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　 Bcc！amorphous 　two−phase　nanoc 厂ystalIine　samples 　with

various 　 vol   e 貸actions 　 of 　the　 amorphous 　phase　 were

prepared　from　a 　melt −sp   precursor  o Φhous　Feg且Zr7B2
aHoy ．　The　coercivity　ofthe 　sample 　at　77　K ，　well 　below　the
Curie　temperature　of 　the　jntergranular　amorphous 　phase
（Tcam　as　 370　K ），

　 shows 　 a　tendency　to　decrease　 with

increasing　the　volume 　f｝action 　 of 　the　amorphous 　phase
（ifam）．　This　suggests 　that　the　magnetocrystalline 　anisotropy

energy 　 of 　the　sample 　is　diluted　by　the　 volume 　 of 　the

residual 　amorphous 　phase　when 　the　intergranular　coupling

is　stiff　On　the　other　hand
，
　the　coercivity 　at　450　K ，　well

above 　Tcam，　 increases　dramatically　 with 　increasing耽m ．
This　 indicates　thauhe 　intergranular　magnetic 　couphng

above 　7ヒ
am

　depends　on 　the　intergranular　distance．　The
stif【hess　of 　ferrornagnetic　 coupling 　in　the　intergranular
region 　above 　Tcam　was 　estimated 　to　be　− 10

’14
　to　10

’13J
／m2 ．

The　coercivity 　at　7T〜　Tcam　apPears 　to　vary　as　the　−　6h
power 　of 　the　 spontaneous 　magnetization 　 of 　the

intergranular　 amorphous 　 phase　 when 　瑞m 　is　 relatively

large．

Key　words ： nanocrystalllne 　material ，　 soft 　 magnctic

material ，　magnetocrystailine 　anisotropy
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　exchange 　stiflhess，
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1，は じ め に

　Fe基の 非晶質合金を結晶化してナ ノ組織化す る手法 によ り，優

れ た軟質
T）2）

および硬質磁気tw駐3）
　
4｝
を有す る材料が 開発 され て い

る．この ナ ノ結晶磁性材料の 技術磁化特 陛は，結晶粒間の 磁気的

相互 作用に依存する
5）．Fe−Si−BNb −Cu 合金 D

に代表され るナ ノ結

晶 軟磁性体で は，粒間の 強磁 性相互 作用が 結晶粒径 よ りも遥 かに

長範囲に お よぶ こ とが 磁区観察に よ っ て確 認 されて い る
6）．こ の 場

合，個々 の 結晶粒 が持つ 結晶磁 気異方 Vkエ ネル ギー
は，相互作用

がお よぶ範囲全体に伝達され平均化する．この 結果 ナノ結晶相

の 配 向が ラン ダム で あれば 結晶磁気異方駐エ ネル ギーの 振幅 が

結 晶磁 気異方性定数（K1）よ りも小 さくな る．こ の ため磁壁 移動 の

ポテ ン シ ャ ル が 下が り，優れた 軟磁気特性．が 発現す る，これ に 対

して ，硬質磁 性材料で ある ナ ノ コ ン ポジ ッ ト磁 石 で は，相 彑作用

の 範囲 が粒径 と同程度で あ るD．こ の た め，ハ ード相 の 結晶磁 気異

方性エ ネル ギ
ー

の 伝達は隣接す る ソフ ト相領域に限 られ，ハ
ー

ド

相間の 結晶磁気異方性エ ネル ギーは 平均化 しない ．こ の 結果，硬

質磁気特性 を損なわずに大 きな残 留磁化が得 られ る．ナ ノ コ ン ポ
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ジッ ト磁石 の場合で も、粒問 の 交換相 互作用 が過度 に 強 くなる と

