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Amorphous 　meh
−sp しm 　Nd，Fe7a．笈CogVINb ．B7 （x ＝ ｛）−3）alloy

ribbons 　 wefe 　prepared　by ［he　single −r〔〕11cr　mclt −spinning

metho ¢ and 　thc　cffccts 　of 　thcir 　composilion 　and 　annealing

condi 頁on 【川 山 eirmagncIicpropcrt 孟cs　wcrcinvesligaled ，凸 e

optimum 　 cond 正tion　for　preparation　 of 　NdgFe
，，
．．CogVINb ．B，

all〔｝y　ribb 〔川 s　 and 　some 　properties　 arc 　as 　fし〕110ws ：

composili 〔〕n，　 N 【』Fe，，Co，V ，Nb］B ，］wheel 　 veloci 【y，15　 m ！s；

anncaling 　conditiQn ，700 ℃ × Omin ； magne 巨c　pr〔｝pertics，

（BH ）mcx
＝ 166 ．4　 kJ！m

｝

（2〔｝．9　 M 〔｝（）c ）．　 TEM 　 observatiQn

showedthat 　thc　average 　part正cle　sizes 　of 　NdgFe73C〔》gVINblB7

andNdgFc71Co
，
VINb3B ，　ribbDnswere 　about 　30nmand20 　nm ，

r ¢ spectively ．　 Fine 　 gra孟ns 　were 　 randomly 　 distributed　 from

spo ほ y　 rings 　ofelectron 　diffraction．　The 　valuc 　of （B遅｝
max

　for

an 　is〔〕1ropic 　compressed 　bonded 　magnet 　prcparcd　by　 using

NdgFe73C〔〕gVlNblB7 　all ［〕y　ribbonsannealeda17     ℃ × 〔｝ min

was 　96．7　 kJ／m3 （12 ．l　 MGOc ），　 and 　thc　 densily　 was 　 6．38

Mgln13．

Key 　 words ； NC』FcTa．．CogVINb ．B7　alloy 　ribbons ，　magnetic

pr〔〕p巳r亡ics，　exchange 　g．　pringmagncI，bQnded 　magne ［

1．緒言

　 液 体急 冷 法 に よ っ て 得 られ る Nd −Fc−B 系ナ ノ コ ンポ ジ ッ

ト磁 石 は ，軟 質磁 性 相 と硬 質 磁 性 相 の 交 換 結 合 に よ り．

Nd
，
Fei4B 組 成 に 比 べ て Nd 量 が 少 な い と こ ろ で 優れ た 硬 質

磁 1生材料に な る こ とが 報 告
1）2）され て い る，そ こ で ，本実

験 で は 先 に 著 者 等 が 報 告 して い る Nd −Fe−Co・V ・B 系急冷薄

帯 を 参 考
3＞
に し．紐 織 の 微 細 化 を促 進 さ せ る た め に Nb を

添 加
4〕

し た 種々 の 組 成 で ，ロ
ー

ル 周速 度 を 15 ．O　 m ！s
・
定 と

し．熱処 理 な どの 諸条件が 薄帯磁 石 の 磁気的，物理 的性質

に ど の よ うな影 響 を与 え る か に つ い て 詳 細 に 実験検 討 を

行 っ た ．ま た ．こ れ ら急 冷 薄 帯 を粉 砕 した粉 末 を 用 い て 作

製 した ボ ン ド磁石 の 磁気特 性 に つ い て も検 討 した．

2．実験 方 法

　実験に 用い た試料は 組成 式を N （もFら、，
CogVINb

，
B ，と して x ＝

〔｝．〔1，1．U．2．0．3．〔1と 変化 させ た．上 記 の 母合 金 は ア
ー一

ク

溶解法で 作製 した．急冷薄帯 は高純 度 Ar ガス 雰 囲気中に

お い て 片 ロ
ー一

ル 液 体急 冷法 によ り作 製 した、予備実験 は

