と同 程 度 の L16x10 　

E
　ergfcm で あ る

9．
と仮定

し，強磁場 測定 の 結果 お よ び 〔2｝式 を用 い て 概 算す る，

　　D ・＝9γ，i｛2m 、e，）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　 こ こ に ．γ は 磁壁 エ ネル ギ
ー，Ms は 真の 飽和磁化で あ る，

　次 に 磁気異 方性定数 を KL と して，从 を （3｝式で 定 義す る
］／．

　　身 k二2κ 1／砿 　　　　　　　　　　　　　　　　　（3〕

　 また，γ は以下の 〔4｝式で与 え られ る．

　　γ
≡4v’　AKi 　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔4）

　最 も結 晶 の 配 向性 が 高 い と 考え られ る Sm2｛FeD95Mno。5）17

N3．3 の 磁化曲線 か ら，　 Hk を 30〜60　kOe と 粗 く見積 もって，
Ms ＝15．5　kG の 値 と （2）〜〔4＞式 よ り D 、の 値 を 計 算 す れ ば，
0．2〜O．3μ m とな る 。 こ れ に 対 し，3．2 で 述 べ た よ うに ，SM ，

（Fe 。 gsMno 。s）1TNs ．：．の 微細構造観察 よ り，結 晶粒 径は 約 10nm

で あ り，臨界単 磁 区粒 子径 に対 して お よ そ 1 桁組 織 が 小 さ い

と見積 も られ る．こ の よ うな微 細 な組 織を有 す る材料 に お い て

は ，Nd2Fe こ4B 超急 冷粉 体
1°1

や そ の ホ ッ ト プ レ ス 磁 石
11／

の 場 合

と 同様に ，結晶粒 内で 磁壁 が 容 易 に 移 動で きな い た め，； ユー

ク リエ
ー

シ ョ ン型 の メ カ ニ ズ ム に よ り磁化反転 して い る と は考

X に くい ．
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　以 上 の 微細構造観察結 果 と 3．3 で 述べ た 保磁 力の 着 磁場依存

性 の結果 さ らに は 文 献 4 で 示 し た 初磁 化曲線 の 立 ち上 が りt

お よ び保磁力 の 粒 径依存 性 の 結果を総合 して ，8kOe を超え る

高保磁 力を 有 し た Mn 添加 Sm2FeL アN．系材料 の 磁化反転機構

は ピ ニ ン グ型 と考 え て い る、

4．ま　 と　 め

　Cl） 外部磁 場 150　kOe まで の Mn 添加 Sm2FeiTNr系 材料 の

磁化 曲線 を測定 し，高磁場領域に おい て 飽和漸近則 を適 用 した

結果，Co の 有無 に よ ら ず，真の 飽 和 磁 化 の 値 は 130〜160

emu ／g （x
− 3．3 〜5．5）と な っ た．また，外挿 法 に よ っ て 求 め た

見か け の 異 方性 磁 場 の 大 き さ は，Co の 有無 に よ らず，140〜

170kOe ｛x
＝3．3〜5．51 で あ っ た．　 Sm2 〔Feo．gsMno ．esh7N3 ．3 に お

い て ，真 の 飽和 磁 化 は 15．5kG ，　 PP　IA　（BH ）m 。、 は 約 60　MGOe

と な る．Mn 添加 Sm2Fei7Nt系材料は高 い 基 本磁気特性を有

して い る こ とが わ か った．

　（2） Sm2 （FeosiMno．os ）ITNs ．i の微細携造を TEM 法 に よ り観察

した 結果 約 IOnm の 微細 な結晶粒 に 分割 され た 構造 を 有 し

て お り，結晶軸の配向性は乱れて い る こ とが わ か っ た．

　〔3） Mn 添加 Sm2Fe17Nx系材料 の 磁 石特性値に お い て，残

留磁束密度が 低 く，そ の 基本磁 気特性 が 十分 引 き出 され て い な

い 最大の 理 由は ，窒化 に よ り微細化 し た結晶 粒の 容 易磁化 方向

が揃 って い な い た め と 考え る．

　｛4） 保磁 力の 着磁場 依存 性 およ び微 細構造観 察 の 結 果 か ら，
8kOe を超 え る高保磁 力領 域 の Mn 添 加 Sm2Fe ］ア凡 系 材 料 の

磁 化反転機 構 は ピ ニ ン グ型 と考 え て い る．
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