
句

@ 



画面画面画面画面画面画面画面画面画面白圃

の)

液体急冷したFe・-Si-B系アモノレファス合金の

結晶化挙動と磁気特性に関する研究

平成 8年 12月

猶 原 隆



次

第 1章序論 1 

1 - 1 緒言

1 -2 アモルファス合金に関する研究の歴史的背示

1 -3 アモルファス軟磁性材料に関する研究概況

1 -4 本研究の目的と意義

4
lム
ウ

，

b

n

J

f

o

第 2章 実 験 方 法 11 

2 -1 試料の作製

2 -1 -1 母合金の作製

2-1-2 液体急冷法による試料の作製

2-2 試料の熱分析

2-3 試料の低温及び、I奇温時効

2-4 液体急冷及び時効組織の|司定と観察

2-4-1 X線回折法

2-4-2 透過電子顕微鏡観察

2-5 儀気特性の測定

2-5-1 飽和磁束密度 (Bs ) 

2-5-2 飽和磁歪()，s) 

2-5-3 保磁力 (Hc) 

2-5-4 実効透磁率 (μe) 

2-6 密度 (Q)の測定

1

1

1

i

T

』

つ

臼

勺

ん

A

U

T

A

斗

F

3

F

3

P

3

f

O

ぷ

U

f

O

門
/

1

i

4

I

L

-

-

4

E

i

-

-

守

E
i

-

-

4

a

l

l

-

4

s

i

-

-

'

B

1

4

E

1

4

g

i

、‘，ノ‘‘A
 

〆，‘、



第 3章 Fe-Si-B系合金の液体急冷組織と磁気特性 4-4 低温時効後の磁気特性

4-4-1 保磁力 (Hc) の組成及び時効温度依存性

4-4-2 実効透磁率 (μe) の組成及び周波数依存性

4-4-3 実効透磁率 (μe) の組成及び時効温度依存性

4-5 考察

4-5-1 組織に及ぼす低温時効の効果

4-5-2 保磁力 (Hc) に及ぼす低温時効の効果

4-5-3 実効透磁率 (μe)に及ぼす低温時効の効果

4-5-4 低温時効試料の高周波磁気特性

4-6 小括

ベd

，
コ
つ
j

今ム

7
J
7
'

勺
J-

A

『

K

U

Q

U

F
コ

《
d

F

3

f

o

f

O

ぷ
U

寸

/

寸

/

勺

J

ウ
i

18 

3 - 1 緒言

3-2 液体急冷組織の検討

3-2-1 試料の介金組成

3-2-2 X線同折図形の組成依存性

3-2-3 液体忽冷試料の透過電子顕微鏡組織

3 -3 磁気特性の検討

3-3-] 飽和級点密度 (Bs )の組成依存性

3-3-2 保磁力 (Hc) の組成依存性

3-3-3 実効透般本 (μe)の周波数依存性

3-3-4 'た効透般本 (μe) の組成依存性

3-4 考察

3 -4 - 1 F e 90-X S i x B 10合金の液体急冷組織と磁気特性

3 -4 -2 F e 88-X S i 12 B x合金の液体急冷組織と磁気特性

3-4-3 従来の111jI可波川磁性材料との特性の比較

3-5 小折

Q

U

O

J

O

J

1

i

1

1

ぷ
U

f

b

r

o

n

U

4

3

ぷ
U

f

o

n

u

ウム

A
守

勺

/

臼

づ

中

勺

''u

づ

中

勺

ノ-

q

J

q

J

q

J

q

J

A

『

A
『

A
H
・

第 5章 Fe-Si-B-M (M=Nb 、Zr 、V、Cu)系合金の

液体急冷組織と磁気特性 80 

5 -1 緒 言

5-2 液体急冷組織の検討

5-2-1 試料の合金組成

5-2-2 X線回折図形の組成依存性

5-2-3 液体急冷試料の透過電子顕微鏡組織

5-2-4 DSC曲線と結品化学動

5-3 磁気特性の検討

5 -3 -1 飽和磁束密度 (Bs )の組成依存性

5-3-2 飽和磁歪 (As) の組成依存性

5-3-3 直流B-H曲線の変化

5-3-4 実効透磁本 (μe) の周波数依存性

5-3-5 保磁力 (Hc) 及び実効透磁本 (μe)の組成

ハU
1

1

1

1

つ

』

つ

』

ハ

ツ

1
1

司

3

1

v

丹、}
f

O

0

0

0

0

0

0

n

x

u

o

o

n

δ

ハU

ハU

ハU

ハU

ハU

1

1

1

1

1

1

A

1

i

句

I

~} 4 I';~: 液体急冷した Fe-S -B系合会の組織と磁気特性に及ぼす

低品川、j:似Jの効* 46 

4-] 桁 Ii 

4 -2 0 S Cr][r忠良と結ilullイヒilulJ支 (T x) 

4 -3 1~ rluU!，I]'効後の組織

4 -3 - 1 X線rrDtJi-1刈形の系11成及びrl与効温度依存性

4-3-2 f.氏側時効試料の透過'(11I-顕微鏡組織

f
o

門

/

n

y

Q

J

Q

J

A
斗

.

A

U

T

A

斗

A
斗

A
斗

、‘，J
-
-
a
A
 

'Eム
〆，‘、
、 、.，J

・

1
・

11
 

/，‘、



依存性

5-4 考察

5-4-1 液体急冷組織に及ぼすM元素の効果

5-4-2 Fe-Si-B-Nb系合金の組織と磁気特性

5-4-3 Fe-Si-B-Zr系合金の組織と磁気特性

5-4-4 Fe-Si-B-Y系合金の組織と磁気特性

5-5 小柄

第 6常 液体急冷した Fe-Si-B-Nb系合金における組織と

磁気特性の時効挙動

6-1 絡 n

6-2 I部品n寺効後の組織

6 -2 -1 X線l!:Il折図形の組成及び時効温度依存性

6-2-2 α-Feの絡子定数(a 0) の組成依存性

6-2-3 内温n寺効試料の透過電子顕微鏡組織

6-2-4 低温n与効試料の透過電子顕微鏡組織

6-3 イ丘北，llえびliI温11、子効後の磁気特性

6-3-1 保俄力 (Hc) と実効透磁率 (μe) の時効温度

{RイF性

6-3-2 ')ミ効透総本 (μe) の時効時間依存性

6-3-3 Iだ効透般本 (μe) の周波数依存性

6 -4 )?C，- 然

6 -4 - 1 0 S C rlll ~泉の形態と向温n寺効組織の関連性

6-4-2 高出Il~効組織に及ぼすNb の効果

6-4-3 般公特性の|時効温度依存性に及ぼすNbの効果

( 1 ¥') 

109 

114 

114 

121 

124 

126 

128 

130 

130 

131 

131 

136 

139 

143 

143 

143 

152 

152 

154 

154 

157 

160 

6-4-4 ナノ結品合金との磁気特性の比較 164 

6-5 小括 166 

第 7章総括 168 

参考文献 174 

謝 古事 183 

本論文に関連する公表論文 184 

( v ) 



第 1章序論

緒

材料工学は、科学技術の発展を根底から支える重要な柱の ・つである。材料の種

類と用途は多種多様であり、これまで各専門分野において、新材料の開発のための研

究が繰り返し行われてきた。そして、それらの研究成果が[業川材料としての実用化

をもたらし、われわれの社会生活の向上に寄与してきた。最近、あらゆる産業分野で、

使用する機器の高機能化、高効率化、軽量化に対する要求が厳しくなり、材料工学に

携わる研究者・技術者の使命はますます重くなっている。これらの装位・製品類の構

成要素として使用される金属材料は多岐にわたるが、 ・般的には~)形材料と機能材料

に大別できる(1 )。素形材料は構造材料とも呼ばれ、装 ~1 .製1111うな1の構造要点を支える

ものであり、特性評価の基本は主として強度に置かれる。これに対して、機能材-料と

は強度以外の特性を主たる特徴・利点とする材料の総祢であり、いわば装(Ft-製111111知

の能動的要素を担っている。例えば、電子機器・通信機器などにおいては、その機能

肉体が主役を占めるのに対して、重工業用の袋内・製品郊では逆に、ぷ;)杉材料を111皮

に働かせるための脇役的な役割を果たす場介が多い。

以上述べたように、これらの 2種類の材料は Ir:いにイベリJ分の関係にあり、 11可符の

調手11のとれた発展が、材料工学の理怨とする姿と 青える。このうち、ぷ形材料は研究

開発が占くより行われており、現住かなりの向水準に注しているが、機能材料のUIJ発

研究の照史は比較的浅く、未開拓の分野が数多く残されている。しかし、科学技術の

急速な進歩に伴って、材料の構造それ自体が「料~\If~íi小 」 のパ*に象徴されるように、

より微視的な方向に同を向ける必要に迫られている。 したがって、材料開発における

最優先の課題は、その微視的構造の ~IJ の物性を効本よく不rj川すること、あるいは1[~U1目

的な性能のIIlJCをもたらす物性を見い出すことに移りつつある。このような 'j叶!ijを背

景として、これまで取り残されていた機能材料の研究分野は、 「新ぷ材」の開発とい



1-2 アモルファス合金に関する研究の歴史的背景

ルファス合金が 「夢の金属J として脚光を浴びる-大転機が到米して、新しい時代を

迎えることになった。

197 1年、 MasumotoとMaddin¥L')は遠心急冷法により、 Pd-S 系の均・な

リボン状アモルファス合金を作製することに成功した。そして、その機械的性質を測

定して、従来の結品質合金と比べて極めて高い強度と籾性を持つことを初めて|リ]らか

にした。実用材料として存立するための基本的条件として、制 Jド七をイ1・した -}EJ形状の

ものを安定的に、しかも大量に供給できることが挙げられる。この要件をY前たしてい

ない場合には、いかなる特性を具備していても、少なくとも仁業材料としての評価の

対象にはなり得ない。この意味において、彼らの行った研究が、機能材料としてのア

モルファス合金の研究開発に、歴史的な第一歩を防み1[¥したものと l干える。その後、

リボン状アモルファス合金の研究が数多く行われて、機械的性質のみでなく、磁気的

あるいは化学的にも興味深い性質を持つことが明らかにされてきた¥141.¥17)。また、アモ

ルファス合金の作製技術も急速に進歩して、遠心急冷法(tg) よりも '1~ p巨 'ì'!:: の I~'山、双ロー

ル法(19)、単ロール法 (20)などの方法が開発された。このようにして、アモルファス作合

は、従来の結品質合金とは分類を別にする、特異な「新素材」として注11を集めるよ

うになった。 1980 年代に入ると、アモルファス介合の開発に|則する、数多くの研

究で得られた成果が実を結び、その優れたヰst'¥:を'[-:.かして'長川に供されるものも割れ

るようになった。さらに、従米のリボン状にとどまらず、利々の形状のアモルファス

合金を作製する方法の開発が行われた。例えば、 IrJ I転被'11mジJ糸法(21).(22)によるアモルファ

ス合金細線や、アトマイズ法(23).(2.l)によるアモルファス代合粉木の作裂が，Jr能となり、

機能材料としての実用性が飛躍的に向上した。 以上述べたように、液体え~l(令法により

作製するアモルファス合金は、名実ともに「来rrぷ-材」 の.~<<を十I Lう材料として、，f'}'Jf: 

な発展を続けている。

う ~I 円のもとに、符しい発展を遂げながら現伝に至っている。

目ijWにおいて述べた「新素材」として、近年大きな注目を浴びている材料の中に

アモルファス介金がある。この「アモルファス」という 言葉は、本来 「無定形のJと

いうぷ!味を持っており、その定義は物質の原子構造に立脚している (2)。すなわち、結

lIlI11のような長川知!のJuWl.tEしい原[-配列が存在しない固体物質の総称として用いられ、

しばしば IJI:品質」と択されている。例えば、ゴム、ケイ酸塩ガラスなどが代表的な

アモルファス物質であり、これらは占くからの実用材料として良く知られている (3) 

これにあIして、合属の分里子では 1940"'1950年代に、 Ni-P、Co-P合金

のメッキJI英(4)，(5)やB 、Gaの真空蒸着膜(6)などにおいて、アモルファス相の存在が明

らかにされた。 ]960年代に入って、 Duwezら(7)はガン法を用いて、共品組成の

Au-S 系介合を治則状態から趨急冷すると、アモルファス相が得られることを見

い山した。この知行は、液体忽冷?よ-によるアモルファス今金の研究の端緒となったも

のである。彼らはその後、 Fe-P-C系、 Pd-Fe-S 系などのアモルファス

代金について、似性の研究を行って先駆的な業績を挙げた(8)，(9 ¥ 1 9 6 0年代までの

川究は、何々の巾純JUII11*Il J~見付近におけるアモルファス相の発見と、それらの構造解

析や級以物件の'f~/(:Iリ!といった、学川|ね興味に主11民がrtかれる基礎研究である。したがっ

て、材料 r学的な観点に，rr~ っ て、アモルファス合金の機械的性質、磁気的性質さらに

化学的'~'I:'l1などを訓ベた研究は、ほとんど行われていなかった。その大きな理由とし

て、、'i11与川いられた必急冷法が、ガン法 (10)やピストン・アンビル法 ¥111.(12)であったこと

が準げられる。これらの);法は、総融金属を冷却板にnpき付けるか、あるいは 2枚の

冷却似で扶み込むことにより超急冷するものである。このため、得られる超急冷試料

は、 11むよ状もしくはフレーク状の不均ーな形状となり、 I ~業材料への応用を同的とし

て、その請物件を訓ベるには不通、11であった。しかし、 197 0年代になると、アモ

1 -3 アモルファス軟磁性材料に関する研究概況
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これまでにアモルファス合金の作製法、合金組成、さらに特性などについて、多

種多様の研究が精力的に行われて、機能材料として使用するための基礎データが蓄積

されてきた。この中で、実用的な観点からもっとも注目されるのは、液体急冷法によ

り作製したアモルファス軟磁性材料の研究分野である。従来の結品質材料の場合には、

結品磁気異点性、並びに磁奈の検討が、優れた磁気特性を実現するための指標であっ

た(25)。そして、これらをできるだけ小さくする合金組成や化合物の種類を選び、さら

にその組織を加 Eや熱処埋により制御して、最適な磁気特性を得ることが、軟磁性材

料を開発する際のJ-k本的手段とされてきた。これに対して、アモルファス合金には原

子配列に l~}市民f/の規則性がなく、結品綴気異点性が存在しない。しかも、結品粒界や

大きな欠陥を持たない、均質で一様な構造であるため、本質的に優れた軟磁性材料に

なり科る可能刊を秘めている (26)。アモルファス合金の磁気特性に関する研究の端絡が

聞かれたのは、 1 9 6 7年のことである。 Duwezら(9)はFe 80 P 12.5 C 7.5合金の磁気特

性を訓ベて、約 O. 6 8 Tの磁化と約 240A/mの保磁力 (Hc) の値を報告して

いる。ただし、彼らの研究において用いられたのは、ピストン・アンビノレ法により作

製された微1，tのフレーク状試料であり、欣俄性材料としての実用に期待を抱かせるも

のではなかった。

その後、 1 9 7 4 {ドにFujimoriら(27)により、遠心急冷法により作製した形状が均

な、リボン状の Fe-P-C系アモルファス合金の磁気特性が測定された。そして、

この介合が約 1. 3 0 Tの飽和l磁束密度 (Bs ) と、約 8A/m以下の保磁力

(H c )を持つ軟磁性材料であると指摘された。ほぼ同じ時期に、 Egamiら(28)も

Fe-P-C-B 、 Fe-Ni-P-Bさらに Fe-Ni-Cr-P-B系アモルフア

ス代金の倣気特性を調べて、 2. 4A/m程度の保磁力 (Hc)が得られることを見

い11¥した。その後、 Feを主成分として P、B、Cさらに S などの種々の半金属元

ぷを出rlみ代わせた、各相の今金系について研究が拡張されて、これらのアモルファス

介合が 1.50"'1.70Tの大きな飽和磁束密度 (Bs) を持つことが明らかにさ

れた(29)。また、 LuborSK)Iら(30)により、電力トランス用材料として重要な特性の iつで

-4-

ある鉄損が、現用のケイ素鋼板と比較して非常に小さい事実が報告された。これを契

機として、 Fe系アモルファス合金は、省エネルギーに対する社会的要求に合致した、

新しい電力トランス用材料として脚光を浴びるようになり、米国を中心にして実用化

のための研究開発が推進されてきた。現在では、飽和磁束密度 (Bs )が大きく、し

かもアモルファス形成能が高いFe-S -B系合金がも っともむ望な材料とされて

おり、実用化を目前にした試験段階にある。

一方、 Coを基本成分としたアモルファス軟磁性材料の研究開発の歴史も、その

始まりは Fe系アモルファス合金とほぼ同じ時期にさかのぼる。 Sherwoodらの1)は

1 9 7 5年に、 ConFe3P16B6A 13合金の磁気特性を報告した。これとは独立し

て、同じ年にKikuchiら(引によっても、 C0 70.3 F e 4.7 S 15 B JO合金の開発が行われた。

そして、これらの合金はいずれも磁歪が零という特徴を持っており、大きな実効透{滋

率 (μe) を示すことが明らかにされた。彼らの研究が端純となり、 Co-Fe-

S i -B系を基本組成としたアモルファス合金が注'-1を集め、種々の添加ノ乙ぷを))/1え

て磁気特性を改善した研究(日)，(34)、磁歪の組成依伝性に関する研究(35)などが、特にわが

国において精力的に展開された。また、熱処理により磁気特性を改苦する試みも行わ

れて、キュリ一泊度 (Tc) 以上で熱処理した後に急冷する万法(36)や、 !IU転磁界I[rで

熱処理する方法 (3 7) などがJt;~案された。 Co 系アモルファス介会は、このような研究開

発の経過をたどり、その優れた「高透磁ギ枠陀」を付三かした行梓川総気ヘッド材料や、

高周波用磁性材料などへの応用に関心が向けられてきた。

1 9 8 9年に吉沢と山内 (38)は、 Fe系アモルファス合金の倣会件!H'1:の改 [i訂こ|刻し

て、注目すべき報告を行った。彼らは、 NbとCuを復合添加lした Fe-S -B系

アモルファス合金を、 800"'850Kの温度範凶で熱処JJ]!させた。そして、特られ

た粒径が 10nm粍度の超微細結晶組織の倣気特性を調べて、 Co系アモルファス介

金と遜色のない実効透磁率 (μe)の特'性を見い山した。 Fe系アモルファス介会の

特徴である「高磁束密度特性 J と、 Co 系アモルファス合金が特徴とする Irto~透他ヰ〈

特性」の、 2つの機能を兼備した材料を開発した点において、彼らの研究は特唱に値
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|アモルファス軟磁性材料|

する成果である。

• 1 974年一一一一一一一一一一一一一一一一

F e系

的と意義本研究の1 -4 

Co系

モア凶 1-1は前節で述ベた研究概況を、略図として示したものである。まず、

ルファス軟磁性材料の発展の歴史を踏まえて、今後の展望を行うことにより、本研究

のJt本的な円的と怠義を明確にする。従来のアモルファス軟磁性材料の開発の歴史を

] 9 7 4年に研究が始まると同時に、研究開発の流れが二分化された。振り)~ると、

機能の複包D
4咽圃圃田園~

F e系アモルファス合金と Co系アモルファス合金は、それぞれの特徴を生そして、

可

Ea性特率磁透高

官八八一
1
1
1
1
1
+

，，，
S
F
1

司

.a

j

性特度密束磁高v
・‘

¥¥¥  

¥¥  
¥¥  
【高透磁率特性】

199 1年一一
〆 /

/ ，，' / 
/ / 

【高磁束密度特性】

かした別個の機能材料へと発展した。大きな飽和磁束密度 (Bs )を特徴とする前者

の子守合は、電力トランス用材料としての道を歩み、前述したように現在では実用化の

一方、後者の場合は大きな実効透磁率 (μe)を生かための試験段|併に達している。

r k H z周波数領域」で使用される高周波用磁性材料へと発展してお主としてして、

これまでの研

的アモルファス軟磁性材料に関する従米の研究動向と、本研究の
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図 1-1 

これからの重要な課題と認識

ては、両ィレ;ーを結び付けるための研究指向(図 1-1の水平ノゴ向の矢印)が是非とも必

以 kの113周波数領域における、磁気特性の向とに視点を置くこととした。最近、電子

は、機能の異なる軟磁性

涯とJ5-えられる。 II・い換えると、従来の異なる機能材料としての認識に囚われず、双

この

1 k H z 

より 一

と「高透磁率特性」が別個の機能と認識されてお

アモルファス軟磁性材料の将来の発展にとっ

方では両者の距離をますます速く

り、それぞれの機能をより充実することに、主限が置かれてきたと解釈できる。

段と強まっており、

「機能の復合化Jを達成するための具体的な指標として、

-l'fl)には122lullとして実用されたものもある (39).(40)。以上の事実から、

ような研究桁向(図 1-1の斜め下方に向かう 2つの矢印)