NらFe，，
Co

，
V

，
　Nbl　B7組 h気で ロ ー一ル周速度を 12，5，15．0，17．5　m ！s

と 変化 させ て 行 っ た 結果 ，15m ！s で （BH ）m 。、が 良 好 な 値 を

示 し た の で ，15m ！s
一

定 と した．こ の とき石 英射出管 は オ

リフ ィ ス 径 が 〔〕5mm の も の を 用 い た．熱処 理 は 高純度 Ar

ガ ス 雰囲気中で 温度 を 70 〔｝−775 ℃，時 間 を （，−2〔｝min と 変

化 さ せ て 行 っ た ．な お，熱 処 理 の 昇温 速度 は 約 25 ℃！min

と した．薄帯試料 の 磁気 特 性 ．温 度 特性 は全 て 4．8MA ／m

の パ ル ス 着磁を行 っ た後 に．振 動 試 料 型 磁 力 計 （VSM ）を用

い て 測定 した．薄帯の 結 晶構 造 は粉 砕 した 粉末試料 を 用 い

て X 線回 折 法 に よ り調 べ た．ま た 非 晶 質試 料 の 結晶化濕度

は 示差走査熱量計（DSC ）を用 い て 測 定 した．次 に こ れ ら の

薄帯試料 を 15‘1 μ m 以 下 に粉砕 して ，バ イ ン ダ
ー

と して

エ ポ キ シ 樹脂 2．5wt ％ を混合 撹 拌 し，980　MPa の 圧 力 で 圧

縮成形 した 後．140 ℃ ／ 1h の 硬 化 処 琿 を 行 い，直径 1〔｝mm

／ 長 さ 8−10mm の 等 方 性 ボ ン ド磁 石 を 作 製 した ．ボ ン ド

磁 石 の 磁気特性 は 4．9　MA ／m の パ ル ス 着磁 後，高感度 自記

磁 束計を 用 い て 測定 した．低 温 磁 気 特 性 は超 電 導 磁 石 を 用

い て 10T の 磁 界 を 印加 し，　 VSM で 測定 した．

3．実験結果並び に考察

　Fig．1 に Nd
，
Fc

，4．．CogV 、
Nb、B ，組 成 にお い て ，　 x ＝ユ，3 と し

た と き の 非 晶質 試料 の DSC 曲線 を 示 す．図 よ りい ずれ の 組

成 に お い て も 三 つ の 発熱 ヒ
．一

ク が 見 ら れ た ．X 線 回 折 の 結

果 よ り，これ らの ピーク は低 温側 か ら それ ぞ れ α
一Fctype，
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Fig．1D ．　S．C 　 curves 　for　 melt −spull 　Nd
，
Fel

｝
CogViNb1Bi 　 and

Nd
ヲ
Fe71CogVINb

」
B

？
alloy 　ribbons ，

Fe
，
B　type ，　 Nd

，
Fe

、4B 　type 相 の 析 出 に対
「
応 して い る と考 え ら

れ る．また，x ＝1 に 比べ ．　 x ＝3 の 結 晶化 温 度 が全体的 に

高 くな っ て い る の は Nb 量 が 増 加 して い るた め と思 わ れ る．

DSC の 結果 か ら Nd
，
Fe，3COgVINb1B7 組 成 の Nd

，
Fe1

，
B　type の

結晶化温度 の ピー
ク が 695．8 ℃ で あ る の で ，熱 処 理 は

7  0 ℃ 以 ヒで行 っ た．

　Fig，2 に N 〔ちFe．4 ，COgV 】
Nb．B ，

　fn成急冷薄帯 に お い て x を

横 軸 に と り 0〜3 と変 化 さ せ，熱 処 理 温 度 を 700 〜775 ℃ と

変 化 させ た とき の 磁 気 特 性 を示 す．な お．熱 処 理時 闇 は  

min 　
tt定 と した ．こ こ で 熱 処 理 時 間   min と は．25 ℃ 1min

で 所 定 の 温 度 ま で 上 げ．そ の 温 度 に到 達す る と 同 時 に 電 源

を切 り．常温 まで 約 30・min で 冷却 す る こ とで あ る．図 よ り．
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Fig． 2　 Magnetic 　 pr〔⊃per巨es 　 of 　 melt −spun 　 Nd
，
Fe

