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　 Fe・Si
，
　Fe −Co

，
　and 　Fe・Co・Si　powder8 　were 　prepared

by　the 　 mechanica 玉 alloying 　 proeess ，
　 starting 　 with

ele 皿 ental 　powders ．　Their 　 magnetic 　propertie8　 and

x
・
ray 　 diffraction　patterns　 were 　 investigated．　 Two

kind80f　milling 　processes　were 　adopted 　to　Iobtain
higher　 magnetization 　 for （FeLo．xCox ）75Si25 ．　 A
magnetization 　of 　 184 ．6　emu ／g　at 　 20　kOe　wa8

0btained 　for　a 　sample 　prepared 　by　milling 　a 　mixture

of 　Fe　 and 　Co　powders 　for　30　hours，　then　 mill 孟ng 　it
with 　Si　powder 　for　a 　further　10　hours．

　Key　 words ： mechanical 　 alloying
，
　 milling 　time

，

magnetization ，　Fe・Co−Si　alloy

1 ，は じめ に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　 ア モ ル フ ァ ス 磁 性 材 料 は 結 晶 磁 気 異 方 性 が な い た め透

磁率が 高く，また ヒ ス テ リシ ス 損 が低 い などの 優れた軟磁

気 特性 を 有す る こ とか ら鉄 心 材 料 と し て広 く利 用 され て

い る．従来ア モ ル フ ァ ス 合金の 作製 に は急冷法が 主 に用 い

られ て お り，多 く の 研 究 が な され て い る．しか しな が ら急

冷法 で は 試料 が リ ボ ン 状で 作製 され る た め 使用時 の 形状

が 限定され る こ とや ，混 合組成 に 関 して の 制限 が多 い な ど

の 問題点がある．こ れ らの 問題点を改善す る ため に ガス ア

トマ イ ズ 法な どを 用 い た ア モ ル フ ァ ス 粉末作製 に 関す る

研究が これ ま で に も行 われ て きた
1）．本研究 で は混合組成

に 関 し て の 制限が少なく，比較的簡単な装置で の 合金の 作

成 が 可能なメ カ ニ カル ア ロ イ ン グ （un）法 に注 目 して研 究

を行 うこ と と し た．

　Ua 法は ，1970年 INCO社 の Benja皿in2〕に よ り，粒 子 分 散

強化型 の ス ーパ ーア ロ イ 粉末 の 製造法 と して 提唱 され た

合金作製法で，ボー
ル ミル などの 装置を用い て機械的なエ

ネ ル ギーを与 え る こ とで合金 化す る方 法 で あ り，こ れ ま で

に も Fe−Si3
’6，，　 Fe−Co7

’9）
合金 等 の 作 製 が試み られ て い る．

　MA 法 に よ っ て 作製 され た Fe−Si 合金 は 抵抗率が 高く，

Fe75Si25にお い て最良の 高周波磁 気 特 性 が 得 られ る とい う

報告が ある