すべきである。

本研究では、

機$や通信機器などの小f~~~化・軽量化への社会的要請が

)iの特徴を副!??させた|市機能材料への道を開くことが、

材料としての発展をもたらす原動力であったが、

-6-

しかし、

「lf5磁点密度特性J

するfU1: JALを /I ~むことになっ た 。

究においては、

り、



層の高周波化の実現を可能にする新材料の開発が急務となっている (4I)。したがって、

アモルファス軟磁性材料の研究分野においても、さらに高い周波数領域での磁気特性

にHを向けることが、必要不可欠と見なされる。現在まで、 「高透磁率特性」という

機能を生かして、高周波用磁性材料として発展を続けてきたのは、 Co系アモルブア

ス合会である。その機能は磁歪が零の特性に集約され、極端に小さな保磁力 (Hc) 

を持つことを最大の特徴としている (42)。ヒステリシス損が磁気特性を支配する、比較

的低い周波数領域で大きな実効透織率 (μe) の値を保持できるため、 ，-k H z周波

数領域」で使川される音響用磁気ヘッド材料(43)刈)、スイッチング電源用コア材料(伺).(45)，

(46)などへの実川化が批進されてきた。しかし、渦電流損が支配因子となる fMHz周

波数領域」では、実効透磁本 (μe)の低下が著しく、その優れた機能は大幅に失わ

れてしまう。このような事実は、 Co系アモルファス合金の場合、作動周波数の高周

波化による向機能化の試みが、逆に「高透磁率特性」という本来の機能の喪失に結び

イ、j-くことをぷ味する。以との理由から、磁歪が零である特徴を生かして、高透磁率材

料への山川を|ヌlるという従米の考え}jは、 fMH z周波数領域」での磁気特性の向上

を11桁す場介には、必ずしも迎川できないことが明らかである。別の見方をすれば、

F e系アモルファス合金は儲歪が大きく、高透磁率材料としての実用は困難であると

の、従米の11忍11践にも再検討の余地が生じる。本研究ではこのような観点に立って、高

透俄〉ド材料としてWJ待されたことのないFe系アモルファス合金について、組織と磁

気特性同期する検討を行う。なお、試料として用いるのは、 Fe-S j-B系を基本

仙北とする介令であり、大きな飽和磁束密度 (Bs )を特徴としている。したがって、

そのいけまCo系アモルファス合合よりも者しく大きく、 1.50"'-'1.60Tである

山川)。本研究のtj的は、 Fe-Si-B系アモルファス合金の「高磁束密度特性」と、

これまで注11されなかった高周波数領域での「向透磁率特性Jの融合を試みることに

ある。そして、アモルファス軟倣性材料の今後の発展に寄与する、 「機能の複合化」

のIIJ能性をよよい11¥すことが、ノド研究における基木的な課題である。

!日郎で指摘したように、 F e系アモルファス合金の磁気特性については、膨大な
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数の研究報告が行われている。しかし、大部分の研究は「高磁束密度特性Jに着目し

て、電力トランス用材料への応用を目指したものである。時効に伴う磁気特性の変化

を調べた研究(48)，(49)も数多く見られるが、結晶化温度付近の比較的高い温度で、短時間

の時効を行ったものが多い。 これらの研究はいずれも、 「機能の充実化」を目的とす

る従来の研究指向の延長線上にあると言える。これに対して、 「機能の彼合化」を実

現させるとの観点から、組織と磁気特性の時効挙動を詳細に検討した報告はほとんど

見当たらない。液体急冷法を用いて作製した、 Fe-Si-B系アモルファス合金は

非平衡状態にあり、 「熱的不安定性」という本質的な問題点を抱えている。したがっ

て、低温度で時効した場合においても、構逸緩和や結品化などの安定化現象が生じて、

その磁気特性に大きな影響を及ぼす可能性がある。これらを把射することは、山周波

用磁性材料としての適性を評価する応用研究の立場から必要不 I可欠であり、同時にア

モルファス合金の物性に関する基礎研究においても、重要な謀組と見なすことができ

る。そこで本研究では、 Fe-Si-B系アモルファス合金を川いて、 57 3 K以ド

の低温度で O. 6 M sにわたる時効を実施した。そして、低温/1，1効に伴う刑[織と磁気

特性の変化を調べて、両者の関連性を検討した。さらに、これらの挙動に介思i'1¥Jで、

しかも本質的な解釈を加えることを円的として、 Duboisら(刊J(兄)が}，MII/lしたアモルファ

ス相の構造モデ、ノレに関連付けた考察を試みた。

Fe-S -B系アモルファス合金の内部構造は、添JJIIJ[:ぷの稲美rrや/[1によ って

著しく影響され、結品化挙動に大きな相違をもたらすと推察される。そして、このよ

うなアモルファス構造の変化に対して、磁気特性は敏感に反応するものとJすえられる。

前述したように、吉沢と山内 (38)は、 NbとCuを複介添加|した Fe-S -B系アモ

ルファス合金を結晶化させると、ナノ・スケールのm微細組織が科られて、般公i特性

が著しく向上することを報告している。彼らの研究は、アモルファス!炊他性材料にお

ける「機能の緩合化」に対して、有力な指針を与えるものであり、ナノ結lull組織の生

成機構の解明に興味が持たれる。このような時効組織の11JfJlには、合んか乙ぷ-である Nb

とCuの添加が重要な役割を但っているとの判断から、本研究では組織や磁気特性に
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及ぼす金属元素の効果についても検討することとした。そこで、添加元素 (M元素)

としてNb、Z r、Vさらに Cuを加えた、 Fe-S -B-M系アモルファス合金

を作製して、液体急冷組織と磁気特性に与える各添加元素の影響を調べた。引き続き、

これらの合金の中から Fe-Si-B-Nb系合金を選び、結晶化の発熱ピーク温度

(T p 1とTp 2) での高温時効と、 62 3 K以下での低温時効を合わせて行った。そ

して、時効組織と磁気特性の挙動を詳細に調べるとともに、これらに及ぼすNbの効

果について、前述したアモルファス相の構造モデ、ルに基づき解釈を加えた。さらに、

その検討結果を踏まえて、結品化によりナノ結品組織が生成する本質的な原因につい

て身察した。故後に、ノド研究で見い出されたアモルファス合金の磁気特性を、従来の

ナノ結日合金のそれと比較することにより、新しい高周波用磁性材料としての実用の

rrJ能性を検討した。以上述べたように、本研究の最終的な目的と意義は、応用研究の

枠組みにとどまらず広礎研究の視点からも、 Fe-S -B一系アモルファス合金の

物性に関する問解を深めることにある。
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第 2章実験方法

2 -1 試料の作製

2 -1 - 1 母合金の作製

本研究においては、電解鉄 (99.9%)、スクラ ップシリコン (99.9g)C}る)、メタリ ツ

クボ、ロン (99.8%)、ニオビウム (99.8%)、スポンジジルコニウム (99.5%)、バナ

ジウム (99.7%)及び電解銅 (99.9%)を原料として使用した。まず、全母が 40 '"'-' 

5 0 gになるように、各原料を秤量配合した後に、 A r ~;[J I:l気 If-lでの向周波溶解を行っ

た。そして、内径が約 5mmの不透明石英管中に吸い上げて凝!，Iilさせて、丸体状のほ

合金を作製した。引き続き、この表面の酸化皮肢を除去した後に、 15 mmね度のj乏

さに切断して、液体急冷用試料の 1チャージ分とした。なお、本研究に川いたぷ:料の

組成については、第 3章の 3-2節と第 5章の 5-2~↑jにおいて述べる。

2-1-2 液体急冷法による試料の作製

液体急冷法は、溶融金属を熱伝導性の良い冷却板上にI~くきイ、j-けて、彼触冷却によっ

て固体金属を得る方法である。この方法には、多くの沌類があるが、初期に)1Jいられ

たガン法やピストン・アンビル法は、冷却速度が 10
5

'"'-'] 08 K/sと大きいもの

の、得られるアモルファス合金はフレーク状や飛沫状となる (10)，(11)。したがって、!日立

の 1-2節で述べたように形状が不均ーであり、機能材料としての'夫川性には問題が

ある。これに対して、 一定形状のアモルファス合金を述続的に、しかも多民に供給で

きる方法として遠心急冷法、単ロール急冷法さらに双ロール急冷法などがJ号案されて

いる(18)ー(20)。これらの方法の仁11で、広い組成範開の試料を、比般的均'な冷却j条件 1-':で

簡便に得るには、前ロール急冷法がもっとも過している。さらに、この方法は L業的
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にも、アモルファス合金の作製の主力となっている。以上の理由から、本研究におい

ては凶 2-1に概略図を示した、単ロール急冷法により試料の作製を行った。先端部

に約 O. 5 mmの小孔を持つ透明石英管製のノズ、ル中に、前項で述べた方法で得られ

たほ合金を挿入して、内部を Ar雰囲気にした。そして、高周波炉で再溶解して溶融

状態になった合金を、高速回転する銅製のロール Lに、 A rガスの圧力で吹き出して

忽速凝同させた。なお、ロールの直径は 200mmであり、回転数を約]0 0 s ・1と

した。!日述した液体急冷条件のもとで、幅が約 2mmそして、厚さが約 20 μmのリ

Ar gas 

2-2 試料の熱分析 R i bbon speci men 、、

↑
ヲ
ク
ク
ク
コ

G二二

H iqh freauencv C:::: 
。;l 、0::::1¥

ボン状試料を作製した。

Molten alloy 

アモルファス介金を加熱した場合、ある一定の温度に達すると結晶化に伴う急激

な発熱反応が起こる。このような結晶化挙動を調ベる目的で、 (掬マック・サイエンス

製の然分析装tL"I~ システム o 0 1 )を使用して、示差走盆熱量分析 (DS C) を実施

した。l試料をj乏さ 2""'3mmに切断した後に、がo10m gを採取して Ag製のパンに

入れた。そして、般化の防止と熱的均一性の保持のは的で、装置の内部をA rガスフ

ロ一見[nj気(3. 3 x 1 0 -6 m 3 / s) にして熱分析を開始した。 界温速度につい

ては O. 17K/ sの-定例であり、測定範囲は宅温から 97 3 Kまでとしている。

そして、ねられたDS CIIH線の発熱開始制度から、結品化温度 (TX 1とTX 2) を求

めるとともに、発熱ピークの頂点を発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) と定義した。さ

~\ 

O 
，〆Roll

図2- 1 本研究に用いた、単ロール型液体急冷装置の概略図

らに、京lT Illl1 化にイ、!~ うエンタルピ一変化 (1.\ HlとsH2) を、発熱ピークの面積から算

11¥した。

2-3 試料の低温及び、('.0t即時効

アモルファス介会は、液体忽冷時に導入される内部応力のために、比較的大きな
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保磁力 (Hc) を示すことが知られており、これを除去して磁気特性を改善する試み

が行われてきた (53)。本研究では、低温度と高温度での 2種類の時効を行って、組織と

磁気特性の挙動を調べることとした。前者の場合、時効温度を 47 3 Kから 623K

までの 50 K間隔に、そして時効時間は O. 6 M sに設定した。 一部の試料に対して

は、制度をさらに低くして 42 3 Kでの低温時効を行った。後者においては、前節で

述ベた結品化の発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) で、 3. 6 k sの時効を実施した。

まず、ヂキ和lh~の試料について、長さ約 8 0 m mに切断した 6"-'8本のリボンを、約

1 X]  0 -3 P aの点空度で不透明石英管巾に封入した。そして、これを電気炉内に挿

人して、所定のiluUitと"与問jで|時効した後に取り出した。いずれの場合も、組織の観察

と儲気特性の測定には、同じ石英管rjlに封入した試料を用いて、時効条件の相違によ

る杉特が現れないように配慮した。

2-4 液体急冷及びH寺会VJ組織の同定と観察

2-4-1 X線rll[折法

液体;'~~冷組織と低温及び高温時効組織の同定には、ディフラクト・メータ一法を

) I J いた。 .fI H乍芯機(1~~裂のX線l口i折装白 (2028) を使用して、 F eをフィルターと

したCo-Kα 線により 'xJ験を行った。ノド研究におけるスリット条件は、発散スリッ

トと散乱スリ ッ トが 1x (π / 180) rad 、そして受光スリットが O. 1 5 mm  

である。リボン状試料を約 15 mmに切断して、試料ホノレダーに並べて張り付けた。

これを X線III[ffr装刊にセ ッ トした後に、管電圧と管電流をそれぞれ、 3 0 k Vと

7. 5 mAにl没足した。そして、 2eが40"-'120x (π/ 180) radの範囲

において、 l分11日に 1x (π/ 180) radの定住速度で測定を実施した。さらに、

IJ，'，~iMII、?効 lirt料のX 似 [IJ[折阿形から、結IiJ1化に伴って生成した α-Feの格子定数

( a 0)の仰を求めた。
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2-4-2 透過電子顕微鏡観察

透過電子顕微鏡用の薄膜は、電解研磨法によって作製した。使用した電解液は、

10%の過塩素酸と 90%のエチルアルコールの混合液である。そして、 ドライ アイ

スを加えたエチルアルコール中に浸すことにより、その液温を約 19 3 Kに保持した。

電極板としては、ステンレス鋼 (SUS301) を使川した。このよう にして作製し

た、液体急冷試料、低温及び高温時効試料の薄膜を、 r]本屯 子州製の透過電子顕微鏡

(JEM2000EX) により観察した。なお、加速電圧はいずれの場合も

200 k Vである。

2-5 磁気特性の測定

2-5-1 飽和磁束密度 (Bs ) 

飽和磁束密度 (Bs )の測定に使用した娠動試料型磁)J (V S M) は、次のよう

な原理に慕づいている。すなわち、電磁石の空気間隙にl泣いた試料を、 O. 1"-' 

O. 2 mmのわずかな娠中高で娠動させると、試料の磁化にイ、1':って磁場が/1こじる。この

磁場は、試料の側に置いた探索コイル内に振動磁点をU1 .EJ~させるため、その交流イ11 り

によって試料の磁化を測定することができる (54)。 まず、総司巳試料としてJUいた約

30mgのNi板を、 12mmx8mmのイゴ英製の試料ホルダーに、 IdJI (J iテープによ

り張り付けた。そして、最大磁場を 800kA/mに1没辺して、補正のための測定を

宅温で実施した。次に、リボン状試料を 8"-'10mmに切断して、約 10mgになる

ように秤量した後に、これらを試料ホルダーの大きさに収まるように、柴包紙に包ん

でセットした。そして、 Ni標準試料の場合と同じ要似で、作組成の試料について測

定を続けた。このようにして得られた、穐々の試料における倣イヒの大きさと、後述す

る方法で得られた符度 (Q) から、次式により飽和倣*筏度 (Bs )の市立を求めた。
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Bs [T] =4xπ XQXσR.T (2 -1) について行った。使用した装置は、横河ヒューレット・パッカード(械製のインピーダ

ンス・アナライザーである。測定周波数を 1k H zから 10MHzまでの範囲に設定

して、測定用コイルに試料を挿入した場合と空心のままの場合における、それぞれの

インダクタンス (L2とL1) を各測定周波数において求めた。いずれの場合にも、測

定は O. 8 A/mの一定磁場で実施した。そして、得られた伯を次式に代入して、実

効透磁率 (μe) の値を算出した。

ただし、 。
σR.T. 

試料の密度

室温での磁化

2-5-2 飽和磁歪 Cls) 

飽和俄歪 (AS) の測定は、成瀬科学器械株)製の飽和磁歪測定装置 (MS -R) 

を)日いた、/浄JI~tt 符 lá法により行った。まず、約 20mm の長さに切断した、リボン状

試料を|吋定屯極ねxに取り付けた。次に、電磁石を回転させることにより、試料に対し

てノkギ及び垂直方lirJにそれぞれ、 240kA/mまでの磁場を加えた。そして、試料

のや11納に介わせて移動する可動電極板との聞の、静電容量の変化を計測することによ

り、飽和!般信 (As) の伯を算出した。

( L 2 Ll L 1 ¥.. 1 
μe  =1 -一一一一一一一十一一一.I X 勺 × 

¥S2 S2 Sll nL 1 
内
/nu 

寸

E
i

l
-
〉
〈Z

 

A
斗

(2 -2) 

2-5-3 保般)J (H c) 

ただし、 L2 試料をコイルに挿人した場合のインダクタンス [H]

Ll クE心コイルのインダクタンス日1]

S2 試料の断面積 [m2 ] 

S 1 コイルの断面積 [m2 J 

n コイルの単位長さ叶たりの巻数 [IIlI/mJ 

コイルの長さ [m]

液体急冷!試料と低温及び高温時効試料の保磁ノ1) (H c )の測定には、理研電子(械

製の"町流儀化特性n動記録装置 (BHS-40) を使用した。長さが約 80mmの試

料を測定川コイルに~~人して、装ji立のセットを完了させた後に、 X 一 Y レコ一ダ一で

!山"汽'町ηo流市B一Hル一フ。をf[行払州lfhJlV肋1Jl同瓦せた。そして、特られたループの幅から保磁力 (Hc) の値

を求-めた。測定を行う際の故大儀場は、各試料の磁気特性に応じて 80A/m、

800A/mそして 8.0kA/mの31m類とした。

2-6 密度 (Q)の測定

実効透磁本 (!le) の測定は、保磁力 (Hc) の測定に用いたものと同ーの試料

飽和磁束密度 (Bs )を求める場合に則いる式(2 - 1 )には、試料の街度

( Q ) の工頁が入っている。また、商流B-Hループにおける磁点待度(B)や、実効

透磁ネ (μe) の大きさを実験値から算出する場介に、 lザrr師加を 11-:{î11~ に tl!J ~í~するため

に、試料の密度 (Q) を測定する必要がある。 リボ、ン状アモルファスイヤ金における、

密度 (Q)の具体的な測定方法に関しては、すでにいくつかの研究報告が行われてい

る(55)，(5 6)。そして、いずれの場合も試料の重誌が彬淵に小さいため、rJ[rJJi::にf'j':う誤ぷの

軽減に大きな注J立が払われている。ノド研究においても、 これらを参Jfにしてアルキメ

デス法による測定を行った。

2-5-4 実効透{滋〉終 (μe)
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第 3章 Fe-Si-B系合金の液体急冷組織と磁気特性

3 - 1 緒 百

F e -B 2 Je系アモルファス合金に S を加えると、結晶化温度 (Tx) が上昇

し、アモルファス相が広い組成範囲で容易に生成することが知られている肌 (58)。そし

て、飽和俄点街皮 (Bs )の奔しい低下を招かずに、キュリー温度 (Tc )をと昇さ

せる ことがrrJ能となる (59)。このように、 Fe-Si-B系合金はアモルブアス相の形

成能がllUく、しかも優れた磁気特性を保持することから、 「高磁束密度特性Jを最大

の特徴とする Fe系アモルファス合金の代表的な地位を内めている。 この合金系の磁

気特悦が初めて報(与されたのは 19 7 5年であり、 ["" F e 78 S 10 B 12 Jの組成で

1. 5 6 Tの飽和磁点僚度(B s )と、 4. 8 A/mの保磁力 (Hc )を持つことが

り]らかにされた(60)。その当時、電力トランス用材料としての実用が期待されていたの

は、 Fe-B系ゆ1)(刷、Fe-B-C系(64)ー同)さらにFe-P-B系(67)合金などであり、

これらの代令系をI~ I心として、研究開発が精力的に行われていた。しかし、 Fe-

S i -B系アモルファス合金の優れた特性が次第に認識されるようになり、電力トラ

ンス川材料としてもっとも有望な合金系へと発展を続けてきた。このような背景のも

とで、Fe-Si-B系アモルファス合金の舷気特性についての研究報告は膨大な数

に述している。例えば、キュ リー制度 (Tc) 、飽和総束符度 (Bs )さらに保磁力

(H c )の*llJ戊依イバ:'1:、あるいは屯)Jトランス用材料としての評価を行う場合に重要

な鉄引に関してなど、これまでの研究報告は枚挙にいとまがない(68)一同)。 そして、これ

らのうi己似的研究で何られた成果の苔積によって、現存ーでは実用化が期待できる段階に

ャ:っている。

以 f:の'jC'jミから判断すると、 「尚磁束手持度特性」に昌二日して、その機能の充実化

をI1指す研究桁li，Jは、すでに卜分な成果を挙げたものと考えられる。 したがって、研

究の制点を従来の附究桁In]の延長線仁(凶 1- 1の左斜め下方に向かう矢印)に置く

-18-

限り、本研究で取り 上げる Fe-Si-B系アモルファス合金には、なんら合金系と

しての新規性が認められない。しかし、本研究の主な目的は、第 l章の 1-4節で述

べたように、研究の観点を 「機能の充実化」から 「機能の復合化」に移して、アモル

ファス軟磁性材料としての新しい応用の可能性を調べることにある。ι-ぃ換えると、

本研究における Fe-Si-B系アモルフ ァス合金についての検liナは、従来とは見な

る研究指向(図 1-1の水平)j向の 2つの矢印)に基づいて行うものである。この合

金を別の角度から眺めることにより、これまで見過ごされていた、興味ある特性が切

らかになると期待される。本章においては、液体急冷した Fe-S -B系合金の組

織と磁気特性について、新しい観点に立って再検討する。そして、この介会のノド米の

機能である 「高磁束密度特性Jと、今まで注目されたことのない |11jJd波数制域での

「高透磁率特性」を明確にして、 「機能の複合化」の11J能性を検什することが木市の

課題である。

3-2 液体急冷組織の検討

3-2-1 試料の合金組成

図3-1は、 Fe-S -B系3;l:合金におけるアモルファスネIfの生成純IJF!と、

本研究で用いた試料の合金組成を示している。r;;<1rドの夫総で1)1:/まれた似城が、 Inoue

ら(58)によって報告された生成範囲であり、 Or:fJがぞう試料の組成をぶしている。本研究

において液体急冷した試料は、 B畳を 10 a t (}(; と -~として、 S Irtを6a t o/rlか

ら18 a t %まで変化させたFe 90-X S i X B 10介令と、 Si Irtを 12 a t (10と -Aと

して、 B量を4a t %から 20 a t ヲるまで安イヒさせた Fe88-XS 12Bx0くをに分けら

れる。アモルファス相生成範囲の克端に位目する、欠r:1J のゑILh~は r F e 84 S () B J 0 J 

である。これを基本組成として、 Nb、Z r、Vそして Cuなどの金属広ぷを添加|し

た試料の作製に、d~ たった。 なお、これらの件介合の液体忽冷組織、 11与効組織さらに似
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司、.ーーー一一