パ
ー一ド相 の結晶磁気異方性エ ネル ギーが平均化 し，保 磁力は低下

す る
S）．この よ うに，粒 間磁気結合は，結晶粒径と並ん で ナ ノ結晶

磁 陞材料の 優れた 磁気特牲 を支配す る重要な因子で あ る．

　粒悶の 磁気結合の 強さは，粒界 の 構 造 と密接な関係があ る．ナ

ノ結 晶軟磁 性材料 は，非晶質相の
・．一
次結晶化反応 を利 用 して 作製

され るため，結晶粒界に は 非晶質相が残存す る
9｝．粒 界の 非晶質相

の キ ュ リ
ー
点（TcC

「n
）は，ナ ノ結晶相 の それ （TcC「）よ り も低い，この

ためナ ノ結晶粒間の 磁 気的結合は，Tcam以 ヒの温度域で 弱め られ，

保磁力 は急激 に増大す る．α
一Fcf非晶質 2 相型のナ ノ結晶軟磁 性

Fo・1匹 B （酵 鶚Z嶋H £ Nb）合金
iO）

は，　 Tcc「と Tcanの 差が 大きい 特徴を

持っ て い る，この た め この ナ ノ結晶合金 は，超常磁性や常磁性相

を介 した強磁 性粒 子間 の 磁 気的結合な どの基礎的研究の 対象 とし

て 適 してお り，盛ん に研 究 され て い る
11）’15）．本研究で は，FeqiZr7B

合金にお ける保磁 力の 温 変依存駐を 詳 し く調べ ，T 《 Tcan，　 r 〜

Tcam，お よび T 》 T〜：

am

で の粒間磁気結合と粒界相 の 磁気 特性や 体

積分率 との関係を明 らか にする こ とを 目的と してい る．

2，粒間磁気結合 とラン ダ厶異方性モ デル

　ナ ノ結晶材料の 軟磁気特 腔を説明 したモ デル として，Her7erに
よる ラ ン ダム 異方性モ デル

S）が知 られ る．この モ デル は，薄帯形状
の ナ ノ結晶材料に 限 らず，ナ ノ 結晶 薄膜に も適用 が試 み られて い

る．しか し，実際の ナ ノ結晶軟磁性．合金の ミク ロ 組織は Herzerの
モ デル で仮定され て い る単相 で は ない た め，モ デル の 適用に は

種々 の 注 意が 必要 で ある．

　Herlerは，ラ ン ダム ウォ
ー

ク を仮定 して Klの 振幅 （〈Kl＞）を次 の

様に求め た．

〈K＞・ 〈Kl＞藷 一
κρ

312
〈κ 1＞

1／4

一κ計D6 ．
　　A

コ〆4

　　　　 A3
（1）

ここ で，D は結晶粒径，　 N は磁 気的 に結合 してい る結晶粒の数，　A
は交換ス ティ フ ネス 定数で あ る．こ の D の 6 乗則を実際の ナ ノ結

晶軟磁 性合金 に あて は め るに は 主に 二 つ の 問題 が あ る．（D 式が成

り立 r
）の は＜K＞ s 〈Ki＞の 条件 が満 た され る場合で ある か ら，誘導磁

気異方性（K）が無視で きない 試料で は D の 6 乗則 は成立 しない．

瓦 》 ＜Kl＞の 条件下で は，

〈・〉： Ku ・墨楽
が ・ （2）

とな り，保磁 力が D の 3乗 に比 例す る こ とが 示 され て い る
le．

も う ・
っ の 問題 点 は，粒間の 磁 気結合に お よぼす粒 界相の 影響

495
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で あ る．He【  r は，多相のナ ノ結晶材料 につ い てもq ◇ を次 の 楓
F
　 Table　l　 Mean 　g面 n　siZe （D），　volume 　ttaction　of　the　residua1

導い て い る，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 amorphous 　phase （脇 ，  d   i啣   of     酬 line

