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　New 　 Fe・based　 amorphous 　 alloys　exhibiting 　 the　 glass

transition 　and 　supercooled 　liquid　 region 　before　 crystalH ・

zation 　 were 　 searched 　 for　in　 the　 composition 　 range 　 of

Fes3（b7Nd 亶o−xZr 、B20〔x ＝＝Oto 　6　at％）．　Arnorphovsa ｝loys　con −

tainin9　4　to　6　at％Zr　were 　found　to　exhibit 　the　glass　transi・

tion　fo1lowed　by　a　supercooled 　liquid　region ，　 The 　crystalli −

zation 　 of 　the　4　at ％ Zr　 and 　6　at ％Zr　aHoys 　occurred 　in

three 　stages 　In　the　crYstallized 　state ，　the　alloys 　exhib …ted

hard　magnetic 　properties，　namely ，1s　of　1．15　to　l．18　T，ノr

of 　O．75　to　O．76 「P．　and 　Nd2FeI4B　phases　for　the　4　 at ％ Zr

a1里oy 　subjected 　to ・ptimum 　annealing 　were 　ab ・ ut 　50　 nm

and 　30　nm ，　respectively ，　and 　the　exchange 　magnetic 　cou −

pling　interaction　between　the α ・Fe　and 　NdzFei4B　phases　is

thought　to　make 　possible　the　appearance 　of 　the　hard　mag
−

netiC 　propertieS ．

ア モ ル フ ァ ス 相形 成の 臨界直径が 6mm に達 す る とと も に優

れた 軟磁 気特 性 を有 す る こ と が 明 らか に な っ て い る．しか しな

が ら，今 日まで Ln 元 素を含む Fe 基 合 金系に お い て 広 い 過冷

却 液体 域 を 示す ア モ ル フ ァ ス 合金 は見 い だ され て い な い．こ の

こ とか ら，希土類元素を含 む Fe 基 バ ル ク ア モ ル フ ァ ス 合金 が

鋳造法 に よ り作製で き， その 後 の 結晶化組織制御 に よ りバ ル ク

硬質磁性材料をつ くり出す こ と が で きれ ば，そ の 材料 とプ ロ セ

ス は工業的 に非 常 に 重要で あ る と考え られ る．そ こ で ，本研 究

で は ， Fe−CCItNd−Zr−B 系合金に お い て ガ ラ ス 遷 移 を示 す ア モ

ル フ ァ ス 合金 の 形成 の 可能性を調査 し，大 きな △T．と高い ア

モ ル フ ァ ス 形成能を もっ 硬質磁 性材料 の創製の 基礎的知見を得

るこ とを目的と した．

2．実 験 方 法

Key 　words ；　Fe−Co−Nd −Zr−B　al 監oy ，　glass　transition ，　super −

cooled 　liquid　region ，　amorphous ・forming　ability，　hard　lnag −

netic 　property ，　exchange 　magnetic 　coupling 　interaction

1．は じ め に

　近年，バ ル ク 形状 に お い て ア モ ル フ ァ ス相が生 成す る合 金 系

の 探 査 が 盛 ん に な り，1989 年以 降，希 土 類 金 属 （Ln）基
】1，

Mg 基
2レ，　 Zr基

3），　 Pd 基合金 系
4；
に お い て バ ル ク形状 ア モ ル

フ ァ ス 合 金が 生成す る こ とが 発 見 され た．