気特性に関する詳細な検討は、第 5章及び第 6章で行っている。

25 

~201\ 
伺|¥¥

~ 15~\\ 
ωI 、、

主人[Ra叩。¥¥0
o¥¥¥}  

υ10ト¥ネミ026iOO 
咽~ 、__ ¥. J¥  

'd¥¥  
O 

X線回折図形の組成依存性ペ
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JFe-Si-B 

液体急冷した Fe-Si - B 系介金のX線11I1折凶 JI~であ図 3-2と関 3-3は、

Am. 
S i .棋を 2a t % IIIJ隔で変化させたにして、前者は B量を一定(1 0 a t %) る。O 

S 止が 6a t (kと[)(J 3 -2では、F e 90-X S i X B 10合金の場合を示している。
[Range n] 

アモルファス相のほかに微量のα8 a t %の組成で、小さな回折ピークが認められ、

にして、

アモルファスネ[1の生成

アモルファス相に特イiなブロードなIrlはrrl文IJ診がれトられる。

液体急冷試料の透過電子顕微鏡組織

4at()(と6a t 勿のB

8 a t 勿 B以上になると これら

}を -AE( 1 2 a t 傍)

B量を変化させた Fe 88-X S 12 B X介金の結果をぶしてお り、

範囲に関するInoueら(58)の報告と良く対応する。すなわち、

α-Feの強い凶折ピークが，[じているが、

S -Feが存在することが分かる。図 3-3では、

のピークは消火して、

巧、d
ぺ
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臼
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J

量では、
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∞

|リj似野像と111リ|以仰

のS ーはが 8a t (loの場介、 111リ|以

α-F e ff'tlt 

F e 82 S i ] 2 B 6合金と Fe 80 S i 12 B 8合金における、 lリ]凱

のBlaが 6ato/r)の試料で

X線 1B1折の結果と 一致して、粒径が 80 "-' 1 0 0 n m;f' ~皮の微制I!な α-Fe がι
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ゾj、|ヌ]3-4 

のX線lul.J=Frの結決から、

このような α-Fe微粒子は観祭されず、

アモルファス母地中に微細分散した粒子は α-Fe粒子と与えられる。

5μmである。

( a ) 

液体急冷した Fe 82 S 8 B 10合金と Fe 80 S 10 B 10合金の、

、、，，
f

仏
U

/'
z
¥
 

視野電子回折阿形では確認できなかったが、図 3-2

子の粒径と粒子間隔は、それぞれ約 20 n mと約 O.

( a ) 

ド(]3-5 

野電子回折図形を図 3-4に示す。図 3-4

の S 量が 10 a t %の組成では、

野像並びに制限視野電子回折図形である。

アモルファス単相となっている。

図 3-5に示すのは、

( c ) 

は、

e -S -B系合金におけるアモルファス相の生成範囲似)と、本研究で

子守沢と山内 (38)が用いた試料の基本)lJいた試料のイラ令系IL成 (1詞中の.印は、
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図 3-3 液体急冷した Fe 88-X S 12 B X {~合における、 B lltに1lうX忠良IrrHfrl?<1J形

!ヌ)3 -2 液体仏冷した Fe CJO-X S i x B 10合金における、 S 1liにイ平う X線回折図形 の変化

の変化
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(a) 

(c) 

¥ 
α-Fe 

〆

|l 0.3μm， 

|ヌ13-4 液体忽冷した Fe 90-X S i x B 10合金の明視野像と制限視野電子回折図形

(a) ， (b) X: 8 a t %、 (C) ，(d) X: 10a t% 
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(c) 

図 3-5 液体急冷した Fe 88・xS i 12 Bx介合のIVHt~ !llf像と 1!]rj !~.比例EFit 子 [lrl j:Jí判形

(a) ， (b) X: 6 a t %、(C) ， (d) X : 8 a t (fo 
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の制限視野、、l
ノ

い
U

〆
'a
‘、在しており、その粒界に化合物相が認められる。ただし、図 3-5

←1.80 

ω 

CX:1.70 

α-Feの回折斑点しか見い出されないため、その相を同定する電子回折図形には、

Fe9o-xSix81o 
B量が 8a t %の組成では結晶を見ると、( d ) ( c )、ことができない。図 3-5

質の組織が観察されず、得られているのはアモルファス単相である。

磁気特性の検討司、d
司
、
)

一一ー一~I'"・一一一一一ー
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8 
Silicon 

の変化(B s ) 

凶 3- 6 

イ衣イF性を示す。図 3- 6のFe 90-X S i X B 10合金に注

ゾj、凶 3-7に示すFe 88-X S i 1 2 B X合金においては、飽和磁

の他に変化が認められる。すな

6""8at% 

液体仏冷した Fe l)O-X S i X B 10合金及び Fe 88・XS i 12Bx合金における、保倣力

3""4A/m程度の小さな値となっ

4 a t %Bの

はS 量

38T 

1 0 a t 

iiiiが 6a t 勿及び 8a t %の場合には 10 A/m前後の値を示すが、

依存性を見ると、

18at%S では 1. 

( a ) 

しかし、

S 止が 6a t % と8a t %の組成では、飽和磁束密度 (Bs ) 

25Tに減少する。

のB青空を変化させた場合には、

ー26-

はBhtのよ\~I大に伴って連続的に低下している 。 例えば、

63Tであるが、

保儲)J (H c ) 

6 0 Tへと増大傾向を示す。

のS

8""lOat% S 付近を境界として保磁)J (H c ) 

(f'l) S 以 L:では Si raのよ白加とともに単調に減少し、

2 0 a t %Bでは 1. 

図 3-8 

S 

1 0 a t %から 18 a tりあまでの組成範1mでは、

ている。

の組h則'{Xι性

の市II.JJX:依イP性を附 3-8に示す。

、、，，
J'hu 

ff
-
‘、

55Tから 1. 

これに対して、|司 3-8

附3-6と|ヌ13-7に、

i j止及びB

まで低 1'-している。

のS

の明大につれて、

見〈待度 (Bs ) 

3-3-2 

場介には 1. 

密度 (Bs ) 

11すると、

(H c ) 

わち、
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Bの組成を境界にして、保磁力 (Hc )に著しい変化が生じる。 B量が 4a t %と

6 a t %の組成では、それぞれ 740A/mと56 0 A/mの非常に大きな値を示す。

ところが、 B電が 8a t %を超えると保磁力 (Hc )の著しい低下が起こり、 8~ 

2 0 a t %の広い組成範開で、 2. 5 A/m程度の値を持つようになる。

3-3-3 実効透磁率 (μe)の周波数依存性

液体急冷した Fe 90-X S i X B 10合金における、周波数の増加に伴う実効透磁率

(μe) の変化を凶 3-9に示す。か(/3 -9 (a)がs 量を6a t %と 10 a t %、

そしてI?(]3 - 9 (b) が 14 a t %と18 a t %とした場合の周波数特性である。い

ずれの試料も良く似た周波数依痔性を示しており、 1 k H zから 1MHzまでの周波

数純I1FIを通じて、実効透織率 (μe) の低下は比較的に小さい。すなわち、 1 k H z 

でのいは 2000科度であり、 1MHz に達しても 1050~1450 の値を保持し

ている。ただし、川波数が lMHzを超えると減少傾向が顕著となり、 1 OMH zで

は 250~440 まで低下する。この図より、実効透磁率 (μe )の周波数依存性は、

B 1J1が JOat(}(} とづ~の場合には、 s 量及び組織にほとんど影響されないことが

う〉カ〉る。

|ヌ/3-1 0に、液体急冷したFe88-X S i 12Bx合金における、実効透磁率 (μe) 

の)idWz数依イ/，~JI: をぷす。 !火/3-10 (a) に注LIすると、 O印で示したB匿が4a t 

%の場介には、 1kHzから 10MHzまでの測定周波数を通じて、 5 0前後の非常

に小さな 11~[ となっている 。 これに対して、ム印の B量が 8 a t %の試料では、図 3-

9 (a) の )1~1波数午、?院と j込く似た結果となっている。実効透磁率 (μe) は 1 k H z 

で3100であるが、 r k H z周波数領域」での急激な減少が起こらず、 1MHzに

おいても 18 5 0の似を保持する。次に、図 3-10 (b) に示した、 12 a t %B 

(0印)と 16atr;(B (ム r=IJ) における、実効透磁率 (μe)の周波数特性を見る

と、 1 k H zではそれぞれ 39 0 0と27 0 0の比較的大きな値を示している。しか

-30-
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し、周波数の増加に伴う減少が双方の試料とも大きく、 lMHz に達すると 700~

800の値しか得られない。このように、 S 量を 12 a t %と 4 定にした場合、実

効透磁率 (μe) の周波数依存性は、合金組成及び組織によって著しく異なる。

3-3-4 実効透磁率 (μe)の組成依存性

液体急冷した Fe-S -B系合金における、 1 k H zでの実効透徹率 (μe)

のS 量及びB量依存性を図 3-1 1に示す。凶 3-11 (a) より明らかなように、

S 量の増加に伴う変化はほとんど認められず、 1 8 a t %までの添加HJ:を通じて、

2 0 0 0前後の値を保持したままである。これより、凶 3-4 (a) にぶしている、

アモルファス母地中に微細分散したα-Fe粒子のイバEは、，実足効透{磁滋〉ド (ωμeω) のhν似f白[ 

に影響を与えていないことが分かる。 他ん点.、|除凶文刈13一 11 ( b ) のBt川l止H付依d衣<.λイイι/ケ乍ν引f正Iバ:シ1平J↑ド性|卜ド1望1
は、 6"'-'8 a t%Bの組成を境界として、将しい変化が生じている。すなわち、

4atB%と6a t %Bの組成では、実効透磁〉事 (μe)の仰は 10 0以下に過ぎな

いが、 B量が 8a t %以上になると 3000程度の A 定他をぷすようになる。

図 3-1 2に、液体急冷した Fe-S i-B系合くをにおける、 lMHzでの実効

透磁率 (μe) の組成依存性を示す。図 3-12 (a) のS I ， t のl\~' 大にイ、1': う挙動に

注目すると、 1 k H zの場合と異なり 8"'-'10at%の組成で変化が認められる。す

なわち、 S 量が 6a t %と8a t %の組成における値は、それぞれ 1450と

1 6 0 0であるのに対して、 1 0 a t %から 18 a t %までの組成では、 54 0 ~ 

1 1 5 0の値となっている。 一方、図 3-12 (b) に示す災労J透倣〉終 (μe) のB

-依存性は、 6"'-'8 a t %の組成で特異な挙取jを'tじている。Blaが 4a t (10と

6 a t %の場合には、 lMHzでの実効透磁本 (μe) は50紅白主に過ぎないが、

8 a t %Bになると 1850に達する急激な L好が起こる。そして、 Bl立がさらによ円

加して 10 a t %以上の組.成範囲に入ると、 540"'-'820の 」定例をイ了している。

とのように、 lMHzにおける実効透磁本 (μe)の S 及び Bほ依存性は、

-33-
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1 k H zの場合と大きく異なる。

3-4 考察

3 -4 - 1 F e 90・xSixBlO合金の液体急冷組織と倣気特性

本研究にHjいた Fe 90-X S i x B 10合金は、 S 量が 6"-'18a t%の組成範囲に

あり、|刈 3一 1によると液体急冷組織はアモルファス単相である。しかし、図 3-2

のX線111]折!ヌ!形と凶 3-4の透過電千顕微鏡観察の結果から明らかなように、 S 量

が 6a t(}{)と8a t %の組成では、微量の α-Fe粒子がアモルファス母地中に微細

分散した復flj組織となっている。 8"-'10at%S の組成で起こる組織変化は、図

3-8 (a) に/Jえした保磁力 (Hc) のS 量依存性にも影響を与えている。 S

が J0 a t (1'0以 1:のアモルファス単相領域では、保磁力 (Hc) の値は 3"-'4A/m

の範1)1:/内にある。ところが、 8 a t % S 以下の組成では、微細分散したα-Fe粒

子がイ泌総)J (H c )の明大をもたらして、 10 A/m程度の伯を示している。

これまでのアモルファス軟磁性材料の研究においては、 l寄透磁率材料としての適

性を伴イJlfiするための主眼点は、 I k H z周波数領域」での特性に置かれていた。そし

て、この川波数令ifi城における儲気特性の支配因子はヒステリシス損であるため、可能

な|以り小さな似磁)J (H c )を持つ材料を見い出すことに、大きな関心が払われてき

た I1い換えると、 「向透般本特性Jの達成という「機能の充実化」の方向は、保磁

)J (H c) を小さくしてヒステリシス損の低減を目指すものであった (5九 とのような

従米の制人UUtLっと、液体急冷法により導入される内部応力は、保磁力 (Hc) の増

大に寄与するので、熱処理による除去が必要不可欠と考えられる (7九 本研究の場合に

おいても、 1kHzにおける実効透磁半 (μe)の値は、凶 3-11 (a) より明ら

かなように、 6a t 切から 18 a t %までの S 量を通じて 20 0 0前後に過ぎず、

Co系アモルファス合金で、達成されている値よりも著しく小さい(76)。 したがって、

-36-

I k H z周波数領域」での特性に視点を置く限り、磁1iiが零を特徴とする Co系アモ

ルファス合金の方が圧倒的に優れていると判断される。 しかし、図 3-9に示す実効

透磁率 (μe)の周波数依存性を見ると、 Fe-S -B系アモルファス合金の

1 k H zでの値は低いものの、測定周波数の増加に伴う特性の劣化の小さいことが分

かる。

ここで、本研究で見い出されたα-Fe粒子分散耳目の Fe系アモルファス合金に

おける、実効透磁率 (μe) の周波数依作性の特徴を明確にしておく。関 3- 1 3 

( a) にO印で示しているのは、アモルファスほ地中に α-Fe粒[-が微細分散した

複相組織を有する、本研究のFe82S i 8BlO合金の周波数持性で、ある。凶中には、し O

系アモルファス合金(77)のデータも付け加えている。これに対して、|ヌ13-13 (b) 

に示すのは、代表的な高周波用磁性材料として実用されている、ソフト・フェライト

の周波数特性と Snoekの限界線である(川(問。 まず、凶 3-13 (a) に若11して、 α

-Fe粒子分散型の Fe 82 S i 8 B 10合金と、 Co系アモルファス介令の実効透磁ボ

(μe )の特性曲線を比較検討する。 Co系アモルファスイライ住の場介には、 1kHz 

での値は非常に大きいが、測定周波数の増加に伴う減少が符しい。したがって、約

500kHz以上の周波数領域に注目する限り、 F e 82 S げ8BI川o{介j=?b?行「〈金佳のt中特\7守、j与，Jj~!

系アモルフアス合金に対して遜色ないことが|ゆ明り別jらかである。さ らに、|刈 3-13

( b )のソフト・フェライトの周波数特性と比絞すると、 I，l，j-X- の特j~/l: 1111線が非常に良

く似ているのが分かる。すなわち、 α-Fe粒子分散j刊の本合会は、 I k H Z )I~j波数

領域Jではほぼ一定の実効透磁〉存 (μe) を保持するが、 lMHzを必えると1?<:13-

1 3 (b) に示した、 Snoekの限界線に沿って減少傾向を生じている。これらの結決

から、高透磁率材料としての適性を、 IMH z 周波数領域」で、の特性によって判断す

るならば、 α-Fe粒子分散増の Fe系アモルファス合合も、 卜分に枠制Jiの対象にな

ると期待される。また、図 3-12 (a) に/jミしたように、 S j J1tが 6atC}{)と

8 a t %の組成においては、 lMHzでの実効透儀〉が (μe)が、 1 0 a t (1(; S 以

上のアモルファス単相領域よりも大きく、それぞれ 1450と16 0 0の伯が何られ

-37-
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ている。したがって、磁気特性の支配因千がヒステリシス損から渦電所品に移行する、

iMH z周波数領域」においては、微細分散したα-Fe粒子の存在が、実効透磁率

(μe )の増大に寄与すると解釈できる。そして、このような事実は、 Fe系アモル

ファス合金から「高透磁率特性」という機能を引き 11--¥して、 「機能の復合化」を実現

するための重要な知見と考えられる。

Fe-S -B系アモルファス合金の本来の機能である「高磁束僚皮特性Jにつ

いては、これまでに数多くの研究が行われている(80)，(8ヘ そして、 Co系アモルファス

合金の飽和磁束密度 (Bs )が o. 60~1. 10Tであるのに対して、 1. 5 O~ 

1. 6 0 T程度の値を有することが報告されている (42)。本研究においても、|ヌ13- 6 

に示したように S 量が 6a t %と8a t %の組成で、それぞれ 1. 5 4 Tと

1. 6 0 Tの値が得られている。ただし、 F e量が多い 6a t(fc，S のん-が、 8a t 
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M easu ri ng 以上述べたように、 Fe 90-X S i X B 10合金の場介には、 8~lOatq'6 S の飢

( a) F e 82 S i 8 B 10合会と C0 75 F e 5 S i 4 B 16合金の特件，曲線

成を境界として、液体急冷組織と諸物性の S hl依仔↑iI:に変化が認められる。本研究

で得られたこれらの結果は、アモルファス構造内体の変化に対応していると舵察され

る。つまり、アモルファス単相生成範凶の限界付近での不安定な内部榊造が、 α-Fe

粒子の微細分散した組織をもたらしたと考えられる。そして、これらのα-Fe微粒

子の存在は、 iMH z 周波数領域j での透磁率特J陀の[rlJ1-:に、 ifc要な役割を担ってい

|ヌ13- 1 3 α-F e *¥L子分散別 Fe-Sj-B系アモルファス合金と、従来の高周

波川{滋'r'j:材料における、実効透磁本 (μe) の周波数依存性

( b )ソフト ・フェライ トの特性山線とSnoekの限界線
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ると判断される。これまでの検討結果から、高透磁率材料としての対象周波数を

fMH z周波数領域」に設定するならば、 Fe-Si-B系アモルファス合金にも、

「機能の復合化Jへの道が開かれるものと期待される。すなわち、 Fe 90・xS i x B 10 

A 金においては、アモルファス相と微量の α-Feの複相組織を持つ、 S 量が

6 a t %と 8a t %の組成で、 「高磁束密度特性」と「高透磁率特性」 を結び付ける

ことが可能と結論される。

3 -4 -2 F e 88-X S i 12 B x合金の液体急冷組織と磁気特性

関 3-3のX線Iwl折凶形と凶 3-5の透過電子顕微鏡組織から明らかなように、

液体仏冷したFe 88-X S 12 B X合金においては、 4a t %B及び 6a t %Bの組成で、

α-Feと化介物中rlとの共存組織が得られる。 B量が 8a t %を超えるとアモルファ

ス市本11が生成して、凶 3-]に示したアモルファスネ目の生成範囲と一致する。このよ

うな 6"'--'8a t%Bの組成で起こる組織変化は、図 3-8 (b) に示す保織力

(H c) のBllt依存性と iリ](，:容に対応している。 B量が 6a t %以下の結品質相の生成

範1mでは、保織ノJ (H c) は 560"-'740A/mの著しく大きな値となるが、この

市ll.J戊を超えてアモルファス市相生成範囲に入ると、 3A/m程度に激減する。図 3-

1 0に/Jえした実効透磁本 (μe)の周波数依伝性を見ると、 α-Feと化合物相の共

存組織を持つ 4atCfr;Bの試料では、 50程度の値しか得られていない。次に、 B1

が 8、 1 2及び 16ato/c)の試料の各特性曲線を比較すると、いずれもアモルファス

ì~Æll組織を持つにもかかわらず、 8 a t % Bの場合が特異な挙動を示しているのが注

I1される。さらに、この試料は凶 3-13 (a) のα-Fe粒子分散型アモルファス

人令及び、|文J3-13 (b) のソフト・フェライトに良く似た周波数特性を有してい

る。これに対して、 B{止が 12 a t %と 16 a t %の試料では、周波数の増加にイ、ドう

減少が則非であり、 lMHzでの備はそれぞれ 820と690に過ぎない。以上の

'定から、 Fe 88・xS 12Bx合金の場合には、アモルファス相生成範開の限界に位置す
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る、 B量が 8a t %の試料の磁気特性に着目すべきと与えられる。凶 3-12 (b) 