アd．

，Co ，
VINb、B7　all 〔，y　ribbons ．

416

熱処 理 温 度 が 700〜750 ℃ で は CBH）mar ，ゐ，　 H
．
．　 H

． は全 て

あ る Nb 量で 最 大値 を と り，そ の 後減少す る傾向が見 られ

た．775 ℃ で は Nb 量 の 増 加 に と もな い 全 て の 磁 気特 性 で

上 昇 す る 傾 向 を示 した．こ こ で ，Nb 量 が 増加す る に つ れ て

最 適熱 処 理 温度 が 高 く な っ て い る が，こ れは DSC の 測定 結

果 と同 様の 傾 向 を示 して い る ．

　Fig．3 に Nd
，
Fe

，4．．CogV ，
Nb，B ， 組 成 に お いて ．x ＝0〜3と 変

化 させ た と きの 熱処理 後 の X 線回 折 図 形 を示 す ，な お，熱

処 理条 件 は 70 〔エ ℃ × Omin ．一
定 と した．図 よ り，x ＝〔，で は

α
一Fe　typc と Nd

，
Fe

】、B　type の 複 合 組 織 で あ る が ，　 x ＝1〜3

で は α 一Fc　type，　 Fe，B　type ，　 Nd 」Fe ，4B
　typc の 三 相 で あ る こ

とが 知 られ た．上 記 組 成 にお い て x ＝ 1 の と き，熱処理温度

を 700〜750 ℃ 変化 させ た X 線回折図形は 急冷直後 の 試料

で は ほ ぼ非晶質で あ り，7   〜775 ℃ で は 前述 と 同様．i三相 で

あ る こ とが知 られた．
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Fig．3　X−ray 　diffracti〔〕n 　pattoms 〔〕f　 me 】t−spun 　N 〔』Fe7a．

，Co ，
V

，
NbxBl　alloy 　ribbons ，

Annealing　eondit ［on ：7  0 ℃ × Omin

　次 に Nd
，
　Fe

，，
Co

，
V

，
　Nb

，
B7　SU成急冷薄帯 に お い て 熱処 理 温

度 を 70（，℃
一

定 と し熱処 理 時間 を 0〜2〔｝min と変 化 させ た

実験を行 っ た．こ の 結果，J，は 0〜5　min で 大 き く減少 し，

そ の 後 は徐 々 に 減 少 した，H
． ，星 。は 0〜5　min で 増 加 し，

そ の 後 は若干 減 少 した．（BIDmaxは 熱処 理 時 間 の 増 加 と と も

に 減少す る 傾向を 示 した．こ の 結果，熱処理は 700 ℃ ／ O

min が
・
番良好な特性 を示 した．

　 Fig．4 に 本 実 験 で 最 高 の 磁 気 特 性 を 得 た

NdgFenCogV
］
NbiB

，
組 成 急 冷 薄帯 の 室 温 （21．5 ℃ ） に よ る

減 磁 曲線 を．1ミす ．な お，熱処 理 条件は 700 ℃ ×   min と し

た．図 よ り，こ の と き の 値 は （BH ），，。、＝166 ．4　kJ！m3 （20．9

MGOe ），∫．＝1、12　T，　H ．
＝557 ．0　kA 〆m （7，0kOe ）．　H ．

；4705

k／Vm （5．9　kOe），　II，fli． ＝ 3．4： ％ と な っ た ．保磁 力 付近 か ら
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磁 界 を 戻 した と き の ス ブ リ ン グバ ッ ク 率 は 34，6 ％ とな っ

た　な お，x ＝ 〔｝，2．3 の と き の ス プ リ ン グ バ ッ ク 率 は それ

ぞれ 345 ％，42．2 ％，46，7 ％ と な り，Nb 量が 増加す る

と ス ブ リ ン グバ ッ ク 率 が 大 き くな る こ と が 知 ら れ た

」・＝112TH
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Fig　4　Demagnetization　curve 　and 　reooil 　loop　o ∫mc1 亡一spun

N 〔もFe73CogVINblB7 　alloy 　ribbons ，

Ann じaling 　condinDn 　：　700 ℃ × Omin

　Flg5 に Nd
，
Fe

．3CogVINb ，
B7組 成 急 冷薄 帯 に お いて 温度 を

25 〜⊥25 ℃ と 変化 さ せ た と き の 温皮特性 を 示 す．図 よ り．ノ．，

II
．
は 温度 の 上 昇 と と も に 減少 して い き．ノ．の 可 逆温 度 係 数

は α の ＝− 0．058 ％ ノ℃ 、H
．

の 温 度 係 数 は 直 線 外 挿 で 求 め

ろ と re　CIJ“ ＝− 0、33 ％ ！℃ と な っ た．ま た，こ の 値 は Nd −

Fe−Co −V −B 系 の も の と比 べ
コ），α の は 小 さ くな り，Nb 添加

に よ り改良 さ れ て い た が，α 脚 は ほ と ん どか わ ら な か っ

た ．
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Flg．5
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且
’
emperature 　dependenee 　t〕f．J，　 and 　Hal　in　 mclt −spu 皿