〈・〉イ曙剄 （3）

こ こで m ま構成相の 体積分 率であ る，α
一Fe／非晶質 2 相型の 合金

で は，非晶質相の 結晶磁気異方性は無視で きる の で，  式は ，

〈K＞・ （1一  ア撃 ・ （4）

F偽 且
Zr7B2　　 1es　annealed 　at　823　K．

Ann 副   gt  eD （nm ）   興 （A！m ）

60s 12，4（α5） 0．53（0．03） 56
180s 12．6 0．44 22

0．6ks 12，9 0．41 16
】0，8ks 星2．7 0．38 11

108ks 15，4 0．35 7．2
1080ks 16，2 呷 9．8

となる   式のくO は，非晶質相に よ っ て〈K ］
〉が希釈 され る効果

を反 映 して い る．しか し，ナ ノ結晶相 と非 晶質相 に 対 して 同 じ交

換ス テ ィ フ ネス 定数を仮定 して い るの で，粒界相の Tcamが低い 合

金で は問題 が残 る．そ こで 著者 らは最近，ナ ノ結晶相 と非晶質相

の 交換ス テ ィ フ ネ ス 定数 をそれぞれ A．お よび A
、，n

とし，（4）式 を

さらに拡張 して 次の 関係を得た の ．

〈帰 （・ 噛 が ［纛・
（1一

霧
一
！］

fi

・ （5）

こ こ でq は，磁気的に結合 して い る領域内 で の ス ピ ンの 分布角度

である．Herzerの モ デル で は，　g ＝ 1 として い る．　epの 値は 粒径

と保磁 力の 関係か ら実験的 に求め るこ とが可能 で あ り，FeM −B 系

合金で は，お よそ 3であるこ とが示 されて い る
IB）．（5＞式は，　 V

．

＝Oで （1）式 と，また A．

＝A ．
の 時 は  式 と等しくな る．

3 ．実験方法

　単ロ
ー

ル液体急冷法に よ り非晶質 F輸 Zr7B2薄帯を作製した．熱

処 理は，薄帯 を石英管に 真空 封入 （圧 力 10
’3
　pa！し，823　K で 60　s

か ら 1〔》80ks間保持 して 行っ た．この 合金の結晶粒径は，結晶化の

際の 昇温速度に 依存 し，均一
微細組織は 1K ！s 程度以．ヒの 昇温 速度

で 得られ る．本研究で は，試料を封入 した石英 管 を，予め所定の

温度に設定 した塩浴中に挿入す る方法で 熱 処理 を行 っ た．得られ

た昇温速度はお よそ 3K ！s で あっ た．保磁力（HO は，直流BH ル
ー

プ トレ ーサ を用い ，Hc雰 囲気 中で 77 〜480　K の範囲で 測定 した．
非晶質相の 体積 分率 （V．〉とその 平均内部磁場 （〈塀 〉）は，メ ス バ ウ

アー分光に よ り求 めた．こ の 際，非晶質相 とα
一Fe相の 無反躍率は

同
一

と仮定 した．また，Hono らに よるナ ノ結晶 Fe−Zr−B 合金の 元

素分析 の 結果
19）を参 考に して，α

一Fe中の Fe濃度がお よそ 98　at°

／・

で ある と仮定 した．結晶粒 径は，X 線回折に よっ て得た （110）回折

線の 半価幅か ら求めた．

4 ．実験結果

Table　1は，823　K で 焼な ま した F馬 1Zr7B2 合金 の結晶粒径（D），
非 晶質相の 体積分率（射 お よび室温における保磁力（HO を示す，
体積分率 は，焼なま し時間 とともに減少す る傾向を示す．結晶粒

径 は，10．8　kSの焼なま し時間まで は 13  程度とほ ぼ一
定 であ る

が，その 後増大傾向を示す．保磁力は，結晶粒径に大きな変化が

起こ らない 短かい 焼なま し時間の 範囲で も顕著に変化 してお り，
よ く知 られ る H 、　oc　D6 の 関係は見 られない ，

　Fig」 は，液体急輪 状態（asQ ．）お よび 823　K で ω s 焼なま した

F輸 Zr7B2合金の
57Fe

メス バ ウアース ペ ク トル を 80　K か ら室温の
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範囲で 測定 し，そ の 結果 を解析 して 求めた非晶質相の 平均内部磁