に示した、 lMHzでの実効透磁率 (μe)のB毘依存性には、前述したように

8 a t %Bで異常性が認められる。アモルファス相が得られないB誌が 6a t 併以

の組成では、実効透磁率 (μe)は 100以下に過ぎないが、アモルファス相の乍為成

範囲である 8a t %Bになると著しい増大が起こり、その他は 1800に述している。

ただし、 B量がさらに増加すると実効透磁率 (μe)は再び減少して、 20 a t (7c B 

まで 600 前後の一定値を示すようになる。アモルファスキ11生成範IJJ:l の限界組成でI!~

じる、 fMH z周波数領域」での実効透磁率 (μe) の明大には、アモルファス構造

自体の不安定さと、それに起因する内部応力が関与していると批定される。

一方、 図3一7に示した飽手和n磁束密度 (B s ) の BI以1辻{引抑11依d衣灼〈ωイイιrワ乍γfがpジ斗咋'~ヤ性卜ドF

6で見い出されたような顕著な変化は認認、められず、 BT1Iのよ門大にfl':いi:iiNilr|りに減少し

ている。しかし、 B量が 10 a t %以下の組成では、わずかながら減少似IilJが小さく

なっているのが分かる。この組.成は半金属ノ乙ぷーの添加fJtが 20 a t (l(;!l ij後にfll、ljして

おり、 Fe 90-X S i X B 10合金の場合と同様に、 Fe系アモルファス介合の4・5微である

インパー効果と密接に関連した現象と雌定される(83)，(84)。それぞれのB1tにおける飽和

磁束密度 (Bs )を見ると、 4 a t %Bと6a t %Bの組成では 1. 6 0 Tを超える

大きな値を保持している。しかし、これらの組成では液体急冷法を川いてもアモルフア

ス相は得られず、図 3-12 (b) に示すように lMHzでの文-効透儲〉私 (μe)は

100以下に過ぎない。実質的には、液体急冷組織がアモルファスi(t村!であり、しか

も大きな飽和磁束密度 (Bs )を持つ組成、つまりアモルファス村 I/I~ 成範 1)1:1 の I)l~ 以イ、 J'

近に注目する必要がある。 B置が 8a t %と 10at(J(;の制I.J戊における、飽和|総点併

度 (Bs )の値は、それぞれ 1. 5 8 Tと 1. 5 4 Tである。そして、これらの仙は

前項で述べたアモルファス母地巾に α-F e *<I. rが微細分散した、 FeR4S oB10及

びFe 82 S i 8 B 10合金のそれとほぼ等しくなっている。これまでの検11、J結決をJ5-え介

わせると、 Fe 88-X S 12Bx介金の場合には、アモルファス相生成範|井!の|保以に位附

する 8a t % Bの試料が、 f(奇磁束密度特性」と「向透磁本特性」の 2つの機能を旅

-41-



備する可能性があると考えられる。

3-4-3 従来の高周波用磁性材料との特性の比較

F e 90-X S i X B 10合会と Fe 88-X S i 12 B X合金のいずれの場合も、図 3-1に示

したアモルファス単相生成範囲の限界付近の組成で、 Fe系アモルファス軟磁性材料

における「機能の複介化」が文-現できるものと期待される。ただし、前者はα-Fe

粘 r-分散)~，~、そして後ィ号は[世相砲の Fe-Si-B系アモルファス合金である。これ

らの作会と従米の117i周波j十j磁性材料との特性を比較して、本章での考察を終えること

とする。 α-Fe粒子分散型のFe 84 S i 6 B 10合金と、単相型のFe80S 12B8合金

の儀気付d'1:をぷ3-1に/Jミす。衣巾には、既存の高周波用磁性材料として知られる Co

系アモルファスイラ金、 リボン状センダストそしてMn-Znフェライトの諸特性をA

わせて記 1成している (42)・(85)-(87)。まず、飽和磁束密度 (B s )の値に注目すると、

F e 84 S () B 1 ()代金と Fe 80 S i 12 B 8合金は、それぞれ 1. 5 5 Tと1. 5 8 Tの値

をイJしている。これに対して、従来のI却制皮用磁性材料の場合には、 Co系アモルフア

ス合金とリボン状センダストが 1. 0 0 T前後の値を保持する。さらに、 Mn-Zn

フェライトの飽和l磁束密度(B s )は O. 5 0 T程度であり、本研究で見い出された

介合はこの 3的以上の他となっている。このような「高磁束密度特性Jは、 Fe系ア

モルファス介合のもっとも優れた機能であり、従来の高周波用磁性材料と比べて、大

きな飽和儲Jkl密度 (B s )を持つことがl児らかである。保磁力 (Hc)の値を見ると、

アモルファス打!と α-Feとの共存組織のFe 84 S i 6 B 10合金が、 12A/mの値を

ぶしている。 ゾJ、アモルファス世相である、 Fe 80 S i 12 B 8合金の保磁力 (Hc) 

は 3. 5 A/mであり、リボン状センダストとMn-Znフェライトとほぼ同じ値が

科られている。ただし、般信が容という特徴を持つ、 Co系アモルファス合金の場合

には、 O. 5 A/mの彬端に小さな保磁力 (Hc) を有する。最後に、実効透磁率

(μe )について比依すると、 Fe 84 S i G B 10合金と Fe 80 S i 12 B 8合金の 5MHz
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表 3-1 本研究で見い出した、 α-Fe粒子分散期及び単相塑Fe-Si-B系

アモルファス合金と、従来の高周波川磁性材料との磁気特性の比較

Compositi on (atO/O) Bs(T) Hc(A/m) μe(5MHz) 

Fe84Si6B10 [Am.+α] 1 .55 12.0 700 

Fe8oSI12B8 [Am.J 1 .58 3.5 540 

Co-based am or.aall t ooloy ) 0.8 0.5 500 
[C070.3Fe4.7Si15.oB10.0J ( 

Sendust -ri bbon 1 . 1 4.0 400* 
[FeS5.0 S I9.6A [5.4J (massO/o) 

Mn-Zn ferrite 0.5 4.0 600 

* thickness:==30 μm 
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での僚は、それぞれ 700と540である。これに対して、従来の高周波用磁性材料

は、 400~600 の実効透磁率 (μe )の値を示している。したがって、本研究で

得られたα-Fe粒子分散型と単相型のいずれのアモルフアス合金も、 IMH z周波

数領域」では既ιの材料と比べて、ほとんど遜色のない「高透磁率特性」を持つと結

論することができる。

3 -5 小指

F e 90-X S i X B 10合金と Fe 88-X S i 12 B X合金における液体急冷組織と、飽和磁

*密度 (Bs )、イ呆織力 (Hc) さらに実効透磁率 (μe) などの磁気特性を調べた。

いずれの場介にも、アモルファス相生成範閣の限界組成に位置する試料が、 「高倣束

'伴uSt特性」と lf;j周波数領域での「高透磁卒特性」という、 2つの機能を兼備すること

を|リjらかにした。f!?られた}ミな結果は、次の通りである。

(1) Fe90・xSixBlO合金においては、 S 量が 8a t %以下の領域で、アモルフア

ス I~JJ也 tl l に α - F e純子が微細分散した組織が得られるが、この組成を超えるとアモ

ルフアス巾本11となる。 -)J、Fe 88-X S 12Bx合金の場合には、 B最が 6~ 8 a t % 

の組成を境界として、 α-Feと化合物相との共存組織から、アモルファス単相への

組織変化が認められる。

( 2 )アモルファス相と α-Fe微粒子の共存組織を持つ、 Fe 84 S 6 B 10合金と

F e82S 8B10代金は、それぞれ 1. 5 5 Tと1. 6 0 Tの飽和磁束密度 (Bs )を

イiする。

( 3 )α-Fe微純子のイM五は保磁)J (H c )の増大をもたらして、 Fe 84 S i 6-

B 10介合と Fe 82 S i 8 B 10 1守合では、それぞれ 12A/mと8. 8 A/mの佑が得ら

れた。 ん¥これらのfY令における実効透磁率 (μe) の周波数依存性は、ソフト ・

フェライトの特'性[111総と良く似ており、 IMHzでそれぞれ 1450と1600の舶

を保持する。
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(4) B量が 6a t %以下の組成における、 α-Feと化合物相の共存領域では、保

磁力 (Hc) は56 0 ~ 7 4 0 A/mの値を示すが、アモルファス単相領域になると、

2. 5 A/m程度の値まで減少する。さらに、アモルフ ァス相生成範聞の限界組成で

ある 8a t %Bにおいて、実効透磁率 (μe) の持しい増大が生じて、 lMHzでの

値は 18 5 0に達する。

( 5 )本研究で見い出した、 α-Fe粒子分散型及び単相型の Fe-Si-B系アモ

ルファス合金は、 IMH z周波数領域」では従来の高周波用磁性材料に匹敵する「高

透磁率特性」を示す。
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第 4章 液体急冷したFe-Si-B系合金の組織と磁気特性に及ぼす

低温時効の効果

4 - 1 絡 口

Fe-S -B系アモルファス合金の磁気特性については、これまで数多くの研

究が行われている(州 (88)・(91)。 ただし、ほとんどの研究が 50"-'60Hzの「商用周波数

傾城 lで使川される、 1I1)Jトランス用材料への応用に主眼を置いているために、

1 k H z以 1:の尚周波数領域での級気特性には、ほとんど関心が払われていないのが

現状である。試料の合金組成についても、アモルファス相生成範囲の中央部が選ばれ

ており、特に境以付近の系ili成に若目した研究報告は見当たらない。前章で検討を加え

た飽和似*常皮 (Bs) 、保磁力 (Hc) そして実効透磁率 (μe)は、いずれも

Fe-S -B系アモルファス合金の、軟{滋性材料としての適性を評価するために必

暖不IIJかくな儀対特性で、ある。 この中で、保磁)] (H c) と実効透磁本 (μe)は、外

I'!'-J r刈[-~と敏感に反応して非常に不安定であることが知られているが、これに関与する

材:l21.1'I体の内的|刈子については、いまだに本質的な解明が行われていなし10

IJIj市で指摘したように、 Fe 88-X S 12Bx合金を液体急冷すると、 B量が約

7 a t 0ふの系11.成を境界として、 α-Feと化合物相の共存組織からアモルファス単相

へと公化する。そして、|刈 3-12 (b) に注門すると、アモルファス相生成範聞の

限界に仇川する、 Bfllが 8a t %の組成において、 1MHzでの実効透磁率 (μe)

は、将しくよW大して 1850に述している。さらに、実効透磁率 (μe)の周波数依

存れを弘ると、|ヌ13一] 0 (a) に示した 8a t %Bの試料には、図 3--10 (b) 

の 12 a t %， Bと16 a t 勿 Bの場合と異なる挙動が認められる。 B量が 8a t %の

示IU1.えでは、 [' k H z )r¥J波数領域」における実効透磁本 (μe) の低下が非常に小さく、

前述したように lMHzで 18 5 0 のイlnを有している。 一方、 B量が 12 a t %と

1 6 a t %の来日.h比では、実効透磁本 (μe)は周波数の増大に伴って著しく減少して、
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lMHzに達すると 700"-'800の値となる。これらの事実より、アモルファス相

生成範囲の限界付近の組成では、中心部と比較してその内部構造に、イロJらかの相違が

あると推察される。そして、これらの磁気特性は、低温時効によるわずかな組織変化

にも、著しく影響されるものと考えられる。したがって、前述した挙動を担挺するこ

とは、軟磁性材料としての実用性を最終的に評価するためのI主要な課題とはなされる。

これと同時に、アモルファス合金の物性を理解するための本健研究の観点からも、!日

章で見い出された磁気特性の低温時効挙動に興味が持たれる。このような観点に伝っ

て、液体急冷した Fe 88-X S j 12 B X合金を、 473"-'573Kの低温度で O. 6 M s 

時効して、これらの組織並びに保磁力 (Hc)や実効透磁率 (μe) などの級公件付生

を調ベる。 そして、特に低B濃度域の組成に若f1して、 双jぶj の号挙ミ動の|閃弘則]~込述i主[，げt'性ド

詳細な検討を行うふ。 さらに、 得られた結果lにと士奔対ミすJして、 Fe-S -B系アモルファス

合金の構造モデルに関連付けた解釈(50)を試みる。そして、低tl1l11時効が赤l凶'武と{滋公件、?dドJ:

の双方に不安定な挙動をもたらす本質的な理由を、アモルファス利11'I休の内n¥lf大1[-を

明らかにする立場から考察する。

4-2 DSC曲線と結晶化温度 (Tx) 

図 4- 1は、液体急冷した Fe 88-X S l2 B X合金における、 BljI の l\~~')Jrlに伴う

DSC曲線の挙動を示している。図 4-1 (a) に注けすると、 8a t0{)Bの組成で

は低漏度側と高温度側に、それぞれ発熱ピークが存化している。また、 |ヌ14- I 

( b )に示した B量が 12 a t %の場介には、第 l発熱ピークの/1'1fJL tlnl J.交が、!~~\ 2発

熱ピークに近接した位置まで上昇している。|ヌ14-] (c) 、 ( d )より|リjらかなよ

うに、 B量が増加して 16 a t %と 20a tq(;になると、 DS C IUI線において第 l発

熱ピークは消失する。これに対応して、第 2発熱ピークの|;'Uさが将しくよ門大するとと

もに、その右肩に小さなピークの分離が起こる。
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4-3 低温時効後の組織

Fess-xSI12Bx 
(a) 4-3-1 X線回折図形の組成及び時効温度依存性

X:8 図4-2から図 4-4に、 473、 52 3及び 57 3 Kの各温度で O. 6 M s時

効した、 Fe88-xS 12Bx合金のX線同折図形を示す。これらの凶を比較すると、

4 a t %Bと6a t %Bの組成で、液体急冷材と同様に α-Feの強いlf11折ピークが

存在している。 しかし、各図の(c )に示した、 B電が 8a t %の試料の場合、液体

急冷材と異なり α-Feの小さな回折ピークがアモルファス相に特有なブロードな凶

折図形に重なって現れる。 B量が 10 a t %によ巨大すると、 11与効温度が 57 3 Kの場

合においても、 α-Feの回折ピークが認められる。

(b) 

-、... 
C 

コ X : 1 2 

4回，

。
」
伺

(c ) 
、、-

u 

ε 
4-3-2 低温時効試料の透過電子顕微鏡組織」

O
L
v
o
x
凶

X : 16 

図4-5に、液体急冷後に 57 3 KでO. 6 M s時効した、 F e 82 S i 12 B 6介く径

の透過電子顕微鏡組織を示す。図 4-5 (a) 、 ( b )がl明視野像と制限付L野可子1[11

折図形、そして阿 4-5 (c) が(b )の解析結果である。これらのデータから、 B

(d ) 

X : 20 

973 

存在するととが分かる。液体急冷試料では化合物の同定はイミIII能であったが、 II-j効試

料では Fe 3 S の存在を確認できる。結品粒界の黒いコントラストが Fe 3 S であ

り、母地はα-Feと推定される。

図4-6は液体急冷後に、 57 3 Kで O. 6 M s 11;1効したたt料から何られた、|別

視野像と制限視野電子回折像であり、岡 4-4と対応している。似14-6 (a) 、

( b )がアモルファス相生成範囲の低B濃度側の限界組成に位抗する 8ato/r)B、そ

して凶 4-6 (c) 、 ( d )がI奇B濃度側の限界組成である 20at(J0Bの結米-をぷ

している。前者に注目すると、 8a t %Bの試料においては、人-きさが約 O. 2μm 

量が 6a t %の時効試料では、粒径が 80 n m前後のα-Feのほかに、化合物利|が

573 673 873 773 
Heating Temperature ， Th I K 

|刈 4一 l 液体急冷した Fe-S -B系今金における、 B量に伴う DSC曲線

の変化 (!r~t~{速度 O. 1 7 K /  s ) 
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|ヌ14-2 液体忽冷後に、 47 3 Kで 0_6 M s n，Jo効した Fe 88-X S i 12 B X合金にお

ける、 B11t にイ' I~ う X線 I r tltJr凶形の変化
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図 4-3 液体急冷後に、 5 2 3 Kで 0_ 6 M s I時効した Fe以・XS 12 B X 介く~にお

ける、 B干誌に伴う X線11吋rr凶j診の変化
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|ヌ14-4 液体仏冷後に、 57 3 Kで O. 6 M s 時効した Fe 88-X S i 12 B X合金にお

ける、 Bhtにfl'=うX線同折|ヌl形の変化

-52- -53-



(a) 

(c) 

1 0.3μml 

1?(14 -6 液体仏冷後に、 57 3 KでO. 6M s 時効した Fe 88・xS i 12 Bx合金に

おける、明視野像と制限視野電千回折図形

(a) ，(b) X:8at% 、 (c) ，(d) X:20at% 
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の「角型」のα-Feが生成している。ただし、関 4-6 (b) の制限視野電子回折

図形には、アモルファス相の存在を示すハロー・リングが1認められるのみで、 α-Fe

の回折斑点は確認することができない。 これに対して、 [~I -+ -6 (C) 、 ( d )より

明らかなように、 B量が 20 a t切の場合には、::;7 3 KでぶIi午Iml!与効を行っても、

アモルブアス母地からのα-Feや化合物相の生成は弘{ハIIIされない。

4-4 低温時効後の磁気特性

4-4-1 保磁力 (HC) の組成及び時効組皮依存性

4 7 3、523及び 57 3 Kの各温度で、 O. 6 M sの[1，]:刻Jを行 った上 cgg-X -

S 12B x合金における、 B量と保磁)J (H c) の関係を|ヌ14-7にぷす。|ヌ14-7 

( a )の 47 3 KでのH寺効に注円すると、保磁)J (H c )は 4a t (~， Bと6a t(YrB 

で、それぞれ 830A/mと690A/mと大きなイl立となっている。 しかし、 Bi1tヵー

との組成を超えると急激な低下が起こり、 8 a t tJ() Bでは 3. 3 A/mに激減してい

る。 B量がさらに増大しでも、保磁力 (Hc) はほとんど変わらず、 2 0 a t (Yo Bま

での広い組成範囲で一定値を保っている。|刈 4-7 (b) の52 3 Kで|山効した場??