　こ れ ら の 合金 で は ガ ラ ス 遷移温度 （ア、）と結晶化開 始 温 度

｛T ．）の 差 に よ っ て 定 義 され る過 冷 却液体領域 △T ．（
＝Tr − Tg）

は，Ln 基 Mg 基 で 約 70　K，　Zr基合金 で 80〜127 　K ，　Pd 基で

約 100K を示 し，ア モ ル 7 ア ス 植形 成 の 臨 界直 径 は Ln 基 で

約 10　mm ，　Zr基 で 約 30　mm ，　Pd 基 で 72　mm に ま で 達 して い

る．こ れ は ，
△T

、 が増 大 す る に 伴 い ア モ ル フ ァ ス 形 成 能 が 向

上す る傾向に あ る こ と を 表 して い る．こ の こ とか ら，バ ル ク状

ア モ ル フ ァ ス 合 金を開発する た め に は ， 大 きな過 冷却 液体領域

を示 す合金系を探査すれ ば良い こ とに な る．過冷却液体が 結晶

化に 対して 高 い安定性を示す合 金系の 特徴 と して 以下の 三 つ の

経験則が満 た され て い る こ と が 報告 さ れて い る
5｝．す な わ ち，

（1）3 成 分 以上の 多元合金系で あ る こ と，（2）主 構成 原子の 原

子 寸法差が 互 い に約 12％ 以上 ある こ と，お よ び （3）負の 混合

熱 を有 して い るこ とで あ る，こ の経験則を基 に合金 設計 した結

果，1994 年以降，Fe一半金属系
6｝
お よ び Fe−M −B （M 蕭遷移 金

属）系合 金
7）
に お い て 50〜90K の 広 い 過 冷 却液体領域を 有 し．

　Fe63Co7Ndio．．Zr。B2e（x＝0〜6｝合金 は Fe，　Co，　Nd ，　Zr，　B 金属

を用 い て ア ーク 溶解法に よ り ア ル ゴ ン 雰囲気中に て 作製 した．

作製 した 母合金を 用 い て 単 ロ
ール 液 体急 冷法に よ り減圧 Ar 雰

囲 気中に お い て，ロ
ール 周速 42m ／s，射出圧 0．4　x　105　Pa の 条

件 に て 薄帯を作製 した．作製 した 薄帯の 形 状 は 厚 さ約 20 μm ，

幅約 lmm で あ っ た，得 ら れ た 試料 は 石 英 管 に 真 空封入後，

833〜1173K の温 度で 300 秒熱処理 を行 っ た，

　ア モ ル フ ァ ス 相 お よ び 熱処理 後 の 構造 は，X 線回折法

（XRD ）お よ び透過 型電 子 顕微 鏡 （TEM ）に よ り評価 した．ガ ラ

ス 遷移，過 冷却，お よ び結晶化に 伴 う発熱， 吸熱 過程 は 示 差走

査熱量 計 （DSC ｝に よ り α67　K ／s の 加熱速 度で 調 査 した．飽和

磁 化，保磁力 の 磁気特性は 振動試料型磁 力計 （VSM ）を用い て

室 温 で 1256　kA ／m の 印加磁場で 測定 した．

3．実験結果 お よ び考察

　S．1　FeesCo7Ndi 。−」Zr．Bt。 （x ＝・O・−6at ％）合金の 熱的性質

　初 め に ，今回検討 し た合金 組成 の うち Zrを含 まな い もの に

つ い て 簡単に説明す る．単 ロ ール 液体急冷法に よ り ア モ ル フ ァ

ス 単 相 が得 られ た Fe7。一，
Co．Nd 、oB2e 　（y＝O−・15　at ％）お よ び

Fee
。
Cl5Nd5B2G合 金 試料意 の DSC に よ る 熱 分 析 結 果 よ り，こ

れ らの 合金組成 に っ い て結 晶 化 に伴 う明 瞭な発熱 ピ ー
ク は 820

〜1100K の 温度域で観察 され た が，結晶化開始温 度 〔T．）以下

に おい て ガ ラ ス 遷移（Tg）に 対応す る吸熱 反応 は 観 察 さ れ な い

こ とが わ か っ た．そ こ で，Fes3Co7ZrieB20な ど の Fe 基 合金 に
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お い て Tg お よ び 71．以 下 に お け る過 冷 却 液体領 域 が 観 察 さ れ