Nd
，
Fe。｝

CogVlNb
，
B7　alloy 　ribbons ．

Anncallng　condiuon ：7〔｝0 ℃ メ Omln

　Flg、b に Ndgl’e73COgVINblB7 ，　 N （ちFe ．1C ％ VINb3B ．組 1∫戈急 冷

薄 帯 に お い て 皿 M に よ る 組 織 観 察 を 行 っ た 耄）の を 示 す ．こ

の と き の N らFel、B 　type の 結 晶の 平 均 粒径 は そ れ ぞ れ x ； 1

日 本 応 用磁 気学 会 誌 　Vo1．21，No ，4−2，2〔）oo

の と き 約 30nm ，　 x ＝3 の と き 約 20nm で あ り．　 x ＝3 の と

きの 結 晶 粒 径 が 小 さ くな っ た ．こ れ に よ り，交 換 結 合 が 大

き く な り前 述 の ス ブ リ ン グバ ッ ク率 が 大 き く な っ て い る も

の と考 え られ る ．ま た，電 子 線 回 折 写 真 よ り等方性 で あ る

こ とが知 られた ．
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　 次 に 最 適 条件で 作 製 さ れ た 薄帯 を用 い て ボ ン ド磁 台 を 作

製 した ，こ れ ら の 代表的な磁気特性 は （BH ）max
＝96．74　kJ／mi

（12．ユMGOe ），ノ．＝ 0、84　T，　 fial＝5255k ム ノm （66kOc ）．馬
＝

398 ．1kAtm （5．OkOe ），罵！鴟
＝30 ．3 ％ と な っ た．また ．密

度 は 638Mg ！m3 で あ っ た

　Flg 、7 に N らFc73Co
，
VINb1B

ア 組成 ボ ン ド磁 石 に お い て ，温

度 を 25 〜125 ℃ と変化 さ せ た と き の ・卜可 逆減磁 率 を 示 す．

な お．MQP −D ボ ン ド磁 石 （J，＝0．72 　T ，（BU ）mo ．＝848kJ 〆m3 ，

IJ
．

＝ 785　kA／m ） と 比 較 した．図 よ り．温 度 の lt昇 と と も に

不 可 逆 減 磁 率 は 大 き くな っ て い き，／25 ℃ の と き 一2．45 ％

と な っ た 　 こ の 値 は MO ］
’−D が 125 ℃ の と き 一2．7 ％ で あ
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る の と 比べ る と減少率が 小 さ く な っ て お り，さ ら に 試料 の

長 さが MQP −D に 比べ 短 い の で 上記 ボ ン ド磁石 の 磁束減少

率は MQP −D よ り良 い と考 え られ る ．

　Fig．8 に 上 記 組 成 ボ ン ド磁 石 を 球状 （直径 3，79　mm ）に 力［1

工 し，温 度 を 25〜．一．270 ℃ と変化 させ た と き の 低温 特性 を

示 す．図 よ り，H
．
が一125 〜一一150 ℃ で 減少 して い る の で

こ の 付近 で ス ピン リオリエ ン テ
ーシ ョ ンが起きて い る と 思

わ れ る．ま た．H
． が

・−125 ℃ 以 下 の 温 度 で 減少 して い る こ

とが 知 られ た．一般 に は 希土 類磁 石 は低 温 で H
． が 増 加 して

い く．これ らの 現 象を次 の ように考察 す る．福永 らの マ イ

ク ロ マ グ ネ テ ィ ッ ク ス の 手 法 に よ る シ ュ ミ レー
シ ョ ン の 結

果
5）
より結晶粒問の 交換相 互 作用 の 強さを表すパ ラ メ

ータ

は η ； ∫」／ （6K．，V ）と なる ．　（η： 結晶粒間の 交換相互作

用 の 強さ，S ： 結 贔 粒 の 表面積，　 J。： 単 位 境 界 面 積 当 た り の

交換定数，K ．hl 硬 磁 性 相 の
一

軸異方性定数，　V： 結晶粒の 体

積） こ の 式 に お い て ，S，　 V は 低 温 で
一

定 で あ る の で ，　J。と

K ，h の 定 数の 大 き さ に よ り ηが 変 化す る ．一
般 に Nd

，
Fe

，、
B

系 で は低温 に お い て K．h は 上 昇 す る、．Jeよ り K．h が 大 き い と

ηは小 さ く な る の で ，保磁 力が 減 少 す る と思 わ れ る，ま た ，

ス ビン リオ リエ ンテ
ー

シ ョ ン が あ る と減 磁 曲線 が 二 段 に な

る こ と が以 前 の 著 者 等 の 実験
1）
で 知られ て い る の で ，減 磁

曲線が二 段 に な る の は ス ビ ン リオ リエ ン テ
ー一

シ ョ ン が あ る

場 合 と交換結合が 減少 して い る場 合 と考 え られ る ．また ，

Nd
，
Fe

， 1Co ，
VINb3B

，
組 成 ボ ン ド磁石 に お い て 前述 と 同様 の

実験 を 行っ た．H
． ，　 H

．
と も に 簾 』Fe73C〔〕gV 、

Nb
、
B

， 組成ボ ン

ド磁 石 と同 様の 結果が 得 られ た．

門尸仁
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Fig．8Tcmpera 重ure 　dcpendence　of 　thecoercMty 　in　a　bonded