には、前述した 47 3 Kでの時効により得られた結果と r"j織のBfJ依存性を示してい

る。 B量が 4a t %と 6a t %の組成での保磁力 (Hc )は、それぞれ 740A/m

と510A/mの値となる。ところが、 6'"'-'8 a t %Bを境界として、|ヌ14-7 

( a) と同じく保磁力 (Hc )の著しい減少が生じており、 8'"'-'2 0 a t o/r)Bの組成

範囲で、 3A/m程度の値を保持するようになる。以|二の結-*は、液体急冷材のデー

タとほぼ同じであり、保磁力 (Hc) に対する 52 3 K以 Fでのi時効の効果が小さし

ことを示している。これに対して、 57 3 Kで時効した場介には、凶 4-7 (c) に

示した保磁力 (Hc )の B量依存性に、注日すべき変化が見い11¥される。 BJ百が

6 a t %以下の試料では、保織力 (Hc) の値が大きく、 4ato/r)Bと6a t(J6Bの
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組成において、それぞれ 740A/mと620A/mに達している。 しかし、 B量が

境界組成を超えて 8a t %になっても、保磁力 (H c) の著しい減少は起こらず、

52A/mの値が得られる。 B量の増大に作って、保織力 (Hc) はそのまま減少し

て、 1 0 a t % Bでは 5. 8 A/mの値を保持する。これらのデータから、 57 3 K 

での低温時効により、 B量が 8a t %及び 10 a t (Xの試料の保磁)J (H c )がi科大

すると言える。

(a) 

勺 ζO- Feaa-x Si12:Bx 

0-

4-4-2 実効透磁率 (μe)の組成及び周波数依存性

[ 

-0-==::Q 
Feaa-x 5 I12Bx 

図 4-8から図 4- 1 0に、 4 7 3、 523及び 57 3 Kの料品IlJ主で、

O. 6 M s時効した試料における、測定周波数の増大に伴う実効透磁本 (μe)の挙

動を示す。これらの図の(a )にはB1立が 4a t (fCJと8ato/r)の試料、そして(b ) 

には 12 a t %と16 a t % の試料で符られた周波数料性を示している。 Il，fi似~nHitを

4 7 3 Kとした試料についての、実効透{滋率 (μe)の)l~波数依イメヤ[:から検11、1-を 1i う 。

阿4-8 (a) にO印で表した 4a t %Bの場合を見ると、 1 k H z ~ I 0 MH zま

での周波数を通じて、実効透磁率 (μe)はほとんど変化せず、液体仏冷材と 11叫日皮

の60前後の値のままである。 一方、ム印で衣した 8at(YoBの場介には、 ] k H z 

での実効透磁率 (μe) は32 0 0であり、周波数の増大に伴って述統的に低ドして、

lMHzに達すると 840まで減少する。これに対して、 Bはが 12ato/r)と

1 6 a t %の試料では、双)jともほとんど同じ周波数特性をぷしている。すなわち、

O印の 12 a t %Bとム印の 16 a t % Bの試料における、 1kHzでの'夫効透磁〉ド

(μe) の値は、それぞれ 36 0 0と29 0 0 である 。 rrJ，j ィif- は周波数のlV~1))11とともに

同じように減少を続けて、 lMHzではrJi]7i-が 720そして後将ーが 78 0の伯となっ

ている。関 3- 1 0と図 4- 8を比較すると、向 B波皮つまり 12a t(YrJBと

16 a t %Bの試料の実効透磁本 (μe)は、 47 3 Kでの時刻jによりほとんど変化

していない。 しかし、 B電が 8a to/r)の場合には、 lMHzイ、1-近での低ドが押しくな

is
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|ヌ14-7 被体:~~冷後に、利々の出皮で O. 6 M s 時刻Jした Fe 88-X S 12 B X合令に

おける、 B 11tにfl':う保磁力 (Hc) の変化

(a) 473K、 (b) 523K、 (c) 573K 
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ることが分かる。

5 2 3 Kで時効した場合の、実効透磁本 (μe) の周波数依存性について検討を

加える。図 4-9 (a) にO印で示した、 B最が-+a t C:tの[試料には、 4 7 3 Kでn年

効した場合と同様の挙動が認められる。 1k H zでの'た効透磁本 (μe)は 70に過

ぎず、周波数が増大しでもほぼ同じ値を保っている。しかし、ム印でぶしたB{Itが

8 a t %の試料には変化が生じており、 1 k H zでは 78 0のM:に低ドしている。そ

して、周波数の増大に伴う減少傾向は、 50 0 k H z付近から大きくなる。|ヌ14-9 

( b )に示した、 B量が 12 a t %と 16at%-'の試料については、|ヌ14-8 (b) 

の47 3 Kで時効した場合と、周波数特性がほとんどIriJじである。|ヌ13-1 0と比11皮

すると、 8 a t %Bの試料の実効透磁本 (μe)は、全 fi~波数純 I Jl: I で低 1'. しているこ

とが分かる。

IJ年効温度が 57 3 Kに 1~好すると、|ヌ14-]0 (a) の'た効透磁ボ (μe)のJm

波数依存性に、注目すべき変化が起こっている。 l~JIII にO印でぶした、 BII{が 4a t 

りるの試料については、 473 Kと52 3 Kで時効した場介と、ほぼ1IiJ総の周波数依ι

性が符られる。 しかし、ム印で示した 8a t %Bの試料の特性山総には、第 3~L の|ヌ|

3-14 (b) における、ソフト・フェライトのそれと JI斗行に知似したう主張jが凡い/1¥

される。すなわち、 1 k H zでの尖効透総本 (μe)をμると、そのflll(は21 5 0で

あるが、 [" k H z 周波数領域 J ではH~ 波数明大に1'1':う減少がほとんど起こらず、

lMHzにおいても 1800 の値を保持している。 )，~d 波数がこれを必えると、'た交b透

磁率 (μe) の急激な減少が生じており、 5MHzと10 MH zでのイIf[は、それぞれ

8 5 0と410に達する。これに対して、|ヌ]4-10 (b) の 12 a t 切 Bと

16 a t %Bの試料では、時効泊皮が 47 3 Kと52 3 Kのj劾fq?と、 j主本的には1rrjじ

周波数特性となっている。ただし、これらの系li;J43と比!被すると、 57 3 Kで時効した

試料の方が、実効透磁率 (μe)は大きな傾きで減少を続けており、 lMHzでの仙

は、図 4-8 (b) と図 4-9 (b) の場合よりも小さくなる。凶11IにOr:IJでぶした

1 2 a t % Bと、ム印で表した 16 a t % Bで符られた航は、それぞれ 430と

。
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l:xl 4 -8 液体公冷後に、 4 7 3 Kでo. 6 M s fk'j効した Fe R8-X S 12 B X合金にお

ける、夫会リJ透総本 (μe)の周波数依イf/r'~
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|ヌ14-9 液体忽冷後に、 52 3 Kで o. 6 M s 11、?効した Fe 88・xS i 12 B X合金にお 図 4-1 0 液体急冷後に、 57 3 Kで O. 6 M s II!i効した Fe以-xS i 12 B X介令に

ける、実効透総本 (μe) の周波数依存性

(測定儀場 O. 8A/m) 

おける、実効透磁本 (μe) の周波数依イメt'l:

(測定磁場 O. 8A/m) 
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530である。 5000 

4000 

3000 

関4-1 1に、57 3 KでO. 6 M sの時効を行ったFe 88・xSi12Bx合金にお

ける、 尖効透磁本 (μe)の B量依存性を示す。測定周波数は(a )から!I聞に

1kHz、 ] 0 0 k H zさらに 500kHzである。 B量が 6a t %以下の場合には、

いずれの周波数においても、実効透磁率 (μe) は70程度の値しか得られない。図

4-11 (a) に示 した 1k H zの場合に着目すると、 8a t % Bにおける値は

2 1 5 0であるが、 1 0 a t % Bでは 1500まで減少している。 関 4- 1 1 

( b )、 ( c )より明らかなように、測定周波数が 10 0 k H zと50 0 k H zに達

しでも、実効透織率 (μe)のB量依存性に変化は認められず、同じように減少傾向

をぷしている。 ところが、 B豆が 12 a t %以上の組成範囲では、測定周波数によっ

て完封J透般本 (μe) のBIJI依伝性に著しい相違が見い出される。図 4-11 (a) 

にぶした 1kHzの場合、 12 a t %Bで 3800の比較的大きな値を有している。

そして、 Bhtとともに次第によ科大して、 2 0 a t %Bにおいては 46 0 0に達する。

|ヌ14- 11 (b) の 100k H zでは、図 4-11 (a) の場合と同燥に、 B阜の増

大にfl~ う 1\'(，' ))11似 1('Jが認められる。ただし、その値は図 4-11 (a) と比較すると著

しく低ドしており、 12 a t %Bと20a t %Bの組成で、 それぞれ 900と

2 1 5 0のイJI'(となる。凶 4-11 (c) にボす 50 0 k H zの場合も、実効透磁率

(μe ) のBllt依ィヤ
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4-4-3 実効透磁本 (μe)の組成及びn寺効温度依存性

や(14- 1 2に、 473、523及び 573Kの各温度で、 O.6 M sの時効を行っ

た Fe 88-X S 12 B x合令における、 1MHzでの実効透磁本 (μe)と B量の関係を

ぷす。|対 4-12 (a) の47 3 Kで時刻Jした場合、 6a t %B以下で は70の値

に過ぎないが、 B htがこれを趨えると明大が生じて、 8a t %Bでは 840に達して

いる。そして、 BfJ:の明加とともに緩やかな変化を続けて、 20 a t %，Bでは 530

(b) Fess-x SI128x 

関4-1 1液体急冷後に、 57 3 Kで O. 6 M s 11.'出Jした Fe 88・xS 12 Bx介金に

(c) Fess-x Si128x 

おける、実効透磁本 (μe) のB~ r Hf({ pt/j 

(a) 1 kHz 、 (b) 100kHz 、 (c) 500kHz 
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まで低下する。さらに、図 4-12 (b) の52 3 Kでの時効に注目すると、 4a t 

%Bと6a t % Bの実効透磁率 (μe)はそれぞれ 60と85であり、図 4- 1 2 

( a )とほとんど相違が認められない。 B量が 8a t %になると、実効透磁率 (μe) 

の明大が起こるが、その備は 47 3 Kの場合よりも小さい 350である。そして、 B

f亘が 10'"'-'20at%の組成範囲では、 750前後の一定値を示している。ところが、

関 4-12 (c) に示す 57 3 Kの時効温度では、実効透磁率 (μe)のB量依存性

に、注円すべき変化が見い出される。 B量が 6a t %以下の組成では、 47 3 Kと

5 2 3 Kの場合と|司じく、 70程度の値しか得られないが、 8a t % Bで 1800に

達する非しい明大が生じている。B量がさらに増加すると、 500前後まで低下した

後にtf}び、1:列して、 20a t %Bでは 980の値となる。

|ヌ14-13 (a) 、 ( b )に、樋々の温度で O. 6 M s時効した Fe 88-X S i 12-

Bx合合における、保儀)J (H c)及び lMHzでの実効透磁率 (μe)の11寺効温度

依存性を/]"す。Or:IJで表した 4a t %Bの試料では、液体急冷状態と比較して、これ

らの磁μ特性にほとんど変化が生じていない。保磁力 (Hc )はほぼ a定であり、

8 0 0 A/ m IJIf後の大きな他を保持する。これとは対称的に 1MHzでの実効透磁率

(μe) は、いずれの時効温度においても 60程度の小さな値となる。次に、ム印で

ぶした 8a t ~) Bの場合を見ると、図 4-13 (a) 、 ( b )の双方に注目すべき挙

動が誌められる。 47 3 Kと52 3 Kの時効温度では、保磁力 (Hc )は液体急冷状

態とIrリじく 3. 5 A/ m1VJiEの111
ftであるが、 57 3 Kでの時効によって 52A/mま

で明大している。-);、 1 M H zでの笑効透磁率 (μe)は、時効温度が 47 3 Kか

ら52 3 Kになると、液体忽冷状態での 1850の値から、 840そして 35 0へと

A 皮は減少傾向をぷす。しかし、時効温度が 57 3 Kに t昇すると、再び 1800に

よ主する大きなイIr[が科られている。口印の 12a t %Bの場合には、保磁力 (Hc) と

lMHzで、の実効透般本 (μe)の双方で、同じような時効温度依存性が見い出され

る。 lFj汗は 47 3 Kと52 3 Kで、それぞれ 1. 9 A/mと1. 8A/'mのほぼ同じ

他を持つが、 57 3 Kになると 1. 1 A/ mに低下する。後者についても、 47 3 K 

-64-

2500 
(a) 

20001 
-14 -~~4 

Fess-x 5 I12Bx 

1500|[α+ com p「.]l;47hil [Am .] 

[Am.φα] 

ミ1000

500 
1 M Hz 

O 
〉、2500

(b) Fes8-x S I12Bx 
ム2000
の .14 ・1唱

ω~ 1500~αφcomp.]'1 イト ll [Am ] 

E I [Am.+α] 

ct 1000 

ω 
500 

〉

-一 O 4圃，
1 M Hz 

~2500 
句回・ -・ 1咽・ 14
切 回 [α+ comp.J! [Am. +α]:[Am.J 
凶 2000 1，.. l t 

t、
Fess-x 5 i 12Bx 

1500 

1000 
(c) 

1MHz 
500 

O 
2 6 10 14 1 8 22 

Boron Con tent J X I a t。ん

図4-1 2 液体急冷後に、種々の温度で O. 6 M s I時刻Jした Fe制-xS j 12 B x介金

における、 lMHzでの実効透磁本(/1μJ， e) のBI川i止1げ(依衣イιがFバ伴」↑f↑ド/

(a) 473K、 (b) 523K、 (c) 573K 
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Feaa-x Si12 Bx 

と52 3 Kの場合には 750程度の値であるのに対して、 57 3 Kでは 430までの

減少が起こっている。
104 (a ) 

X:4、-
1 0 ・一一一ε 
1 0

2 ¥ 
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....... 

1 01 
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ミご

00 i 
X : 12 as Q. 

1 0 
2500 

(b) 

4-5 考察

ぎ
x 

合二合一九
九口、... 

4-5-1 組織に及ぼす低温時効の効果

関4-2"-'図4-4の(a )、 ( b )に示した、 X線|叶折図形から判断すると、

6 a t %B以下の組成における時効組織は α-Feのみである。しかし、|刈 4-5の

透過電子顕微鏡観察の結果から、この組成範[1T1では粒符が 80 n m，lVJitのα-Feの

ほかに、 Fe 3 S が存在することが切らかになった。以 1:のV足は、 6a t /万 B以下

の組成では、アモルファス相の生成は認められず、京lfillll組織になるとのInoueら刊の
Feaa-x Si12Bx 
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報告と一致する。液体急冷法によってアモルファスiH本tlが符られる、 8 a t (}(， Bの*11.

成に注目すると、低温時効に伴ってアモルファス 1~1白から α-Fe の生成が起こって

いる。関 4-2"-'図 4-4の (c )より明らかなように、 57 3 1く以 ドの作品liJ立で

O. 6 M s 時効すると、 8a t %Bでα-F eのIlllfJi-ピークが1i\ JJ~ している。また、

図4-6 (a) の透過電千顕微鏡'fJ-立によって、 11 {J Jfi~! Jのα-Feのイ/イ1:を椛l認す

ることができる。時効温度が 57 3 Kの場合には、関 4-4 (d) の 10a t(YoBの

組成においても、α-Feの生成を示す小さな同折ピークがイ/11-:する。これらの永11JAJー

より、 57 3 K以下の低温度での O. 6 M sのn，i-;効によって、アモルファスは:Jiliから

結晶相が生成しているととが分かる。ただし、 α-Feが生成する 8a t(YrJBと

10 a t %Bの組成は、図 3-1に示したアモルファスキtl生成純IJFIにおける、低B波

度側の限界付近に位置している。これに対して、 |ヌ14-4 (e) の 12a to/r)Bの市Jl

成においては、 5 7 3 Kでの時効でα-FeのIrr I折ピークのイバ1:は認められない。さ

らに、図 4-6 (c) 、 ( d )に示すように、 B1ftが 20 a t (Yrの系Il成では、

5 7 3 Kで O. 6 M s の H寺効を行っても結品化は見い1 1.\されず、アモルファス iìí. ~:日 の

500 

O 
273 

X:4 、
Aging Temperature • Ta I K 

|ヌ14- 1 3 液体忽冷後に、初々の温度で O. 6MsrJ寺効した Fe 88-X S i 12 B X合金

における、磁気特性の時好Un，L皮依存性

( a ) 似儲)J (H c )、 ( b ) 実効透磁〉存 (μe) 
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ままとなっている。このような事実から、同じように図 3-1のアモルファス相生成

範凶に属するにもかかわらず、 10 a t %B以下の組成で得られるアモルファス相は、

熱的により不安定であると考えられる。

低温時効に伴うアモルファス相の熱的安定性が、 1 2 a t %のB量を境界にして

異なる珂.由について、 Duboisら(51)が提唱した構造モデ、ルを用いて考察する。彼らは、

Fe-8系アモルファス合金の内部構造について、メスパウア一分光法によって詳細

な検討を行っている。それによると、 Fe量が約 80 a t %以下の組成では、 B原子

を IJ~I む|燐媛 F e原子数の、F均値 <Z) は9となる。ところが、 Fe量が約 80 a t % 

以上の場合には、平均値 <z)に著しい増大が生じる。これらの結果に基づいて、

F e < 8 0 a t (J!oの組成ではアモルファス相が、函 4- 1 4に示す構造ユニットを持

っとの解釈を行った。この構造は、 B原子を中心にした 3角プリズムを基本にして、

その外側I射に8rfll休の半分が配置されており、以下このような内部構造を持つ領域を

I A 13 Jと版記する。 一方、 Fe>80at%の組成のアモルファス相は、次の 2つ

の領域から成り立っていると考えた。 1つは基本的な構造ユニットとして、図 4-1 4 

の以子配iftをイfする IA BJである。そして、もう 1つは IA BJの聞に存在する、 Fe

原子のみで，Ljめられる領域であり、以下これを IA r eJ と標記する。彼らは、このよ

うな身え)Jに立って、さらに Fe-Si-B系アモルファス合金に構造モデ、ルを拡張

している(50)，(52) F e > 8 0 a t %の Fe-B系アモルファス合金に S を添加した場

介、 S i DJ~ [-はII，jじく平合同ノ己点である B原子と最隣接になることを避けて、 Fe原

[-にのみで"iめられた IAドcJに配置される。そして、 S 原子が IA.FeJに入り

得る限界持1I成を担えると、アモルファス相の内部構造は、 Si )，京千を含む IA BJ へ

と変化する。この場合の S の臨界濃度 (XS i) は、 B濃度をYBとすると、次式で

ぶされる。

X S i 二 α(1一三土
3 
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( 4 - 1 ) 

。:Fe ~:B 

図4-1 4 B原子を中心にした 3角プリズムと、 311Mの、ド 8凶休から椛j点された

アモルファス相の構造ユニット
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AFe~ [R町 el]EA3FeBM51128x J 
Crys. I Am. Am. [RangeII] Crys. 

2 6 1 0 14 18 22 
Boron Content X I at。ん

ただし、 o. 2 5 
AFe令Fe-Si

As令Fe-B

α 

。 O. 2 0 

高原と松rn(92)は、 B量を 12 a t %とした Fe-Si-B系アモルフアス合金に

ついて、市fK171化温度 (Tx) 、硬度 (Hv) さらにメスパウア一分光法による内部磁

場とアイソマー・シフトの測定を行っている。そして、これらの諸物性の S 量依存

性が、 lOatCj{}付近で変化することを明らかにして、前述した構造モデルから予測

される結-*とー致することを報作している。図 3-1において破線で表しているのが、

よ (4- 1 )から件られた、アモルファス相の内部構造に変化が起こる限界線である。

以仁述べたように、 Fe-Si-B系合金におけるアモルフアス相の生成範囲は、次

の 2 和知の傾1~に分けることができる。
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I~I 4 - 1 5にぶしているのは、 Fe 88・xS 12 Bx合金におけるアモノレファス構造の模

Si 
As令Fef

ー B

凶4- 1 5 F e 88・xS i 12 B X合金における、 Duboisら{川によって払日1/¥されたアモルよ|ヌ|である。 lヌI4 -2 '"'"'1刈4-4に示した、アモルファス単相領域での回折ピークの

IHEJLは、 1-，μのよmJ1lモデ、ノレを)日いると、次のように説明される。 57 3 K以下での低

n，u山知Jによってα-Feが生成する、 8 a t %Bと10a t %Bの組成は、図 4- 1 5 

では[制域 I]idol-qしており、 r A F e Jと rA BJから成り 'Lっている。そして、

ファス構造の模式除|

F e JJJ{ rとS J;j{ J-で構成される rA F c Jは、 Fe原子と B原千で構成される

r A n Jよりも熱的にイマムt定と考えられる。 このような理由から、本研究で見い出さ

れたアモルファスほ地からのα-Feの生成は、 [領域 1]に存在する rA F eJの結

JIll化によるものと解釈できる 。|ヌ14- 1に泣日すると、 B4そが 8a t %と 12 a t % 

の高lL成では、 DS CI!II忠良に第 1発熱ピークと第 2発熱ピークの双方が認められる。し

たがって、本研究で符られた結果から、 12 a t %Bの組成も[領域 1]に属してい

ると批定される。附 4- 1 (b) より明らかなように、この組成では第 1発熱ピーク
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が高温度側に移行しており、第 2発熱ピークに近接した位置に存在する。 57 3 Kで