るとい う報 告
71
を も とに，Nd と Zr の 熱 的安定性へ の 影響 に っ

い て 調査 す る こ と と した．

　 Fig．1 は 単 ロ
ー

ル 液 体 急 冷 法 に よ り 作 製 し た

Fe63CoTNclt．
：
一、Zr．B ！。　lx− 0，2，4，6at ％｝合金薄帯 の 自由 表面

の X 線 回折パ タ
ー

ン を 示 して い る．X 線回折 パ タ
ー

ン は すべ

て の 組成合 金 に おい て 45 つ

付近 の ブ ロ
ー

ドな ピ
ー

クの みか らな

り，X 繰 回折 的に ア モ ル フ ァ ス 相で あ る とい え る．

　次に ，ア モ ル フ ァ ス 合金薄帯 の 熱 的安定性 に っ い て 述 べ る．
Fig．2 は Fe63Co アNdL ） rZT 、B20（x

＝0，2，4，6at％ ）ア モ ル フ ァ

ス 合金 薄帯の DSC 曲線 を 示 して い る．こ の 図 よ り，　 x ；0 お よ

び 2 の 場合 に は ガ ラ ス 遷 移 に 対応 す る吸 熱反 応 は観察さ れ な

い が．X ＝4 に お い て T，以下 に お い て Tg に 対 応 す る吸熱反応

が 観察 さ れ，x ＝6 で さ らに明瞭な吸熱反 応とな っ て い る．こ

れ らの 合金 の T
、

と T．は x 二4 で は 844K と 877K で あ り，　 x

＝6 で は 839K と 880　K で あ っ た．こ れ ら よ り，　 Tx と Tg の

差 で 定義 さ れ る過冷却液体 領 域 △T， ｛＝T 、

− T
、｝は ，炉 4 で

33K ，x ＝6 で 41K で ある．

　以 上の よ うに，Zrを添加す る こ とに よ り，原子寸 法 が よ り

連続的に変化 し，ア モ ル フ ァ ス 相の 幾 何学 的な無秩序充填度 が

増 大 し，固 ！液 界 面 エ ネ ル ギ
ー

が 増 大 す る．また 同時 に，過

冷 却 液体 領域で の 長 範 囲 な 構 成原 子 の 再 配列 が 困 難 に な る た

め，結果 とし て結晶 の 核生 成，成長が 抑 制さ れ る こ と に な り，
過冷却液体が出現 す る と考え られ る．

　3．2　結 晶化過程 と磁気 特性

　現在 ま で に 発 見 され た Fe 基 金属 ガ ラ ス な ど の 特徴と して ，
DSC に よ る 熱分 析 に お い て 結晶化に 伴 う発熱 ピー

ク は
一

っ で

あ り，結 晶化 過程 は 1段階 と な っ て い る こ とが知 られ て い る．
しか し，本研 究組成に お い て 過冷却 液体領 域を示 す に もか か わ

らず発熱 ピーク が複数観察 され，結晶化過 程が 多段階 で 起 きて

い る と予想 され る．そ こ で ，T 。以 下 に お い て ガ ラ ス 遷移 を 示

した Fe63CoiNdsZr4B20お よ び Fe63CoTNdi4Zr6B20ア モ ル フ ァ

ス 合 金 の 結晶 化過程 に つ い て 調べ た．

　Fig．3 は Fes，iCo ？Nd6Zr4B20 ア モ ル フ ァ ス 合金 の 第 1，第 3，
第 4 発熱 ピーク直 下の 908，953，お よ び 1093K で 熱処理 した

場合の X 線回 折 パ タ
ー

ン を 示 して い る．なお，図中上段に は

T
、 直上の 883K で熱 処理 した 場合の X 線回折パ タ

ー
ン も示 し

て い る．この 図 か ら結 晶化過程 は以下の よ うに ま と め られ る．
　 アモ ル フ ァ ス →Fe3B

　　　　　　
一ウFe3BT γ

一FelNd2Fe23B3 ＋ Fe ？Zr ＋ Fe3Zr

　　　　　　
→

α
一Fe ＋ Nd2Fei4B ＋ Fe2Zr十 Fe3Zr

　 　 　 　 　 　 　 十 Fe2B十 ZrB2

　以上 の よ う に，結晶化 過 程 は 3 段 階 に 大別 さ れ，結 晶化 の

初期段 階で は準 安定相の 析 出が 主で あ る．そ して 最 終過程 に お

いて こ れ ら の 準安 定相 は 安定相 に 変態 し，結晶化は 完 了す る．
ま た，a・Fe の 回折 ピ ー

ク強度か ら最 終 的な合金の 組織は α
一Fe

相 が 大 き く成長 した 状態に な っ て い る もの と予想さ れ る．

　同様に Fe63COTNd4Zr6Beoア モ ル フ ァ ス 合 金 を各発 熱 ピ
ー

ク

直
．．
Fの 908 ，943、お よ び 1083K で 熱処理 した 結 果か ら，結晶

化は以 下 の よ う に変化す る こ とが わか っ た．

　ア モ ル フ ァ ス ー→Fe3B

　　　　　　
→Fe3B＋ γ

一Fe 十α
一Fe 十 Nd2Fe23B

ヨ十 Fe2Zr

　　　　　　
→Fe ／｛B

．
←γ
一Fe ＋ α

一Fe −
　Nd2Fe23B3

　　　　　　　
〒Nd2Fel4B十 NdFe4B4 ＋ Fe2Zr

　　　　　　
．一レa − Fe 十 Nd2Fe14B 十 NdFe4B4 十 Fe2Zr
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Fig．3　X−ray 　difi「raction 　patterns 　of 　the　Fe63CoiNdfi−