3）．しか しながら飽和磁化が 160emu ／g 程度に と

ど ま っ てお り，高飽和 磁化 化 が 課 題 と して あ げ られ る．一

方，甌 法で 作製 され た Fe−Co 合金 は，その 組成 比 に 応 じて

ス レ
ー

タ
ー一ポー

リン グ曲線 に 対 応 した 飽和磁化を有す

る こ とが 知 られ て い る
T）．本研 究 で は 高い 電気 抵 抗率 と，

優れ た 高周 波軟磁気特性 を併せ 持 っ た ア モ ル フ ァ ス 合金

粉末 を作製す る こ と を 目的 と して ，Fe−Co−Si合金 につ い て

混合組成や ミ リン グ条件 につ い て の 検討をお こ なっ た，以

上 の こ とか ら本 報 で は FeT5Si2sを基 本組 成 と し て Fe を Co

で 置換 し た と きの 磁気特性の 変 化 に つ い て 検討をお こ な

っ た 結果 を報告する．

2 ．実 験 方 法

　メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ の 出発材料 に は 次 の よ うな粉末

試料 （ニ ラコ 社製）を用い た．（1）Fe 粉末 ： 純度 99％，粒

径 325mesh ，（2）Co 粉末 ：純度 99％，粒径 400mesh ，（3）Si

粉末 ： 純度 99．　SU，粒 径 200mesh．各粉末 は 所定の 比 率 で

混合 し た 後，Ar 雰 囲 気で sus304 製の 直径 10mm の 粉砕 ボ

ー
ル 50 個 と ともに，ボー

ル 対粉末重量比 が 5 ：1 に なるよ

うに，sus304 製 の ボー
ル ミル 容器 に密閉 した．また こ の と

き の 混 合組 成は FeT5Si2s，　 Fe70Co3
。
お よ び （Fei．e−。Cos）TsSi25

（0≦ x ≦0．5）と した．ボール ミル 装置に は Fritsch社SW　P−6
型遊星型 ボー

ル ミル を用 い ，モ
ー

タ
ー

の 回 転数を 300rpm

と して ミ リン グを行 っ た．

　作 製 した合金粉 末 の 磁 気 特 性 は振 動試 料 型磁 力 計 （VSM）

を用 い て 測 定 した．そ の とき の 3 回 の 測定 結果を 平均 し 磁

化を求め た．こ の とき印加磁界 の 大き さは 20kOeと した．

結 晶構 造 の 解析 は X線 回折 （線源 ：Cu−K α ）を 用 い て 行 っ

た．こ の と き回折強度 の 再現性を確保す る た め，試料 の 面

積 を
一

定に した，

3．実験結果

3．1　 ミ リ ン グ時間依存性

　FeT5Si25試料 の ミ リン グ時間の 増加 に 対する磁化 の 変化

を Fig．1 に示す．　 Fe と Si を混合 し ただけの 状態で の 磁化
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Fig．1Magnetization　of　Fe75Si25　samples 　at 　20　kOe　 vs．

1コilling　time．

Fig，3Magnetization　of 　Fe70Co30　samples 　at　20　kOe　va．

milling 　time．
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Fig．4XRD 　 patterrlg　 of 　Fe70Co30　 sample 　 milled 　 for