低温時効を行っても、 α-Feの生成が起こらないのは、結晶化温度 (TX 1) の上昇

に伴って、熱的安定性が高くなっているためと考えられる。一方、図 4-1 (c) 、

( d )を見ると、 16at%Bと20 a t %Bの組成では、結晶化に伴う発熱ピーク

の形態に変化が生じており、第 1発熱ピークは検出できない。そして、第 2発熱ピー

クが1存しく明大するとともに、その右肩に小さな発熱ピークの分離が認められる。こ

れらの結果から、 B故が 12 a t %の組成は[領域 I]の限界に位置しており、この

系jUJXを超えると[傾城 IIJへの構造変化が起こると見なされる。したがって、高 B濃

度域でのアモルファスネnの内部構造は、 Fe原子と B原子のほかに s 原子を含む

r A BJのみで機成されることになる。この場合には、 s 原子の入るサイトとして、

次の 2つが準げられる問。まず、 B濃度を局所的に高くすることにより、 B原子の存

イ正しない似城をItじさせて、 S 原子のサイトを確保するものと推定される。もう 1

つのIrf能性として、 r A BJにおける基本的な構造ユニット(図 4- 1 4) には属さ

ず、しかも BJJJ~ 子とは隔絶された空隙に配置することが考えられる。図 4 -1 

( c )、 ( d )にぷすように、 [領域 IIJのアモルファス相は、 83 5 K程度の結品

化制度 (TX 2) をイJしており、熱的安定性が優れている。以上の理由から、 57 3 K 

以ドの低1bIU交で11与効しでも、結晶化に伴う α-Feの生成が起こらないと解釈される。

これまでの検討結果から、アモルファス相生成範囲の限界付近でα-Feが出現した

のは、その組成が[領域 1]に属するためと説明できる。言い換えると、 r A F eJ と

r A 13 Jの2，Fn矧の内部椛造がアモルファス相巾に存在している事実が、低温時効に

fl':うα-Feの生成をもたらした原因と推定される。

4-5-2 似磁)J (H c )に及ぼす低組問効の効県

( a) の時効温度を 47 3 Kとした場合を見ると、保磁力 (Hc) は 6a t %B以下

の組成で、 700A/m以上の大きな値を示している。一方、同 4-2 (a) 、

( b )より明らかなように、 B量が 4a t CAと6a t 9r，の組成では、 α-Feの強い

回折ピークが出現している。これらの事実から、 α-Feの存在が保他力 (Hc) の

著しい増大に寄与するととが分かる。次に、 B量が 8a t %以上の系:[l成範IlTIに注[1す

ると、 8a t % Bではアモルファス相と α-Feの共存組織、そして 10 a t 切B以

上ではアモルファス単相となっている。これに対して、保磁力 (Hc )は 8~

20 a t %Bの広い組成範囲で、 3. 5A/m科度の 一定他を/Jミしており、 α-Fe

の出現に伴う相違が見い出されない。この理由として、日与効制度が低いためα-Fe

の生成量が少ないことと、残留している内部応力が保磁)J (H c )に拶秤を与えてい

ることが挙げられる。凶 4-3と凶 4-7 (b) を比較すると、 52 3 Kでl時刻Jした

場合のX線|ロ|折図形と、保磁力 (Hc) の挙動も良く刈ιぶしている。これらの系山県か

ら、 47 3 Kと52 3 Kのいずれの温度で時効しでも、その市II織と似{滋)J (H c )に

与える影響は、本質的に変わりがないと判断される。ところが、|時効出Jirが57 3 K 

になると、図 4-7 (c) に示した保磁力 (Hc) のB量依存性に、注rJすべき変化

が生じている。すなわち、 B量が 8a t %の組成で保磁力 (Hc) の明大が起こり、

S2A/mの大きな値を持つようになる。凶4-4 (c)のx~0J: lrrH斤凶形と l刈 4-6

( a) の透過電子顕微鏡組織から、このような現象は、低九11[1与効にイ)1'=うα-Fe微純

子の生成に起因すると考えられる。

Fe-S -B系アモルファス合金を|時効すると、 α-F e 1;1妙伝子がIjっ点して保

磁力 (Hc) の増加を招くことは、すでに他の研究点-によって械介されている州.(問。

そして、 α-Fe微粒子が磁壁の移動に対するピンニング・サイトとして作JIJするこ

とが、その理由として挙げられている。|ヌ14-6 (a) にぷすように、 57 3 KでII，Jj

効を行った場合には、約 O. 2μmの粒符を持つ rffJ Jr;'l Jのα-Feが、アモルフア

ス母地から生成している。 以上の坪理H巾hから、イ本玄研究で!n!凡イ~μ!

保磁力 (Hcω) の耳璃守加に丸対Jして、同じ役割をJ栄4込Lたしていると児なされる。これまでの

|刈 4-2~1刈 4-4 のX線 1 [1 1折図形と、岡 4-7 に示した保磁力 (H c) のB量

依存牲を比絞すると、千年H与効?日度において両主に対応性が認められる。図 4-7  
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研究においては、高温度で短時間時効を行った場合のα-Feの生成挙動と、その保

磁力 (Hc) への影響が検討されている。本研究の結果より、 57 3 K以下の低温度

で長時間時効した場合にも、同じ現象が生じることが分かる。ただし、 α-Fe微粒

子が'1ぅ成するのは、関 3-1及び図 4-1 5の[領域 1Jに位置する、 8 a t %Bと

10at%Bの組成である。凶4-7 (c) におけるアモルファス単相領域に注目す

ると、 BfiIが 12---20at%の組成範開で、保磁力 (Hc) は 1. 4 A/m程度の

小さな怖をぶしている。したがって、 [領域nJに存在するアモルファス相において

は、液体急冷Il与に導入された内部応力は、 573Kでの時効により完全に除去された

ものと解釈できる。

4-5-3 実効透磁本 (μe) に及ぼす低温時効の効果

Fe-S -B系アモルファス合金のような金属系材料の場合、その高周波磁特

性を支配するのは、!日f;tで指摘したようにヒステリシス損と渦電流損である(9ぺ この

ため、尖効透{滋ヰ.Zμe)は双Jjの大きさ及びそれらの釣り合いを反映していると見

なされる。本JJIでは、 473、 52 3及び 57 3 Kの各温度で時効した試料におげる、

実効透織率 (μe)の周波数特性から検討を行う。図 4-8---図 4- 1 0の(a )に

Yi: r 1すると、ム印で点した 8a t %Bの周波数特性が、時効温度によって大きく異な

ることが分かる。凶 4-8 (a) と関 4-9 (a) に示した、時効温度が 47 3 Kと

5 2 3 Kの場介を比較すると、 1 k H zから 10MHzまでの周波数を通じて、後

行のん-が小さな{lrrをイJしている。さらに、図 4-10 (a) にム印で表した、時効温

度が 57 3 Kの場合には、 lヌ13-14 (b)のソフト・フェライトの場合と良く似た

特性IllJ総となっている。これに対して、関 4-2"'"'凶 4-4のX線回折函形より明ら

かなように、 B11tが 8a t (万の試料における時効組織は、いずれもアモルファス相と

α-Fe のJ~{f組織である。 したがって、実効透磁率 (μe) の周波数特性の相違は、

アモルファス[0:1也ljlに生成したα-Feの最や、その分布状態の影響によると考えら

ー74-

れる。前述したように、アモルファス相生成範開の限界付近に位位する、 8a t %B 

と10a t %Bの試料を、 473---573KでO. 6 M s時効すると、 α-Fe相と

アモルファス相の共存組織が見い出される。そして、前普を 57 3 Kで時効した場合

には、 1MHzで 1800の大きな値を得ることができる。 ゾJ¥|刈4-8 ---[火14-

1 0の(a) にO印で表した、 B量が 4a t %の組成では、いずれの|時効iliV廷におい

ても 10MHzまでの周波数を通じて、 100以下の仙しか符られない。この組成は、

図 3- 1のアモルファス相生成範凶から外れており、|ヌ14-5に示すようにα-Fe

とFe 3 S の共存組織である。さらに、図 4-7に注[1すると、保磁)J (H c )が符

しく増大していることから、ヒステリシス煩の増大効果が磁気特'ドt:の支配|刈 rとなり、

実効透磁率 (μe)の低減をもたらしたと推定される。

図 4-8'"'-'1刈4- 1 0の(b )に示した、 B吊.が 12 a t 切と 16at(Yrの1iA料

で符られた、実効透磁率 (μe)の周波数依ι性について検討を行う 。|ヌ14-8 

( b )と函 4-9 (b)を比絞すると、 lI，j効制度が 47 3 Kと52 3 Kの場介には、

両在に著しい相違は認められない。しかし、関 4-}0 (b) より切らかなように、

5 7 3 Kで時効した場合には、実効透磁率 (μe)の減少の傾きがややMJl汗となる。

例えば、図中にム印で表した 16 a t % Bの試料に行 1Jすると、 1 k II zでの

4 2 0 0の仰が、 lMHz に達すると 530 まで低下している。これらの'Jï-~から、

H校b温度が 57 3 Kになると、内部応力が完全に除去されていると判断される。1;;<14 -

7 (c) における、 12at%B以上の組成で見いIHされる保俄)J (H c )の低下が、

ヒステリシス慣の著しい減少を附いたために、 1kHzでは比較的大きな実効透俄〉ド

(μe )が得られたと解釈できる。しかし、内部応力の除去効果は、 fM H z N;Jy)J(数

領域」になると、渦電流損の明大に寄与するようになる 。 以上のβI~111から、ヒステリ

シス損は小さいにもかかわらず、全体の向周波損失が大きくなり、'た効透磁本 (μe) 

の急激な低ドが生じたと考えられる。

これまで述べた、実効透磁本 (μe) の周波数及び BIlt依存性に閲する解釈は、

図4-1 1においても同じように適用することができる。 Bはが 8""'-'1Oa t(f(;の制1.
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成範囲では、アモルファス相と α-Feが共存する時効組織を有している。 8a t % 

Bの組成を見ると、いずれの周波数においても、実効透磁率 (μe)は 20 0 0前後

の値である。 ー庁、 B量が 10 a t %の場合には、 8 a t %Bと比較してその値が小

さく、しかも周波数が高くなると減少傾向を示している。この原因として、アモルファ

スro:地rjrに微細分散したα-Fe粒子の生成量や分布状態が、実効透磁率 (μe)に

大きな影響を与えることが挙げられる。すなわち、同じように図 3-1及び図 4-1 5 

の[領域 1]に属していても、 Fe原子と s 原子から構成される IA F e Jの大きさ

や分布状態が、 8 a t %と 10 a t %の組成で異なると推定される。これに対して、

[領域 II]に位inする高B濃度域では、アモルファス相の内部構造は IA BJのみで

構成されている。このアモルファス構造は、 [領域 I]のそれと比較して熱的安定性

が向く、低illlUI寺効に伴う α-F e微粒子の生成は認められない。しかも、前述したよ

うに 57 3 Kでの時効によって、内部応力が除去されていると見なされる。図 4-

1 1 (a) にふした、 1 k H zにおける実効透磁率 (μe)が、 16 a t %Bと

20 a tf}?iBで、 4000を紐える比較的大きな値となるのは、保磁力 (Hc) の減

少に{'I':うヒステリシス損の低減効果に起肉すると与えられる。

4-5-4 低出時効試料の高周波磁気特性

合には、アモルファス母地中に生成する α-Feの量が少なく、残倍した内部応力が

透磁率特性の支配因子と見なされる。したがって、時効温度が 52 3 Kにと昇すると、

実効透磁率 (μe) が低下するのは、内部応力の減少に伴う渦電流損の寄与が大きく

なるためと推察できる。ところが、実効透磁率 (μe) は57 3 KでのH与効によって、

逆に著しく増大しており、内部応力の除去効果では説明できない。この場合には、微

細分散したα-Fe粒子が磁区を細分化することにより、渦電j市北iが低減したためと

考えられる(問。このような解釈に基づくと、 α-F e *u:子の生成ほとその分布状態に

は、全体の高周波損失を最小にするための最適条件が存在する。つまり、 57 3 Kで

実効透磁率 (μe) が激増したのは、保磁力 (Hc) の明大に1'tう、ヒステリシス射

の増加を最低限に押さえて、 しかも磁区の細分化により ir，~)J，註流111 を以小にする条件が

満足されたためと考えられる。これに刻して、 [領域 L]のISHWにわIlFi!する 12 a t 

%Bの試料の場合、図 4-]3 (a) 、 ( b)に口flJでぶすように、保似)J (1-1 c ) 

と1MH  zでの実効透磁率 (μe)には、氏く似た 1I与効制度依イ五性が，i忍められる。

4 7 3 Kと52 3 Kでの時効では、双)j ともほぼI~ じイI(î をイJするが、 5 7 3 Kにおい

ては減少傾向を示している。このような現象は、前述した内部応力の杉響で説明する

ことができる。すなわち、 57 3 Kでの時効によって、内部応)Jが完全に除去される

と、保磁力 (Hc) の減少に{'j':うヒステリシス引の低減が迷成される。そのゾiで、

lMHzの高周波数領域では著しいか』電流加のよ日l')Jr1を附いて、市/i*(I~ に'jf効透総本

(μe )の低下が起こる。ただし、 [~4-12 (c) に山11すると、 Bfjlが 20 a t 

%の組成では、 5 7 3 Kでの時効に伴う実効透磁本 (μe)のよ11!大が JI~ じている。|火|

3 -1においては、この組成はアモルファス相/打ぷ範131:1の111jB波山側のl)liWにイ111lFtし

ており、不安定なアモルファス構造を持つと抹察される。したがって、 [制城 11]の

アモルファス相における、構造緩和lに作って生じた l誘導級会〈兇ノパ:11:が、'だ必J透{滋〉ネ〈

(μe )のよ明大に寄与していると見なされる (CJ6)

これまでの検討結果から、低B濃度域の[領域リにJmする系ILJぷでは、 11!f-効1lrAJ交

やB量の相違によって、その磁気特性が大きな彩粋を受けることがlリjらかである。

以後に、 IMHzでの'x:効透磁率 (μe) に右目して、そのB量及び時効温度依

存性について検討を)]11える。岡 4-12 (a) 、 ( b )に示すように、アモルファス

相生成純IJI:]の|出ふいに位同する 8a t %Bの試料は、 4 7 3 Kで時効すると 840の値

を持つが、 52 3 Kでは 35 0まで減少している。そして、時効温度が 57 3 Kに上

叫すると比二しい附大が起こり、その値は 1800に達する。以上述べた、時効温度の

l: jf~に伴う'た効透総本 (μe )の変化は、関 4-]3 (b) においてム印で表してい

る。時効組織が同じにもかかわらず、実効透磁率 (μe)がこのような特異な挙動を

/五す開巾は、次のように説明することができる。時効混度が 47 3 Kと52 3 Kの場
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方、高B濃度域の[領域 IIJにおいては、低温時効に伴う磁気特性の変化が比較的少

ないと結論される。この理由として、 [領域 1Jで見い出されたα-Fe微粒子の生

成が起こらず、低温時効組織がアモルフアス単相である事実が挙げられる。そして、

[令民域 IIJがFe 、S 及びB原子を合む IABJのみで構成されており、 [領域 1J 

よりも均質性の向い内部構造を持つことが、このような熱的安定性をもたらす原因と

々えられる。アモルファス母地中に析出物を生成させると、磁気特性が改善される事

実は、本研究で初めて見いtJ¥されたものではない。すでに、他の研究者が Fe-B系、

Fe-Ni-B系さらに Fe-Si-B系など、いくつかのFe系アモルファス合金

について版作している (97)(問。 ただし、彼らの研究の観点は、電力トランス用材料とし

て実用するために重要な鉄煩の軽減に向けられており、対象としている周波数も

1 0 0 k H z以ドである。したがって、これらの研究は、 Fe系アモルファス合金の

「機能の充実化」をfl指すという、従来の研究指向(図 1-1の左斜め方向の矢印)

の延長線 1:にある。本研究の[l的が、先に挙げた報告とは異なる研究指向(図 1-1 

のノドヤん・1ílJ の欠じ11)に )J~づくものであることを述べて、この章での考察を終える。

4 -6 小抗

液体忽冷した Fe88-X S i 12Bx合金について、 DSC曲線を測定するとともに、

473、523及び 57 3 Kの科温度で、 O. 6 M sの時効を行った。そして、低温

|時効にイ、I~ う組織変化と、保磁力 (H c)や実効透磁率 (μe) などの磁気特性を調べ

て、 rdlj符の関辿性について検討した。得られた主な結果は、次のように要約される。

( 1) B f，ゆ)8 a t %と12 a t %の組成では、 DSC曲線の低温度側と高温度側に、

それぞれ第 l 発熱ピークとか~ 2発熱ピークがLI¥現する。しかし、 16 a t %Bと

2 0 a t 勿 Bの113B波r(f城では、第 1発熱ピークは見い出されず、第 2発熱ピークの

姶)交の符しい明大とともに、その右肩に小さなピークの分離が起こる。

( 2) B t1tが 6a t 係以ドの組成では、アモルファス相の生成は認められず、粒径が
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80nm程度の微細なα-Feと、化合物相である Fe 3 S との共存組織が得られる。

(3) 573K以下のいずれの温度で時効しでも、アモルファス相生成範同の限界に

位置する、 8a t % B の組成で 「角Ht~J の α- Fe がIH 現する。また、 5 7 3 Kで11与

効すると、 B量が 10 a t %の組成においても、 α-Feの生成が1認められる。しか

し、 B量が 12 a t %以kの組成では、 57 3 Kでl時効を行ってもれthilll化は起こらず、

アモルファス単相のままである。

(4) 473Kと52 3 Kで時効した場合、 8a t /芥 B以[:の組!点において、保磁)J

(H c) は3. 5 A/m前後の一定値を示す。しかし、時効楓度が 57 3 Kに上叫す

ると、保磁力 (Hc )の増大が生じて、 8 a t % Bと 10 a t切 Bで、それぞれ

52A/mと5. 8 A/mの値となる。

(5) B量が 8a t %の試料を 57 3 Kで時効した場合には、 1kHzでの実効透磁

率 (μe) の値は 2150 である 。 ただし、周波数のl~Yl)JIIにイ、1':う減少がわずかであり、

lMHzに達しでも 1800の値を保持する。

(6) 12at%Bと16 a t %Bの試料を 57 3 Kで11手効すると、 1 k H zでの'メミ

効透磁率 (μe)は、それぞれ 38 0 0と42 0 0の伯を示す。しかし、川波数の附!