Zr4B2e　amDrphous 　alloys 　annealed 　for　30G 　s　at 　883，
908，953 ，and 　lO93　K，

　 　 　　 　 　　 　十 Fe2B 十 ZrB2

　こ の よ うに，本合 金 に お い て も 結晶 化過程 は 3 段階で 生 じ，

結晶化の 初期段階 で 準安定相が 主 に析 出 し，最終過 程で安 定相

に変態 し，結晶化を終了す る．

　ま た，い ずれ の 組成 に おい て も結晶化初期 の 段 階 で は γ
一Fe

が 栃出 して い る こ とが 注 目 さ れ る．

　次 に こ れ らの 合金 の 結晶化熱処理後の 磁 気特 性 に つ いて 述 べ

る．Fig．　4 は本研 究組成合金 の 飽 和磁 化 （1。），残留磁 化 U，），保

磁 力 （H 。1）．最大 エ ネル ギー積 （（鋤 ＿）の 熱処理 温 度依 存 性 を

示 して い る．なお ， 保持 時間 はすか べ て 300s と した．こ の 図

よ りみ は 熱処 理温 度 に か か わ らず ほ ぼ一定 の 約 LO〜L2　T を

示 し た．ノ，は 熟処理 温度の 上昇 に 伴 い 増 大 し，最 大約 0，8T を

示 し た．H 。J も熱処理 温 度 の 上 昇 に 伴 い 増大 し，最高約 60

kA ／m を示 した．こ の 結 果，〔β劫   は 熱処理 温度の 上 昇 に伴

い 増 大 し，最大で 約 12kJ ／m3 を示 した，磁 気 特 性を （BH ）m 。i

が 最 大 の 場 合 で ま と め る と，ガ ラ ス 遷 移 を 示 し た

Fe53CO7NdsZr4B20で は ∫，；1．18　T ，　lr＝O．75 　T ．　H 。J　・＝　57．4　kA ／

m ，（BH ｝皿 ．甌12．2　kJ／m3 で あ り，　 Fe63Co7Nd4Zr6B20 で は ノ、−

1．15T ，ノT
＝O．76　T ，　H 。J　＝　30 ．O　kA ／m ，（BH ）max ＝7．8　kj ／m3 で

あ っ た．

　 この よ うに硬 質磁 気特性が 高い 熱処 理温 度 まで 発現 しな い 原

因 は，Zr無 添 加 の 場合 と は異 な り， 結 晶 化 の 初期段階で は準

安定相の 析 出が 主 で あ り，そ れ らの 相 の 変態が 高温 で 起 こ る た

め と考 え られ る．

　 Fig．5 は Fe63Co7Nd6Zr4B2。 合金の 熱処理 材の Y−H 曲線を示

し て い る．こ の 図 よ りア ぞル フ ァ ス 状 態 およ び結晶化の 初期段
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Fig．4　Variation　of ん ノr，　Hel，　 and 　（BH ｝mat 　with