variOU61eng しh80f　ti皿 e．

は 185．6emu／g で あるが ， ミ リン グす る こ とに よ り磁化 は

急 激 に減少 し，ミ リン グを 10時間行 っ た とこ ろ 162．Oemu ／g

と なっ た ，そ の 後 ミ リン グ時 間を leo 時 間ま で 延ば し たが

磁 化 の 値 に大 きな 変化 は 見 られ なか っ た．なお，こ こ で 得

られ た 値は J．　Ding等の報告
3，

と 同程度の 値 となっ て い る．

　Fig．2 に ミ リン グ に よる X線 回折パ ターン の 変化 を示 す．

ミ リン グを行 う前 の 試料 には Fe と Si に対 応 した 明瞭な ピ

ー
クが 見 られ るが ，ミ リン グを行うこ とに よ り Si に 対応

した ピーク は比較 的早 い 段階で 消失す る．bcc−Fe に対応 す

る ピーク も，ミ リ ン グ時 間 の増加 に 伴い 半値 幅 が増大 し，

ブ u 一ド化 して い る．こ れ は Si が Fe 中 に 固溶 し た た め だ

と思 わ れ る．

　Fe
，
Si の 飽 和磁 化 の値 は W．　 A．　Hines等の 報 告

10）
に よ る

と 137．8emu／g で あ り，これ と比較す る と Fig．1 に示 した

Fe7sSi25試料の 162．　Oemu／g は非常に大きい．こ の こ と か ら

Fe と Si は 完全 な合金 化に は至 っ て お らず，ミ リン グ に よ

り Fe中に Si が 固溶 して い く際に，　Fe粒 子 の 周辺 部 分だ け

が Si と固溶 し，中心部分に は Si と固溶 して い な い Fe が

残存 してい る もの と思われ る．つ ま り，Fe粒 子 を核 と して

そ の 周 りを FeSi が コ
ー

テ ィ ン グ され て い る 状態 に あ る と

考え られ る．

　次 に本 研 究 に お い て 磁 化 を増 大 させ るた め に 添 加す る

元 素で あ る Co と，　 Fe の ミ リン グ時間依存性の 検討を行 っ

た。こ の ときの 結果を Fig．3 に 示 す．こ の 時 の 混合比 は

Fe−Co 合 金 で 最 も 磁 化 が 高 く な る と 報 告 され て い る

Fe7eCo30と した
s）．前述 の Fe75Si25試料 とは異 な り 30時間
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ま で の ミ リ ン グ に よ り急激 に 磁化 が 増 大 し，30 時 間以 降は

磁化 は漸増 す る結 果 とな っ た．ま た こ の と きの X線回 折の

結果 を Fig．4 に 示 す，ミ リン グ を 行 うこ とに よ り hcp−Co

の ピ ー
ク が消 失 して お り，合金 化 した こ とが わ か る．．こ こ

で Fig．1 と Fig．3 を比 較す る と Fe−Si は 10時間の ミ リ

ン グ で ，磁 化 の 値が飽 和 して い る の に 対 し，Fe−Co は 30 時

間 以上 で も漸増 して い る こ とか ら，Fe−Si よ り Fe−Co の ほ

うが 合金 化す る 速 度が低 い と考 え られ る．

3．2 （Fo1．o＿．
Co

． ）geias合盆 の 作製　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　
　Fe75Sias試料 の Fe の

一
部 を Co で 置 換す るこ とで ，飽和

磁化 の 向上 を 目的 と して 検討 を行 っ た，最 初 に Fe，　 Co，　 Si

を全て 混合 して ミ リン グを行 っ た結 果 を示す．Fig．5に混

合組成を （Fe1．o＿．
Co

。
）75Si25 （0≦x ≦0．4）とし 20 時 間 ミ リ

ン グ を行 っ た と きの x に 対す る飽 和磁 化の 変化を 示 す．

磁化 は コ バ ル トの 割合 が増加 す るの と共 に 単調 に減 少 し

て お り，期待 され る よ うな磁 化 の 増大 は 見 られ な か っ た．

（Fe。．7Co 。，3）75Si25 の 磁化 の ミ リン グ時間依存性 を Fig．6 に

示 す．ミ リン グ時間 が 増す と磁 化 は 減少 して お り，40時間

ま で ミ リ ン グ時 間 を 延 ば した が，磁化 の 増大 は 全 く見 られ

なか っ た。こ こ で 磁化 が 全 く増 加 し なか っ た 理 由 は，それ

を増 大 させ る重 要 な 要 素で あ る Fe−Co の 合金 化 が 三 元 素 で

の ミ リン グで は 効 率 よ く行 われ なか っ た た め と考 え られ

る．す なわ ちこ の こ と は，先 に示 した よ うに ，撚 に よ る合

金化 に お い て は，各元 素 問で の 合金 化 の しや す さが異 な る

た め，Fe と Co が合 金 化す るよ りも先 に，　Fe 粒 子 が FeSi

に よ り コ ーテ ィ ン グ されて し ま い ，Fe と Co の 合金化 が妨

げら れ て い る と考 え られ る．

　以 上 の こ と か ら，Fe−Co の 合金 化 を促進 させ るた め に

Fig．7 に示 す 幽 プ ロ セ ス の 検討 を行 っ た．こ れ まで に 述 べ

た三 元 素 で の ミ リン グ をプ ロ セ ス 1 と呼ぶ こ とに する．予

め磁 性元素で ある Fe と Co 二 元 素で の ミ リン グを 30時 間
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lee