場 （く卵 ）の 温度依存性を示 して い る．図中には，得られたく塊〈1）〉

を S ＝112とした分 子場近似 に よ っ て 回 帰した結果も あわ せ て 示 す．
分子場 近似か ら見積 も られ る非晶質相 の キ ュ リ

ー
温度は ，asQ ．状

態で 230± 5K ， 823　K で焼 なま した試料で は 370± 10K で ある．
Table　1 に示 したナ ノ結晶試 料につ い て，保 磁力の 温度依存性 を

調べ た．結果を Fig．2 （a）に 示 す．　 Fig2（b）は，低保磁 力領域 を拡大

して示 した もの で ある．また，図中に は，液体急冷状態（aQ ．）の

F馬 lZr7B2 合金の 結果 もあわせ て示 した．温度依存性測定後の試料

の 室温 にお ける保磁 力は，測定 前の それ と一致 する こ とを 確認 し

てお り，測定中の 時効の 影 響は無視で きる．asρ．試料の 保磁力は，
試料の キ ュ リー温度 で ある 230K にかけて 温度 の 上昇 とともに急

激に減少 して い る．こ れ とは逆 に，823K で 60　s 焼 なま した 試料

の 保磁力は，測定温度全域に渡 っ て正 の 温度 依存 性を示す，また，
こ の試料の 保磁力は非晶質相の キ ュ リー温度 （陀

跚

嶋 70K ＞付近 で

急激に増大してい るの がわか る．非晶質相 の 自発 磁化が Tcamで完

全に 消失 す る と仮 定すれ ば，粒 界部の 交換ス テ ィ フ ネス 定数も

Tcannでゼ ロ とな り，　 tr−Fe粒が 単磁 区化する，また，　K1は 負の 温度

依存性を持っ の で，Tcamで Hcの極大が 現れ るはずで ある．しか し，
Hcは Tcan以 ヒの 温度域におい て も増大 し続けてい る．この 結果は，
T ＞ 7野 に おい て も粒 間 に強磁 駐的 な相 互作 用が働 くこ とを示す，
同様 の 傾 向は，他 の 熱処理条件 で焼 鈍 した試 料で も見 られ るが，T
》 1珊 域での Hcの 増大傾向 は焼なま し時間が短 い場合，すなわち

V
．

の 大 きい 試料で よ り顕著で ある．
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Fig．　1　Temperature　dependence　of 　the　mean

hyperf：ine −field　for　FegTZr7B2　in　a　rapidly 　quenched
state　and 　after　annealing 　at　823　K 　for　60　s．
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5 ．考察

　 （5）式 が示唆する様に，2相 ナ ノ結晶材料の 保磁 力は，Klと D が
一

定 の 場合で も粒界相の体積分率 と粒界部 分の 交換ス テ ィフ ネス

によ っ て 大 きく変化する 可能性が あ る．強磁 性体の 交換ス テ ィ フ

ネス 定数 ca）は，交換積分，磁化 の 大 き さの 自乗，ス ビ
．
ン 間距離，

配位数お よびキ ュ リー温度 と関係するこ とが知 られてい る．これ

らの うち ， 磁化の 大 きさ以外は 温度依存性が 無視で きるか ら，
A （の は 自発磁化の 自乗に 比例 して 変化す ると考え られ る，ナ ノ結

晶 FeZr−B 合金 の Tcanは室温 に近い ため，試料間の わずか な Tcam
の 差が室温の A

． を大きく変化 させ る．この た め，室温で は，編

と Vemの 両方 を考慮す る必要が ある．

　 これ に 対 し，T 《 TcW’
の 条件で は，粒 界相 の 自発磁化 が十分 に

大きい ため，A．
〜Aanとな り，A．

の 影響は無視で きる，逆に，　 T 》

Tcanで は，粒界相 は常磁性で 麦）るか ら，各試料間の 実効的 な 幅
に顕 著な差 は生 じない は ずで あ る．従 っ て，こ れ ら2 つ の 条件 下