大に伴う減少が著しく、 lMHzではそれぞれ 430と530まで低 1<する。
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第 5章 Fe-Si-B-M (M=Nb 、 Zr、V、cu)系合金の

液体急冷組織と磁気特性

5 -] ~者 百

DIJ阜では、 F e88-X S i 12BX合金を 57 3 K以下の低温度で、長時間時効した場

介の組織と綴気特性について検討した。そして、アモルファス相生成範囲の限界付近

の低B濃度域で、微細なα-Feが生成することを指摘した。さらに、これらのα-

F e微牧子が、磁気特性と密接な関連性を持っており、大きな影響を及ぼす事実を見

い山した。ただし、これらの研究から得られたもっとも重要な知見は、 α-Fe微粒

子の生成とそれにイ、ドう磁気特性の挙動には、その現象をもたらす本質的な要因が存在

することである。 Duboisら(50)-(52)によって提唱された、アモルファス相の構造モデ、ルに

よると、 Fe-Si-B系アモルファス合金の内部構造は、図 3-1において破線で

|メ別した、 [令~!1~ 1 Jと[領域 rrJの2つに分けることができる。そして、 [領域 1] 

では Fe以子と S 原子から構成される rA F e Jと、 Fe原子と B原子から構成され

る rA BJの2つのアモルファス構造が共存すると考えられている。

これまでに切らかにした、組織と磁気特性の低温時効挙動を彼らの構造モデ、ルと

比11皮すると、同IJ-X-に砂]1僚なネfI関性が認められた。すなわち、低温時効でα-Fe微粒

子が/1っぶして、般公件、f'f'j:に大きな影響を与える組成は、すべて[領域 1]に属してい

る。また、凶 4-1にぶした DSC曲線を見ると、 [領域 T]においては 2つの発熱

ピークがイパピしており、低侃度側の結品化温度 (TX 1) は、 B量の増加とともに上昇

している。以上の実験結果より、 2つの結品イ化ヒ温度 (TX 1とT X 2ρ) ~:は士、それぞぞ、れ

rAドじcJ と 「八l川3リ」のf系hUlJ品I

;定ι性は、何~í~ëされる、|ぺ金属原子の増加 ~[1、ドい、連続的に変化していると見なされる 。

このような解釈に)I~ づくと、低泊|時効に伴う α-Fe 微粒子の生成は、 r AB Jより

も熱的に不安定な rAドcJの結品化に起肉すると判断される。第 4章で見い出された、
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低温時効に伴う磁気特性の挙動に注目すると、時効温度や組成のわずかな相違による

著しい変化に対して、合理的な説明を加えることが閃難である。しかし、とのような

磁気特性の変化には、 α-Fe微粒子の生成量や分布状態などとの密接な関連性が認

められ、両者の挙動はアモルファス相の内部構造を敏感に反映したものと解釈できる。

本章においては、このような結論を踏まえて、 Fe刊 -xS x B 10 合合の(~Jから

r F e 84 S i 6 B 10J の組成に着目して、種々の金属元素 (M元点)を添加した場合の

液体急冷組織と磁気特性について検討を加える。この組成のα-Fe純子分散刷アモ

ルファス合金は、第 3章の表 3-1に示すように「高磁点密度特性」と r，匂透織率特

性」の 2つの機能を兼備している。しかし、図 3- 1の[領域 I]に属しており、し

かもアモルファス相生成範囲の限界に位置することから、同めて不安定な内部梢jtiを

持つアモルファス相と見なされる。したがって、基礎及び応川研究の双)Jの礼Lぶから、

M元素の添加がその安定性に対して、どのような効果をもたらすかを ft~~f保する必安が

ある。以下、アモルファス相と α-Feの共存組織に及ぼす添)JrIノ乙ぷの桁獄やはの効

果を調べるとともに、得られた液体急冷組織と磁気特刊の関連性をlリjらかにする。さ

らに、双方の挙動をもたらす原因について、前述したアモルファスネ11 のf，~~辺モデ、ルに

基づいて考察を行う。

5-2 液体急冷組織の検討

5-2-1 試料の合金組成

前節で述べたように、 Fe-Si-B系介合に稲々のノ乙ぷを}JIIえるに、ljたり、 1:><1

3 -1に矢印で示した rF e 84 S i 6 B 10 J を、 j定本語Il!J~として選んだ。 添加ノ己ぷ (M

元素)に用いたのは、 Nb、Zr... VさらにCuの4稀矧である。これらの件ノ乙ぷは、

原子半径が相違しており、しかも状態図に見られる Fe との相 11~作川もそれぞれ児なっ

ている。例えば、 NbとZrについてはFeと化介物杵|を形成するが、 Vの場介には
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全率固溶休となる。 Cuの場合には、 Feに同溶しないことが知られている。したがっ

て、とれらの肉子はアモルファス相の内部構造さらに、熱的安定性や磁気特性にも異

なる影轡を与えると推測される。添加量については、 NbとZrの場合を 6a t %ま

で、 Vの場公を 4a t %までとした。そして、試料の作製に際して、 2 a t %までは

O. 5 a t勿川IJ隔で、 2 a t %以 i二では 1a t %間隔で組成を選んだ。一方、 Cuを

添加!した試料の場介には、その添加量を 1a t %のみとした。 噌圃，

(a) F e 84 -X 5 i 6 810 N b x 

，回同、 (b) 

c 
コ

5-2-2 X線111]折阿形の組成依存竹. 〉、

~ I (C) 
4圃，

|ヌ15 - 1 "'~l 5 -3に、液体忽冷した Fe -S i -B -M (Mニ Nb、Z r 、V)

介金における、 M;t~位の増加に伴う X線回折図形の変化を示す。図 5-1 (b)、

( c )に1-1:11すると、 Nbを 1a t %及び 2a t %加えた場合には小さな!日!折ピーク

がイバ1:しており、アモルファス相と微量の α相との共存組織であることが分かる。し

かし、 1:><15-1 (d) 、 ( e )より明らかなように、 Nb量が 3a t %以上の組成で

は、 α-Feの111]折ピークが認められず、アモルファス単相となっている。図 5-2

にぶした、 Zrを加えた試料においても、凶 5-1と同様に 1a t % Z rと2a t % 

Z rの組成で、 α-Feの同折ピークが存在するが、 3 a t %を超えるとこの回折ピー

クは消火する。以じ述べたように、 NbとZrを加えた場合には、 3ato/c)以上の組

成で、アモルブアスネ1Iと微i止の α-Fe粒チとの共ぷ状態から、アモルファス単相へと

組織が変化する。これに対して、関 5-3のVを添加した試料では、 X線回折図形に

児なる変化がμぃIl¥される。 vmが 1a t %の組成では、 α-Feの回折ピークは比

較的小さいが、添加f11が多くなると強度は著しく増大している。したがって、前述し

たNbとZrの場介と兇なり、 Vの添加は α-Feの11:::.成を促進することが明らかで

ある。

心
」
の
、同."

X:Q 

X : 1 

X : 2 

〉、
(d) 

噌d

ω 
cl 。
4圃，

一酬刷州川崎町州!

三I(e) 

X : 3 

40 

X:4 

図5- 1 液体急冷した Fe 84-X S i 6 B 10 N b x介令における、 Nb I，tにflそう X線111].j:Jr 

阿形の変化

5-2-3 液体忽冷試料の透過電千顕微鏡組織
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1:;<15 -2 液体急冷した Fe 84-X S i 6 B 10 Z r x介合における、 Zr量に伴う X線回折

|ヌ|形の公イヒ
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図 5-3 液体急冷した Fe 84-X S i o B 10 V X代金における、 Vl，りこイ、1':うX線1111折

図形の変化

-85-



( a) 

(c) 

/ 
α-Fe 

1 0.3μml 

|ヌ15-4 液体急冷した Fe-Si-B-Nb系合金の明視野像と制限視野電子

1IIIfHIヌ|形

(a) ， (b) 

(C) ， (d) 

F e 82.5 S i 6 B 10 N b J.5合金

F e 80 S i 6 B 10 N b 4合金
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(a) 

α-Fe 

(c) 

図5-5 液体急冷した Fe-Si-B-Zr系合金の明視野像と制|製品目f，t1子

恒!折図形

( a) ， (b) F e 82.5 S i (j B 10 Z r 1.5介金

( c) ， (d) F e 80 S i 6 B 10 Z r 4合金
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(a) 

α四 Fe

l 0.3μml 

|ヌ15-6 液体忽冷した Fe 82.5 S i 6 B 10 V 1.5合金の明視野像と制限視野電子回折

凶形

-88-
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図5-4は、液体急冷したFe-S -B-Nb系合金の明視野像と制限視野電

子回折図形である。図 5 - 4 (a) 、 ( b )に Fe 82.5 S 6 B 10 N b 1.5合金、そして

図5-4 (c) 、 ( d )にFe 80 S i 6 B 10 N b 4合金の場合をぷしている。凶 5-4

( a) に注目すると、 Nb量が 1. 5 a t 併の試料では、約 50 n mのあげをを持つα

-Fe粒子が、アモルファス母地中に微細分散した組織となっている。ただし、凶 5-

4 (b) の制限視野電子回折凶形には、 α-Feの存花をぷすLoI折斑点が得られてい

ない。これに対して、図 5-4 (c) 、 ( d )にボした、 4a t %N  bの試料で科ら

れる液体急冷組織はアモルファス単相である。

図5-5に、液体急冷したFe-S -B-Zr系合金の透過電子、顕微鏡句点を

示す。凶 5-5 (a) 、 ( b )に示した、 1. 5 a t CJ1) Z rの試料では、|ヌ15-4 

( a )、 ( b )のNb添加と同じく、粒径が約 40nmのα-Fe粒子が、アモルファ

ス母地中に微細分散している。そして、図 5-5 (c)、 ( d )より明らかなように、

Z r量が 4a t %の試料では、アモルファス単111が得られている。

図5-6は、 V量を 1. 5 a t %としたFe-Si-B-Y系介金から伴られた

明視野像と制限視野電子回折図形である。凶 5-6 (a) の液体急冷組織に11:11する

と、図 5-4 (a) 及び関 5-5 (a) の場合と同織に、が050 n mの杭絡を持つ α

-Fe微粒子と、アモルファス母地の混在組織であることが分かる。

5-2-4 DSC曲線と結晶化挙動

関5-7から図 5-1 0に示すのは、 iF e84 S i óB lO J を )1~4:*IUJ~として、同々

の金属元素を添加した試料のDSC曲線の変化である。|刈 5-7と似15-8を比較す

ると、 NbとZrを加えた場合の結品化挙動は、ほとんどキ11述のないことが分かる。

図中のDSC曲線には、低温度側と高温度側にそれぞれ、結l討lイヒの第 1発熱ピークと

第 2発熱ピークが存在している。そして、これらの発熱ピークから求めた 2つの結品

化温度 (TX 1とTX 2) は、添加量の明大とともにと界する傾向にある。ただし、 Nb

ー89-



~ 事;0-

(a) 
FeS4-xSi6 B10Nbx ↓TP2 

TlX2+ (a) 
E-v 

q
4
 

X
l
x
 

r

T

 

『

Lnu 
d

，. 
Rμ R

u
 

qd 
V
A
 

8
『au e

 

F
・

2
 

nド
T
E
 

ll-v 

↑I (b) t~ I 

(b) 

"‘、
I ¥ I 

，....、

喝ー' 4・'
一c 

X : 1 tf¥ I l I c 
コ コ

4・'
(c ) 三I(c) -ー

D D 
L.. L.. 
ro 伺
、ー" 、ーー'
u X:2 u I X: 2 
-一 -ーε E 
L.. L.. 
φ (d) ωI (d) 
£ 工
4・' + J  。 。
x 

+↓ 
x 

比J X:3 比JI X: 3 
一一一一一一一 一一一一 一 一 一 一

(e) (e) 

X:4 品f¥

品ふど↓ー| X:4 

573 673 773 873 973 
Heating Temperature I Th I K 

573 673 773 873 973 
Heat ing Temperature ， Th I K 

iヌ15-7 液体忽冷した Fe-Si-B-Nb系合金における、 Nb量に伴う DSC 図 5-8 液体急冷した Fe-S -B-Zr系介合における、 Z r 1IU[fl':うDSC
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(a) 
FeB4-X 5 i6 B10 V X I ↓Tp2 

T，X2 ti 
FeB4-xSi6B10CUX t TX2 (a) I CO<t-I¥-JIOU1U¥"U^  ， 

図5-1 0 液体急冷した Fe-S -B-Cu系合金における、 Cu尽に伴う

DSC曲線の変化(界温速度 O. 1 7 K/ s ) 
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の法化 (ケ11111辿J~ : O. 1 7 K / s ) 
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とZrの添加量が 3a t %以上になると、双方の発熱ピークの形態に注目すべき変化

が認められる。すなわち、図 5-7と図 5-8の(d )、 ( e )に示すように、第 1

発熱ピークが非対称となり、右肩の部分が高温度側に張り出している。また、第 2発

熱ピークについては、 lujさの去しい低下が生じて、その面積が激減している。

ゾj、|ヌJ5 -9のV添加lした場介にも、前述したNbとZ rを加えた試料と同様

に、 vI，tの明大にイ、j':って結Ifll化温度 (TX 1とTX 2)は、次第に高温度側に移行する。

ところが、供15-9 (d)、 ( e )を見ると、 V量が 3a t %を超えても、結晶化の

発熱ピークに形態変化は起こっていない。 4a t %までのVの添加を通じて、第 1発

熱ピークはブロードな形態を、そして第 2発熱ピークはシャープな形態を保ったまま

である。これに対して、 Cuを加えた試料のDSC曲線には、 Nb、ZrそしてVの

件ノ乙ぷを添加|した場介と y~なる挙動が認められる。すなわち、図 5 -1 0においては、

] a t (10のCuの添加が、結品化温度 (TX 1とTX 2) の低温度側への移行をもたら
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コζ

司、h Fe84-X Si6B1oMx 

OM主Nb
ム M=Zr 
口M=V
o M= Cu 

内

aJ
可

fau 

F
X
A
 

内

J
司

f吋，

・

aε
。ト
c
o

内

J
円

JF
O
 

W

の
N
二
tlS 

ω 
〉、

仁J
573 

o 2 
M(=Nb，Zr， Vor CU) 

Q
U
 

。
，，， o
 

且

T
La

 

，，， X
 

F
O
 

-t n
 

e
 

a
'
L
 n

 

O
 

J
U『
戸

し

している。

Ixl S - I Iから凶 5- I 5は、 DSC曲線から得られた種々のデータを整理した

市lliJKーである。|ヌ15- I Iでは、 Nb、Z r人、 Vさらに Cuのj添恭加量と、第 1発熱ピ一

クからfれ科(ザ}られたj系私ihVlJl川llIlイ化ヒ11拡机5瓜日tJ皮皮主立 (TX 1け) との関係を示す。 これより明らかなように、

Nb 、 Z rそしてVの各ノ乙友を加えた場合には、添加|量が多くなるほど結晶化温度

(T X 1) は 1..ケ|Lする傾Itlj にある。これらのデータを比較すると、ム印のZ rを添加し

た試料が、もっとも大きな傾きで明大している。そして、 口印のVを加えた試料の傾

きが以小となっており、 Of.rJで衣したNb添加の試料が、両者の中間に位置する。例

えば、 Zr、NbそしてVの各JC素を 4a t %加えた場合の結品化温度 (TX 1) を見

ると、それぞれ 79 7 K、 77 4 Kそして 70 6 Kの値が得られている。また、 Nb

とZ rを添加iした場合には、 2'""-'3at%付近から結晶化温度 (TX 1) の組成依存性

が、，'，':jnAJ支側にシフトしているのが分かる。方、く〉印で表したCu添加の試料には、

結lljill化制度 (TX 1) に逆の組成依存性が認められる。つまり 、無添加の試料で得られ

る67 3 Kの仙が、 lat%Cuになると 65 3 Kまで低下している。

図5-J 1 液体急冷した Fe 84-X S i 6 B lOMx (M二 Nb、Z r、V、cu)介合に

おける、 M元来電に伴う結品化温度 (TX 1) の変化

-94- -95-
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図5- 1 2は、 Fe 84 S i 6 B 10合金にNb、Z rさらにVを加えた場合における、

~ 973 金属元素の 1原子当たりの平均外殻電子濃度 (e/ a) と、結晶化温度 (TX 1) の関

係を示す。いずれの金属元素を添加しでも、平均外7設定f-濃度 (e/ a) が大きくな

るほど、結品化温度 (TX 1) は低くなる傾向にある。そして、 O印とム印で表した、

NbとZrを加えた試料のプロットは、同 一直線りと作在している。これに対して、

口印のVを加えた試料では、平均外殻電子濃度 (e/ a )の増大にイ、f:う、結品化温度

(T X 1) の低下傾向が、前述したNbとZ rの場合よりも小さくなっている。

図 6- 1 3から図 6- 1 5に、液体急冷した Fe 84-X S i G B 10 Mx (M = N b 、

Z r 、V) 合金における、結品化の発熱ピークね度 (Tp) 及びエンタルピ一変化

(sH) と、 M元素の添加電との関係を示す。これらの関の(a) には、 2つの発熱

ピーク温度 (Tp 1とT p 2) の挙動を、それぞれO印と・印で衣している。 ゾj、

( b )では、第 1 発熱ピークと第 2 発熱ピーグの面積からn~山した、結llJl化のエンタ

ルピ一変化(企 H1 と ~H2) の組成依存性を示す。 I~I符に注けすると、発熱ピーク計IIi

度 (Tp) の挙動は、いずれの場合もほぼ同線であることが分かる。発熱ピーク制度

(T p 1とT p 2) は、添加量の増加に伴って連続的に上昇しており、その温度liU附

(企 Tp T p 2 - T p 1) には、ほとんど変化が生じていない。例えば、|ヌ15- 1 3 

( a )を見ると、 Nbを 1a t %力11えた場合の、双ノjの発熱ピーク打111度 (Tp 1と

T p 2) は、それぞれ 70 7 Kと85 1 Kであり、その出度目lJ隔 (sT p) は 14 4 K 

である。 Nb量が 6a t %によ骨加すると、両者はそれぞれ 84 3 Kと99 0 Kまで上

昇しており、 1 4 7 Kの温度目j~霜(企 T p) を保持する。

各図の(b )に示した、結晶化に伴うエンタルピ一変化(~ H) を比較すると、

添加元素 (M元素)により異なる挙動が見い11¥されるo [;)<1 5 - ] 3 (b )においては、

2~3at%Nb を境界として、その組成依ι性に将しい相違が生じている。 N b {J{ 

が 2a t %以下の場合には、エンタルピ一変化 (sH 1 と~H2) のイ(i[は、ほぼ、|作fに

減少傾向を示している。 1a t %N  bと2a t %N  bの注目成にJ守口すると、 IjiI庁はそ

れぞれ-5. 3 k J /m  0 Iと-3.8kJ/molの伯となっている。 ゾj、後~-
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|ヌ15- 1 2 液体忽冷した (Fe 1 -X Mx) 84 S i G B 10合金における、結品化温度

(T X 1) と平均外殻電子濃度 (e/ a) の関係
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|刈 5- 1 5 液体急冷した Fe R4-X S i 6 B 10 Vx合金における、結品化の発熱ピーク

制度 (Tp )及びエンタルピ一変化(~ H) のV量依存性
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の場合には、 -3.5kJ/molから -2.3kJ/molまで減少している。と

ころが、 Nb量が 3a t %の組成を超えると、 0印で表したエンタルピ一変化(~

H1) の値は急激に増大しており、 3at%Nbでは-5. 6 k J /m 0 1に達する。

Nb量がさらに増加すると、減少傾向を示した後に再び上昇が起こり、 6 a t %N b 

の組成では-5. 2 k J /m 0 1の値が得られる。これに対して、.印で/Jえしたエン

タルピ一変化 (~H2) の値は、 Nb 量が 3 a t %以上になると、逆に大きく低ドして

おり、 3a t % N bでは-O. 2 k J /m 0 1である。そして、 Nb量が 6a t %ま

での高Nb濃度域では、わずかに増加傾向が認められる。

図 5-14 (b) に示すZr添加の場合、結晶化のエンタルピ一変化(企 Hlとd.

H2) の組成依存性には、前述したNb添加の場合と、基本的には同じ挙動が見い111さ

れる。 2a t %Z  r以下の低Zr濃度域では、双方のエンタルピ一変化(企 Hlと&

H2) は減少傾向を見せており、 2a t % Z rでそれぞれ、 -4.6kJ/mo 1と

-2. 8 k J /m  0 1の値となる。そして、この組成を超えて向Z r泌技域に入ると、

両者は対称的な組成依存性を持つようになる。 Z r量が 4a t %の組成に注円すると、

O印で示した前者が-5. 7 k J /m 0 1の最大値に達するのに対して、 ・印で示し

た後者は-O. 3 k J /m 0 1まで激減している。

図 5-15 (b) より明らかなように、 Vを添加した試料のエンタルピ一変化

(d.H1とd.H2) については、 NbとZ rの場合と異なっており、 4a t %Vまでの

組成範囲を通じて、連続的な組成依存性が見い出される。 0印で点した前者の値は、

2 a t %V以下の組成範囲では緩やかに増加するが、 V量がこれを超えると低 Fが1包

こっている。例えば、 V量が 1a t %と 4a t %の組成では、それぞれ-6. 7 k J 

/m 0 1と-5. 0 k J /m 0 1の値を保持する。これに対して、 .印で点した後去

においては、直線的な減少が生じており、 1 a t % Vでの-4. 2 k J /m 0 1の怖

が、 4at%Vでは-2. 9 k J /m 0 1となる。

5 -3 磁気特性の検討
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5 -3 -1 飽和磁束密度 (Bs )の組成依存性

図 5-1 6に、液体急冷した Fe-S i -B-M (M=Nb 、Z r、V) 系合金

における、 M元素の添加に伴う飽和磁束密度 (Bs )の変化をぷす。 MJi:来を加えて

いなし¥Fe 84 S i 6 B 10合金は、 1. 5 5 Tの値を保持しており、いずれの場合も添加|

量の増加とともに、連続的に減少することが分かる。そして、 ( a) から(c )のデー

タを比較すると、飽和磁束密度 (Bs )が低下する際の傾きに、著しい相違は認めら

れない。例えば、 M元素の添加量が 4a t %の場合を見ると、 とからiI頂に

1. 1 8 T、 1. 2 9 Tそして 1. 2 3 Tの値を示している。

5-3-2 飽和磁歪 (As) の組成依存性

凶 5-1 7に示すのは、液体急冷した Fe -S i -B -M (Mニ Nb、Z r、V)

系合金における、飽和磁歪 (AS) とM広素の添加量の関係である。 M元長を合んで

いない Fe 84 S i 6 B 10合金の場合、 240kA/mの測定磁場で、 3. 1 x 1 0 -5 の

値を保持している。図 5-17 (a) に注目すると、飽和磁歪 (As )のNb J11依存

性に、直線的な減少傾向が見い出される。例えば、 2 a t(?f;N bと4ato/r)Nbでは、

それぞれ 2. 5 x 1 0 -5と1. 7 x 1 0 ・5の値を示している。以15-17 (b) より

明らかなように、 Z r を添加した試料についても、ほぼ l司織の組成依イy.i~/l:が認められ

る。さらに、凶 5-17 (c) に示したV添加の場合には、飽和磁-ffi (A S) の減少

の傾きが、 NbとZ rを加えた試料よりも多少大きいことが分かる。 4a t (Yo Z rと

4at%Vの組成においては、それぞれ 1. 6 x 1 0 ろと 1. 3 x ] 0 ・5のイ1([となっ

ている。

5-3-3 直流B-HrttJm泉の変化
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|ヌ15- 1 7 液体急冷した Fe 84 -X S i 6 B 10 Mx (M = N b 、Zr、V)合金における、