annealing 　temperature 　for　Fe63Co7Ndio−．ZrxB20侯
＝O

to　6）amorphous 　alloys ．

階で は軟磁 性 的 な曲線 を描 き， 結晶化 の 最終 段階 に お い て保 磁

力 が増大 して い る こ とが わか る．また，こ の 曲線 は肩 の ない ス

ム ーズ な 形 と な っ て お り，
Fe3B／Nd2Fel4B系の 交換結合 型磁

石 の 特徴
S］と一致 して い る．この こ と は，本組成合金 に お い て

も硬質磁 気特性 の 発 現 は，先 に述べ た熱 処 理後 の X 線回折に

お け る各相 の 回 折 ピ
ー

ク の 相対強 度 比 な ど か ら主 に α 一Fe と

Nd2FeuB 相間の 磁気的な交換 結 合 に よ り生 じて い る もの と推

察 され る．

　次に こ の 交換結合型 磁石材料特性に 重要で あ る熱処理材の 結

晶相の 析 出状 態 を調 べ るた め，高分解能透 過電子顕微鏡観察結

果 につ い て 述 べ る．

　Fig．6 は上 記 組成 （x ；4｝の 1093 　Kx300 　s の 熱 処理 材 の 高

分解能 TEM 写 真を示 して い る．図 中 に は 各相の ナ ノ ビ ーム 電

子回折パ タ
ー

ン も同時 に 示 して い る．な お，EDX お よ び ナ ノ

ビ ーム 電子回 折パ ターン か ら，A は α一Fe ，　B は Nd2FeL4B．　C は

Fe3Zr，　D は Fe2Zrで あ る こ とが確 認 され た．こ の 写真 と先 ほ

ど の 熱処理 後 の X 線回折 の 結 果 か ら，熱 処 理 後 に は ア モ ル

フ ァ ス 相 は 観察 さ れ ず，約 50nm の a −Fe と 約 30　 nm の

Nd2Fe 、4B．　Fe3Zr，　Fe2Zr，お よ び Fe2B か ら形成 され．，な お か

っ α
一Fe が大部 分 を 占め て い る こ とがわ か っ た．こ の よ うに，

硬質磁気特性 を示 した 熱処理 材の 組 織 は ナ ノ 粒径の 結晶相か ら

形成 され て い る が，α
一Fe 相 の 粒 径 が 大 き く体積分率 が 非常 に

大 きい こ と，お よ び Nd2Fei4B相の 体積分率が非常 に 小 さい こ

と が 保磁 力が大 幅 に 増大 しな か っ た 原因で ある と推察 され る．

4．ま　 と　 め

ア モ ル フ ァ ス 形 成 能 の 観 点 か ら 合 金 設 計 し た
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Fig．5 　ノ
ーH 　loops　of　the　Fes3Co7NdsZr4B20　amorphous

allQys 　in　the 　as・quenched 　and 　annealed 　for　300s 　at
953and 　1093　K．

Fe63Co，Ndio−rZr ．B2。 ｛x − 0〜6）合金 に お い て ，単 ロ
ー

ル 液体

急冷 法 に よ り ア モ ル フ ァ ス 合金 薄帯を 作製 し，得 られた 試料 の

熱的性 質，横造，磁気特性を調 べ た 結果，以下 の こ とが明 らか

に な っ た．

　〔1） Zr を 4at ％ お よ び 6at ％ 添 加 した 合金 に お い て ，結

晶化開始 温度以 下で ガ ラ ス 遷 移が 観 察 され た ，

　（2） ガ ラ ス 遷 移 （Tnl，結 晶化 温度 （71」，過 冷却 液体領域 （△T、1
はそ れぞ れ x ＝4at ％ で は 844 　K ，877　K ，33　K で あ り，　 x ＝6
at ％ で は 839　K ，880　K ，41K で あった．

　（3） 結 晶 化 熱 処理 後 の 磁 気 特 性 は，x ＝4at ％，1093　Kx

300s に お い て ノs
＝1．8　T，ノ，＝0．75　T、H 。J

＝57、4　kAfm ．
〔Bll）m 、．；12．2　kJ／m3 で あ り，　 X ＝・6at％．　LO83 　K　X 　300　S に お

い て ノs
＝1．15T ．ノ，；O．76　T，　H ，J

；30．O　kA ／m ，（BH ）ma ，二7．8
kJ／m3 で あ っ た，

　（4） Fe63Co，Nd1。
−rZr ，B2。 ｛x

− 2〜6　at ％）合 金 の 硬 質磁 気特

牲の 発現 は，ナ ノ ス ケ
ー

ル の 軟磁性，主に α
・Fe 相 と硬 磁性 の

Nd2Fe1、B 相の 磁気的 な 交換椈互 作 用が 原因 で ある．

　以 上 の よ うに，本検討で明 らか に な っ た検討 組 成の △T、は，
今まで に 報告 さ れ て い る バ ル ク ア モ ル フ ァ ス 合金 の △T

， よ り

も小 さ く，バ ル ク ア モ ル フ ァ ス 合 金 を得 る た め に は △T、の 拡

大 が 必 要 で あ る．しか しな が ら，急冷 状態 で ガ ラ ス 遷移を，ま

た 結晶化状 態 で 硬質磁性 を示 す ア モ ル フ ァ ス 合金 を見 い だ した

こ と は。鋳 造 に よ る バ ル ク ア モ ル フ ァ ス 合金の 生成 およ び結晶
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Fig．6 　HRTEM 　image 　and 　nanobeam 　e 】ectron

diffractめ n　 pa 重terns　 taken 　 from　 sma11 　 areas 　 w 至th　 a

diameter 　 of　 l　nm 　 in　 grains　A ，　 B，　C，　 and 　 D 　 fQr　 an

Fe63Co7Nd6Zr4B20 　amorphous 　alloy 　annealed 　for　300　s

at　lO93K ．

化 処理 の 簡単な プ ロ セ ス に よ る バ ル ク 硬質磁 性合金 を直接 作製

で きる こ とが 期待で き る た め に 重要 で あ る．
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