で は，主に Vanが保 磁力を支配する可能1生が 高い ．そ こで，　 Fig，2
に ある各試料の 保磁 力曲線上で ，T 《 Tcamとなる 77　K と 7

’
》

卿 を満たす 450K で の値を 塩 の 関数 と して それぞれ Fig　3 と

Fig　4 に再プロ ッ トした．　Fig　3 中の 破線は，（5）式に お い て A．・・A．

が 成 り立っ 場合を仮定 した回帰 曲線で ある．Hc（77　K）は，　 Vamの
増加と ともに減少する傾向が あ り，Vam に よる〈K1＞の 希釈効果を

示唆 して い る．

　 Fig．4 に 示すHc（450　K）は，　V。，n の 増加 とと もに急激に増大する．
これは，粒間の 磁 気結合が粒 間の 距離 と ともに 弱ま る こ とを示 唆

す る．図 中の 破線は，Aan＝IO
’T4− lo

’i3
　vm2 と して （5）式を用い て

計 算した保磁力で ある．計算には，D ＝12．5　nm ，　Kl＝30　kJ！m3 ，　A．

＝10
’］］

　Um2 を用 い た．また，保磁 力 と結 晶磁気 異方 陰と の 関係 は，
微粒子モ デル を仮定 した 娠

＝
pc〈K1＞〆4 ；自発磁 化へ

＝L5　T，定数

Pc　・・　O．2）．破線は，　A ． 《 A ． の 時 Hcが Vamの増加とともに増大す

る傾向を示 してお り，実 験結果 と定性的 に
一
致する．また，Aam が
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Fig．3Coercivity　at　77　K 　as 　a 　function　of 　the　yolume

行action 　ofthe 　residual 　amorphous 　phase　Uam．

小さい 程ノicの増大傾向が顕著となる特徴が ある．キ ュ リー点 よ り

も高い 温度 域で本質的な交換相互 作用が存在するか ど うか にっ い

て は，疑問がの こ る．しか し Fig　4 は，粒界相 の キ ュ リ
ー
点以 上 の

温度域で も，交換ス テ ィ フ ネス 定数 に換 算 して 1〔｝
’i4

　一　10riコ　J！m2 程

度 の 磁 気的結 合が残 っ て い る こ とを示唆 して い る．

　次に，粒 界相の キ ュ リ
ー
点近 1旁での 軟磁 気特性 につ い て 考察す

る．Fig，2 の 結果か らも分か る様に，2 相ナ ノ結 晶合金の 保磁 力は

粒 界相の 交換ス テ ィ フネス が 急激 に低下する Tc°「n

近傍で 激 しく変

化する．Tcam近傍で は Aam《 A．とな るか ら，　 Vanが大 きい 場合，
交換弗拾 長（強磁性相互 作用がお よぶ範囲）を決定するス ピ ン の 回

転 は専 ら粒 界領域で 起こ り，（5）式の 巛 〉は概ねAamn（n ＝−3）に 比 例

す るは ず で あ る．逆に （5）式 におい て V
．

が小 さい場含，島 項の 寄

与 が大 きくなるため，たとえ 7
’〜　TcC「n であっ て も〈κ〉の 急激な増大

は 起 こ らない，

　キ ュ リ
ー
点付近 の 自掴 滋化 の 温度 依存性は

一
「般 に，臨界指数 β鬲

0．36を用い て，

・・
s （7
・
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Fig．4Coercivity　at　450　K　as　a　hmction　of 　the
volUme 什aCtion　ofthC 　reSidual 　amOrphOUS 　phaSe聡m ．
The　broken　lines　represent 　the　calculated 　coerciviIy
according 　to　Eq．（5）with 　parameters　ofD ＝125　nm ，
κ