magnet 　preparcd　by　using 　 mclt −spun 　Nd
，
Fe ，3CogV ，

NbiB7

alloy 　ribbDns ．

結　　言

実 験 結 果 を ま と め る と 次の よ うで あ る 、
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1）NdgFe ，、 ，
Co

，
V

、
Nb．B7組成 急冷薄帯の 磁 気特性 は M 置 換

量 が 多 くな る にっ れて ，（BH ）m 。x の 最大値 を と る熱 処 理 温 度

が 上 昇 す る こ と が知 られ た．こ れ らの 結果は DSC の 測定 結

果か ら Nb 量 の 増 加 と共 に Nd
、
Fe1

，
B 　type の 結 晶化 温 度が ヒ

昇 す る こ と か ら も推測で き る．こ才1ら組 成 で最 高 の 磁 気 特

性 を示 して い る 組成 は NdgFc
，3COgVINb1B7 で ，ロ ール 周速 度

を 15 ，  m ！s，熱 処 理 条 件 を 700 ℃ ×   min と した とき で あ

り，磁 気 特性 は （BH ）　。．．　＝　166．4　kJ！m3 ， （20．9　MGOe ），ノ，＝

1，ユ2T ．　H ．
＝ 557 ，0kA ／m （7 ．OkOe ）．Ii，s ；47   ，5　kA／m （5．9

kOe ）　，　H ！U ．
＝ 3＿　4．3　％，　α 　（．J丿＝　

− 0，058 　％1℃，　（v　（H 丿　＝

−0．33 ％1℃，T．＝ 424 ℃ で あ っ た．

2）NdgFe74．CogVI　Nb，B7組成 の X 線 回 折 結果 か らは，　 x ＝0 の

組成で は α 一Fe　type と Nd
，
Fe1

，
Btype の 二 相組織で ある が，x

≡ 1〜3 の 組 成 で は α 一Fe　lype と Nd
，
Fe14B　type に Fe

，
B 　type

が加わ り三 相組織 で ある こ と が知 られ た．

3）Nd 』
Fc

，4．，Co ，
VINb ，B7組 成 急 冷 薄帯 に つ い て 保磁 力 付近 か

ら磁 界 を 戻 し た と き の ス プ リ ン グ パ ッ ク 率 に つ い て は 上 記

組 成 に お い て x ニ0〜3 と変 化 させ た と き，34．5 〜46 ．7 ％ と

な り，Nb 量 が 増 加 す る と ス フ
．
リ ン グパ ッ ク 率が大き くな る

こ と が 知 ら れ た ．これ らは ］rEM 観 察 の 結 果，　 x ＝3 で は x ＝

1 の もの よ り，平均粒径 が 小 さ く な っ て い る こ とで ，交 換

結 合 が 強 く な る こ と か ら も 推測で き る ．

4 ）Nd ，
Fc

，，
C 〔｝

，
VINb1B

， 組 成 の ボ ン ド 磁 石 の 代表 的 な 値 は ，

（BH）mar
； 96．7kJ ！m3 （12．1　MGOe ），J．＝0．84　T，　II． ＝5255

kA ！m （6 ．6kOe ＞，μ語
＝398．1　kA／m （5．OkOe ），HVH 。

＝ 3〔1．3 ％

と な・
⊃ た．また ，密度 は 6．38Mg 〆m3 で あっ た．これ らボ ン

ド磁 石 の 不可逆減磁 率 を 25〜125 ℃ まで 測 定 した と ころ，

MQP −D ボ ン ド磁 石 よ り小 さ くな る こ とが 知 られ た，

5）NC』Fe74．，COgV 、
　Nb．B ， 組成急冷薄帯試料 を用 い て 作製 し た

ボ ン ド磁 石 の 低 温 特性は，x ＝1．0，x ＝ 3，0 い ず れ も一
ユ3  ℃

付近で ス ビ ン リ オ リエ ン テ
ーシ ョ ン が 起 き ．両 組 成 と も 極

低温で 保磁 力が 減少す る 傾向 が 見 られ た、
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