行っ た 後に ，Si を加 え再び ミ リン グす る こ とで ，　Fe−Co−・Si

合金 を作製す る方 法 （プ ロ セ ス 2 ）を試み た，こ の 方 法は

プ ロ セ ス 1で 十 分に 合金化 され なか っ た Fe，Co元 素を 予 め

ミ リン グ し，合金 化 を促進 して お い た後 に Si を 添加 し合

金 化 しよ うとす る もの で あ る．

　Fig．8 に プ ロ セ ス 2を用 い て作製 した（FeLo．。Cox）75Si25

試料の x に 対 す る飽 和磁 化 の 変化 を示 す．本 プ ロ セ ス は プ

ロ セ ス 1 とは ま っ た く異な る磁 化特性 の 変化 を示 し，Ce添

加 に よ る磁 化 の 増大が み られ た．こ の 結果 x ；O，3 の とき 最

大 値 184．　6emu／g が 得 られ て お り，こ の 時 の 組 成 比 に 対 す

る磁化 の 変化 は 文me　7〕の 結果 と同様 の 傾向を 示 して い る．

た だ し，こ こで は 文 献 値 232emu／g と比 較す る と磁 化 が 20％

程度減少 して い る が，こ れ は Siが 25at ％添加 され る ため で

あ る．

　Fig．9 に （Fee．7Coe ．3） 75Si25 試料 の X 線回折パ ター
ン を

示す、プ ロ セ ス 1 ，プ ロ セ ス 2共 に ミ リン グ に よ り Co 及

び Si に対応 した ピーク は消 失 しお り，また bcc−Fe に 対応

した ピーク が ブ ロ
ー

ド化 し て い る．こ の こ とか ら，Fe，Co，

及 び Si は 合金 化 して い る こ とが確 認 で き る．しか し な が

ら，先に 述べ た よ うに 2 っ の プ ロ セ ス で 磁 化 の 大 き さが 異

な っ て い た．こ の こ とは，次の よ うに理 解で きる．プ ロ セ

ス 1 で は Fe と CQ が合金 化す る よ りも早 い 段階で Fe 粒 子

を FeSi が コ ーテ ィ ン グし て し ま うた め ，Fe と Co が 効率 よ

く合金 化 し て い な い 状態 で あ る．一方，プ ロ セ ス 2 で は 予

め Fe と Co 二 元 素 で の ミ リン グを行 っ た後 に Si を添加 し

た こ とで ，合金化 した FeCo に Si が 固溶 して い る と考え ら

れ る，

　 以 上 の こ とか ら三 元 素で の ミ リン グ を行 う際に ，磁 性元

素 を予め ミ リン グ して お く こ とは 非常に 有効で あ る とい え

る．今後，作製 し た試料 の 電気抵抗率，高周波磁気特性を
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測定 し て い く必 要が ある．ま た 囲 条件 につ い て も さ らに検

討 が必 要 で ある．

4．まとめ

　 メ カニ カ ル ア ロ イ ン グ法 を用 い る こ とで Fe−c。
−Si 合 金

粉末を作製す る こ とを 目的 と して 混合組成お よび，ma条件

につ い て の 検討 を行 っ た 結果 を以 下 に ま と め る，

　 （1 ）ミ リン グ時間依存性の 測定を行 っ た結果，融 法を

用 い て FeT5Si25，　 FeToCo3
。
合 金 を作 製 す る際 に は，混 合 元 素

に よ り合金 化速度が 異な る こ と を確認 した ．

　 （2） Fe，
　Co，　Si を（Fel．o．，Co。

）
τ5Si25（0≦ x ≦O．4）の 組成で

Fe，　 Co，　 Si を全 て 混合 して 20 時間 ミ リン グ したとこ ろ，

ミ リン グ前 よ りも磁 化 が 減少 した，

　 （3 ）予 め Fe と Co を 7 ：3 の 割合で 混合 し た もの を 30

時間 ミ リン グした 後，Si を添加 し（Feo．　TCOe ．3）75Si25 の 組成

比 と し，さらに 10時 間 ミ リン グを した とこ ろ 184．6emu／g
の 磁化 を得 た．こ とか ら三 元 素で の ミ リン グ を行 う際 に 磁

性 元 素 を予 め ミ リン グ して お くこ と は磁 化 の 向 上 に 有 効

で あ る とい え る．
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