、
“30kl〆m3 ，　a・ dA 、，司 0

’1’J！m2 ．
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結 晶軟磁牲合金の 保磁力 が、結晶粒径 や 1（1以外 にも非 晶質相の 体

積分率とその 自発磁化に依存す るこ とが分 か っ た．得られた 主な

結 果は 以 下 の とお りで ある．
（1）．T 《 Tcmttの 条件下で は，　Aam 〜Aa が成 り立つ の で，＜K＞は

耽m に よ っ て希釈 され，Hcは非晶質相の 体積分率の 増加とともにや

や 低下す る．

（2＞．T 〜　Tcanで は A．《 A．となるた め，〈K＞は粒界 の 非 晶質相 の

交換ス テ ィ フ ネス に大 きく依存す る．非晶質相の 体積分率が 大き

い 場 合，保 磁力は粒界相の 自発磁 化a｝−6乗に 比 例する．
（3）．T 》 Tcanで は，　 Hcは非 晶質相の 体積分率の 増加 と と もに 増

大 し，粒間の 磁気的結合が粒問 の 距離 に依存す る こ とを示す，粒

界相の キ ュ リー点以上 の 温度城で も，交換 ス テ ィ フ ネス 定数 に換

算 して 1〔r14　一．　lO
−t3

　J！  程度の 強磁 性的な相互作用が粒界部分に存

在 してい ると考え られ る．

Fig・5Plots　ofthe 　coercivity　Hc　re且ative 　to　the　power
112nfi（β

＝0，36）f（｝r　nanoc り
厂stalline　FcglZr7B2． 文 献

で表 され るか ら，A。，K7）or　（Tcam−7）
1fi

となる．従っ て，　 T〜Tcanで

は，

〈κ（r》  健 一り
2ψ ・ （7）

が導かれる．Fig　5 は，　Fig、2 の H
。
　
−T 曲線の うち，　 Vanが大 きい 試

料 にっ い て得た結果を，Hcの 12nβ乗 と温度の 関係 に再 プ ロ ッ ト

した もの で ある．y
．

＝o．53 の 試料 につ い て は，　n − −3 の 時約 370　K

を臨界点とする典型的な臨界現象が観察 され る．この 臨界点は，
Fig　1で得た Tcanと良く

一
致 して い る．こ れ は，　 T〜Tcannで の 〈D

が粒界相の 交換ス テ ィ フ ネス a］〉−3 乗，すな わち粒界 の 自発磁 化の

一6 乗に比例するこ とを示 して お り，上述の 予測と良く
一
致す る．

しか し，V
．

が 0．41 とやや小 さい試料で は，　 n ＝−3 として求 ま る臨

界点は 600K を超 えてい る．こ の 試 料の 正 確な Tcamは，実験精度

の 問題 か ら得 られてい な い．しか し，Fig2 の結果を考慮する と，
Tcamが 500　K 以下で ある こ とは明らかで ある．　Fig．5には，　 n

＝−1
と した 時の プ ロ ッ トも示 され てい る．こ の 試 料の 場合 n；−1の 時，
よ り妥当な臨界点が得 られて い る の が分か る．これ は，V

．
が やや

小 さい ため，交換結合長に対するA
．
の 寄与 が相対的に大きくなっ

た結果 と解釈で きる．この 様に，T〜聡
 

で のくK＞は，粒界相の 体

積分率 が大 きい ほ ど温 度に 対 して急峻に 変イ附
』
る こ とが 実験 と理

論の両面か ら明らか に なっ た．

6 ．まとめ

ナノ結晶 Fca1Zr7a 合金 の 保磁 わの 温度依存 性を 77　K か ら450　K
までの 範囲で 詳 しく調べ た．そ の結果，α
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