M元素足に伴う飽和磁歪 (;ls) の変化
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|苅 5- 1 8に、液体急冷した Fe 84-X S i 6 B 10 N b x合金で、得られた、直流B-H

曲線を例ぶしている。図 5-18 (a) 、 ( b )はそれぞれ、 Nb量が 3a t %と

4 a t %の試料で得られた結果である。これらを比べると、 Nb量の相違がわずか

1 a t rJ{;であるにもかかわらず、傾きの著しく異なる直流B-H曲線となっている。

凶5-]8 (a) の場合には、 O. 8 k A/mの磁場での最大磁束密度 (Bm)が

1. 0 9 Tであり 、残留磁束密度 (Br) はO. 5 Tの値を示す。このように、 Nb

Jtlを3a t %とした場合には、 3. 4 A/mの小さな保磁力 (Hc) を持ち、しかも

灼)r，~~比の大きな rn流B-H山線となっている。 ところが、 Nb 量が 4 a t %になると、

保織力 (Hc) が5. 8 A/  mまで増大して、角型比の極端に小さい直流B.-H曲線

が符られる。凶5-18 (b) で明らかなように、最大磁束密度 (Bm) の備は

1. 1 7 Tであるのに対して、残留磁束密度 (Br) はO. 0 6 Tに過ぎない。
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i:x15 -] 9に、液体急冷した Fe 82.5 S i 6 B l0M1.5 (M = N b 、Zr、V)合金
Z
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における、実効透総本 (μe)と測定周波数の関係を示す。図中のデータを比較する

と、特't'l:1111総がMAぷの和類によって、著しく異なることが分かる。 0印で表した、

Nb 添加!の試料に注11すると、 1 k H zで 23 0 0の値となっており、 I k JH z周波

数傾城Jで大きな当主化が'tじていない。そして、 lMHzにおいて 16 5 0 の値を保

持した後に、 1 0 MH  zまで急激な低下が続いている。 Zrを添加した場合には、ム

印で、ぷすように、 1 OMH zまでの測定周波数を通じて、 140程度の値しか得られ

ていない。さらに、口印のVを加えた試料では、 lMHzに達するまでほとんど変化

は比い/1¥されない。しかし、測定周波数がさらに高くなると減少傾向を持つようにな

り、 10MHzでは 290に低下する。

|ヌ15-2 0に、液体忽冷した Fe 80 S i 6 B 10 M 4 (M = N b 、Z r 、V) 合金にお

関5- 1 9 液体急冷したFe82.5 S i 6 B 10M1.5 (M = N b 、Z r、V) 介合における、

実効透磁率 (μe) の周波数依存性(測定儀場:O. 8 A/m) 

ける、完全1J透磁本 (μe)の周波数依存性をぷす。Of-DのNbを加えた場合を見ると、
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ミミ

図5-1 9の添加量を 1. 5 a t %とした試料と、良く似た特性曲線となっている。

ただし、 lMHzまでの測定周波数では、 実効透磁率 (μe) は比較的大きな値を保

持しており、 1 k H zと1MHzでそれぞれ 29 0 0と 1800である。ム印で表し

たZrを加えた場合には、 I k H z周波数領域」でNb添加lよりも小さな伯となり、

1 k H zにおける 14 5 0の値が、 1MHzに達すると 1100まで減少する。しか

し、測定周波数が 3MHzを超えると、周波数依存性は Nbを加えた試料とほとんど

同じとなる。さらに、口印で示したVを添加した試料については、 10MHzまでの

測定周波数を通じて、 180程度の値を保持している。
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図 5-2 1に、液体急冷した Fe 84・xS oBlONbx合金における、保{滋力

w
u

。 Fe8oSi681oM4 

ω1 0' 

1 03 1 04 

Measuring 

(H c) 及び 1MHzでの実効透磁率 (μe)のNb軍，依{i性をぷす。 Nbを介まな

い場合の磁気特性は、それぞれ 12A/mと1450である。 Nb f立が 2a t %以下

の組成では、液体急冷組織はアモルファス相と微量のα-Feとの共存状態となるが、

これを超えるとアモルファス相のみが生成する。そして、 Nbの添加111が2a t %以

下の組成では、保磁力 (Hc )と実効透磁率 (μe) のNb量依存性に、注目すべき

対称性が認められる。保磁力 (Hc) は 1. 5 a t %N bで、 12 A/mの故小値と

なるのに対して、実効透磁率 (μe) は逆に 16 5 0の最大値を示じている。 -JJ、

Nb量が 3a t %以上の組成を見ると、液体急冷組織がアモルファス単本1Iであるにも

かかわらず、実効透磁率 (μe) はNb量の増大に伴って、特異なうさ動をぷしている。

図5-21 (b) より明らかなように、 3a t % N bでの値は 830であるが、

4 a t %N bにおいて 18 0 0に達する詳しい増大が起こる。これに対して、例 5-

2 1 (a) に示した保磁力 (Hc) は、 3at%Nbと4at%Nbの組成で、それ

ぞれ 3. 4 A/mと5. 8 A/mの値となる。

図5-22に、液体急冷した Fe 84・xSj 6BlOZ rx合金における、 Zr hlの増加
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|文15-2 0 液体急冷した Fe 80 S i 6 B lOM4 (Mニ Nb、Zr、V) 合金における、

'た刻J透織率 (μe) の周波数依存J陀(測定磁場 o. 8A/m) 
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図5-2 2 と液体忽冷した Fe 84-X S i 6 B 10 N b x合金における、保磁力 (Hc) 

のNb量依存性lMHzでの実効透磁本 (μe) 
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にイ半う保磁力 (Hc) と、 lMHzでの実効透磁率 (μe) の変化を示す。この場合

にも、 Z r 量が2~3at%の組成を境界にして、組織変化が生じている。すなわち、

Z rの添加世が 3a t %を超えると、 a-Feは出現しなくなりアモルファス単相と

なる。凶5-22 (a)、 ( b )を比較すると、 O. 5 a t %'"'-'4 a t %の組成範囲

を通じて、双βの磁気特性の Zr量依存性に対称性が見い出される。前者に示してい

るように、アモルファス相と α-Feの共存組織を持つ、 2a t %Z r以下の組成範

問では、保磁力 (Hc) は200'"'-'400A/mの大きな値を保持する。後者の場合

に注11すると、この組成範聞での実効透織率 (μe)は非常に小さくなっており、

200紅皮の似しか符られていない。Zr量がさらに増加して、アモルファス単相領

域に人ると、保磁力 (Hc) に著しい低下が起こり、 10 A/m前後の値に達する。

そして、実効透徹〉事 (μe) は逆に増大して、 100 0程度の値を示すようになる。

|詞 5-2 3に、液体急冷した Fe 84-X S i 6 B 10 V X合金における、保磁力 (Hc) 

及び JMHzでの文-効透織率 (μe) のV量依存性を示す。図中に記載しているよう

に、 Vを加えた場合には 4a t %までの組成範囲を通じて、アモルファス相と α-Fe

の共存組織である。 |ヌ15-23 (a)、 ( b )を比較すると、前述した凶 5-22の

場イ!?と [11j以に、保倣)J (H c )と 1MHzでの実効透磁率 (μe) の組成依存性に、

対称IIりな変化が認められる。図 5-23 (a) の保磁力 (Hc) の挙動に注目すると、
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O. 5 a t rfo Vにおける 4. 9 A/mの値が、 1.5at%Vでは 99A/mまで増

大している。以 L述べたように、保磁力 (Hc) の値は 1.5at%Vの組成まで、

V 恒の1~11加とともに大きくな っている。これに対して、図 5-23 (b) に示すよう

に、 lMHzでの実効透磁率 (μe)は次第に減少する傾向にあり、 O.5at%V 

での 11 0 0の舶が、 1.5at%Vになると 500に低下している。そして、

1. 5'"'-'2 a t o/cVの組成を境界にして、双方の磁気特性のV量依存性に変化が見い

出される。図 5-23 (a) の保磁力 (Hc) は、 2a t %Vの組成で 19A/mま

で減少した後に、 V量の明加とともに再び増大しており、 4a t %Vでは 385A/

mに達している。 ー方、図 5-23 (b) における、実効透磁率 (μe) の挙動を見
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図5-23 液体急冷した Fe 84-X S i G B 10 Vx介金における、保俄)J (H c )と

1MHzでの実効透磁率 (μe)のVfJ依存性
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ると、 2a t %Vでは 940の値を持つが、 4a t %Vでは 180に激減している。

5-4 考察

5 -4 - 1 液体急冷組織に及ぼすM元素の効果

ノド羽においては、関 5- 1 1から図 5-1 5に整理した、 DSC曲線から得られ

た純々のデータに基づいて、 Fe-Si-B系アモルファス合金の熱的安定性やその

内部構造に及ぼす、添加jt素 (M元素)の影響について考察する。図 5-1 1に示し

た、 Mノ己点の添加|匿と結品化温度 (TX 1) の関係に注目すると、 Zr 、NbそしてV

のJI凶に、 L界の傾きが大きくなっている。さらに、 Cuを添加した場合のみが、結晶

化制度 (TX ])の低下をもたらすことが分かる。 Mader(100)は、多種類の 2元系合金

の灼)肢を作製して、アモルファス相を得るための条件を詳細に調べている。そして、

，f，YtJ点以子!日jの以 f、1':作比が大きいことが必要であり、 1. 1以上の値を持つ合金の中

/lU*1I成で、アモルフ ァス相になりやすいことを見い出している。また、 Nowickと

Mader(IOI)によって、大きさの異なる剛体球を用いたモデル実験が行われており、前述

した 'JC文.が{確認されている。彼らの研究から、添加元素の原子半径の相違が、アモル

ファスネ11の熱的安定性と密接な関述性を持つことが分かる。本研究でM元素として選

んだNb、Zr 、VさらにCuの原子半径を比較すると、 Zr>Nb>V>Cuの順

となる(102)0 1ヌ15- 1 1にぷした結果は、アモルファス相の生成条件に関する、彼らの

指摘を反映したものと理解される。

Miedemaら(I03)ペ104)の半終験式から算出した、 Fe-M(M=Nb、Zr 、V、

C u) 2ノ乙介合における液体生成のエンタルビー(.6.Hm) 並びに、 これらのM元素

とFeの!日jの原子、件特比(r F c / r M) の関係を図 5-24に示す。これを見ると、

液体生成のエンタルピー (sHm)は、 Zr>Nb>Vの11債に大きな負の値であり、

Cuのみが正の似を保持している。そして、原子半径比 (rF e / r M) の値は、
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Zr<Nb<V<CuのJI原に小さくなっている。これらのデータは、液体生成のエン

タルビー (L~ Hm) が大きな負の値で、原子半径比(r F c / r M) の値が小さくなる

ほど、液体構造の安定性が高くなるととを示唆する。したがって、液体構造の安定性

に対して、本研究で選んだ各元素はZr>Nb>Vの順に、大きな効果を持っと見な

すことができる。そして、 Fe原子との問に反発力が作用する Cuについては、逆に

液体構造を不安定にすることが明らかである。このように、図 5-2 4に整理した結

-*をHJいると、や(15-1 1に示した、アモルファス相の熱的安定性に対するM元素の

効*を、原子、川をという巾独の肉子のみでなく、 Fe原子との相互作用によっても解

釈することができる。特に、 M元素の中で Cuの場合のみが、 Nb、Z r及びVの各

ノ己点とは、本質的に異なる役割を果たすことが注目される。

|ヌ15- 1 2に持円すると、 Nb、ZrそしてVのいずれの元素を加えた場合にも、

手均外妓7E子波皮 (e/ a) の培大に伴って、結晶化温度 (TX 1) は低くなる傾向を

ぶしている。とのような両身の相関性は、すで、にNakaら(1の)によって、種々 の金属元

ぷを加えた Fe-P-C系アモルブアス合金について報告されている。彼らの解釈に

よると、ィ~J瓜 J)j~ (の市ltfVに寄与する S電子と d電子が少ないほど、半金属原子 (P、

C) の外妓屯子の移動が作易となり、金属原子と半金属原子との化学結合が強くなる。

つまり、双)Jの原子11Uの結合)Jが増大することによって、加熱に伴う原子の移動が抑

制されて、結*的に結l守1化温度 (TX ])が上昇すると考えられる。 Fe-Si-B系

アモルファス介合の場介にも、このような解釈で結品化温度 (TX 1) と、平均外殻電

子泌度 (e/ a )の相関性を説明できる。図 5- 1 2において、 O印とム印で表した

NbとZ rのプロットは、同一直線上に存在しているのに対して、口印のVを添加し

た場合には、傾きが小さくなっている。したがって、アモルフアス相の熱的安定性に

対する Vの効果は、 Nb及び Z rと比較して小さいと判断できる。とれまで述べたよ

うに、向々のM;己点を加えた場合の結品化温度 (TX 1) の挙動、すなわちアモルフア

スネr!の熱的安定性は、原子半径の大きさ、 F e原子との相互作用、さらに平均外殻電

子波度 (e/ a) という異なる肉子で整理することが可能である。
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引き続き、図 5-1 3から図 5-1 5に示した、結品化の発熱ピーク温度 (Tp 1 

とTp 2)及びエンタノレピ一変化 (dH1とdH2) の、 M元素量に伴う変化について

検討する。各図の(a )より明らかなように、発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) は、

すべて良く似た組成依存性を示している。Nb、Z rそしてVのいずれの元来を加え

た場合にも、両者が連続的に上昇しており、その温度!日j隔 (dT p) はほとんど a 足

である。このような現象は、前章で検討したアモルファス相の構造モデ、/レ叫聞を用い

ると、次のように解釈される。図 3- 1の[領域 1]には、すでに述べたように、

I A F eJ と IA BJの2つのアモルファス構造が共存している。前述した 3種類のノじ

素を加えた場合、それらの原子は IAF eJ と IA BJ に均等に配置されて、双)J~ の熱

的安定性を向上させていると推定される。そして、これを司能にする要閃として、添

加したのが半金属元素ではなく、すべて金属元素であることが挙げられる。彼らがJid

唱したモデ、ルは、半金属元素がアモルファス構造において、互いに反発|刊に作川する

との基本原則(106)，(1 07)に基づいたものである。したがって、 [領域[]に胤する組成に

おいては、半金属元素の S 原子は IA B Jに人ることなく、すべて IA 10' c Jに配置

されて、 B原子との隣接を避けていると推定される。これに対して、金属ノ亡本である

Nb 、ZrそしてVを添加した場合には、半金属元素との間に反発)Jは作川せず、こ

れらの原子は IA F e Jと IABJのいずれにも、配置されることが lす能である。以上

述べたように、結晶化温度 (TX ]と TX 2) の組成依存性が、、ド金属元来と金属/乙素

の間で異なる理由を、彼らのアモルファス相の構造モデ、ルで矛盾なく税切できる。

図5-1 3から図 5-1 5の(b )に整理した、が;品化のエンタルビ一変化 (d

HlとdH2) の挙動には、添加元素によって異なる組成依存性がよよいU¥される。 rjtr述

したように、これらのデータはDSC曲線において出現した、結品化にイ下う発然ピー

クの面積から算出したものである。まず、図 5-7から図 5-9のDSC曲線を比較

して、 Nb、Zr&びVの添加に伴う発熱ピークの形態について検討を加える。関 5-

7と図 5-8より明らかなように、 NbとZrを加えた試料では、 3a t %以上の添

加量で第 2発熱ピークが著しく低下して、その面積が激減している。そして、第 1発
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熱ピークでは左右の対称性が失われて、右肩の部分が高温度側に張り出すようになる。

ととろが、図 5-9のVを添加した試料には、 NbとZ rで見い出された、発熱ピー

クの形態変化が生じていない。このような DSC曲線の挙動は、アモルファス相の内

部構造と密接な関連性を持っと考えられる。すなわち、 NbとZrを添加した場合に

は、 2"-'3a t 似の組成を境界として、図 5-25に模式的に示した、アモルファス

相の構造変化が起こるものと推定される。 NbとZr量が 2a t %以下の組成では、

前阜のlヌ14-1 5の左側に示す[領域 1]と、基本的に同じアモルファス構造を有し

ており、 r A f3 Jとその問に分散する rA F けから成り立っていると解釈できる。こ

の場合には、凶 5-25の左上に記載しているように、 M元素 (Nb 、Z r) は、

r A F eJ と rA BJの双方に配置されている。ただし、この組成範囲においては、

r A F c Jに存イ王する半金属元素は S のみで、 B原子は rA BJにとどまっている。

ところが、 NbとZr毘が 3a t %を超えた場合には、結晶化の第 2発熱ピークの著

しい低ドが/tじることから、 r A BJの領域が激減していると推察される。これに対

応して、|文15-2 5のれ Lvこ記載している、 B原子の一部の rA F eJへの移動が起こ

り、この令~1l;!~の~しい拡大がもたらされる。前述したように、アモルファス構造にお

いては、、|三金版元来が互いに反発的に作用するため、最隣接になることを避けて配置

される。しかし、 r A r c JにはFeとM元素 (Nb 、Z r) の、 2種類の金属元素が

イ/{Eしており、、1':合同原子の周囲の局所環境として、金属原子との新たな組み合わせ

が実現される。このような理rhから、 B原千は S 原子と隣接することなく、

r A F eJに入ることが司能になると考えられる。以上の解釈に基づくと、図 5-7及

び|ヌ15-8の(d) 、 ( e )において、第 l発熱ピークの右肩が高温度側に張り出す

ぽ|刈を、次のように説明することができる。すなわち、 r A Fe Jにおける局所環境が、

それぞれ見なる熱的安定性を有しているため、結果的に結品化の終了が高温度に持ち

ょ越される。ただし、 r A F c Jが具体的に、どのような構造ユニットを持つかは明確で

はない。、f':金属原子をrjl心として金属原子がこれを取り囲んで、図 5-26に示した

Bernalモデ、ノレ(108)における、いずれかの構造ユニットを形成していると推定される。
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(a) ( b) 

(c) 

(d) (e) 

|ヌ15-2 6 アモルファス相の構造ユニットを形成するBernal多面体(附

( a) 4 [面体、 ( b) 8面体、 ( c) 3佃の半 8面体が付属した 3角

プリズム、 ( d )アルキメデス反プリズム、 ( e )正方 12面体
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これまでに述べた、アモルフアス相の構造変化をもたらすもっとも大きな要因と

して、 M元素の原子半径の効果を挙げることができる。 NbとZrを加えた場合には、

その原子半径が大きいため 2"-.;3a t%の組成を超えると、図 5-25の左側に示し

たアモルファス構造を持つことが不可能となる。そして、このような解釈は、 Vを加

えた試料のDSC曲線と比較しでも妥当と考えられる。図 5-9に注目すると、

4 a t %までの添加量を通じて、 2つの発熱ピークに形態変化は認められない。 した

がって、 Nb及びZr量が 3a t %以上の組成で見い出される、アモルファス相の内

部構造の変化が、 Vを添加した場合には起こらないと考えられる。 Vの原千半径は、

NbやZrのそれと比較して小さいために、 Fe原子のサイトに置き換わることで、

図5-25の左側のアモルファス構造を維持できると見なされる。以上の検討結果か

ら、図 5-1 3から図 5-1 5の(b )に示した、結晶化のエンタルピ一変化 (sH1 

とsH2) は、アモルファス相の内部構造の挙動を、明確に反映したものと解釈できる。

すなわち、図 5-13 (b) のNbを加えた場合には、 2"-.;3 a t%Nbを境界とし

て異なる組成依存性が見い出される。図 5-14 (b) においても、 3 a t %Z  r以

上の高Z r濃度域で、 Nb添加の試料と類似した挙動が認められる。このような結品

化のエンタルビー変化 (sHlと企H2)に関する現象は、原子半径の大きなNbやZr 

の添加が一定限度を超えると、アモルファス構造が変化することに起凶すると考えら

れ、図 5-25の模式図の妥当性を示唆する。 一方、図 5-15 (b) における、結

晶化のエンタルピ一変化 (sHlとsH2) に注目すると、 V量の増大に伴う連続的な

減少傾向が生じている。 Vを添加した場合には、前述した構造変化が起こらず、|到 5-

2 5の左側に示したアモルファス相の内部構造を保持したままで、熱的安定性を向上

させていると推察される。

5-4-2 Fe-Si-B-Nb系合金の組織と磁気特性

図5-1に示したX線回折図形の変化と、図 5-4の透過電子顕微鏡組織から明
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らかなように、 Fe 84 S i 6 B 10合金にNbを加えた場合、 2------3 a t %の組成を境界

にして液体急冷組織に変化が生じる。すなわち、 Nbの添加量が 2a t %までは、ア

モルファス時地巾にα-Fe粒子が微細分散した組織を持つが、 Nb量がこれを超え

るとアモルファス単相となる。前項での検討結果から、このような挙動が起こる本質

的な原|刈は、アモルファス相肉体の内部構造の変化にあると結論される。以上述べた、

Nb厄の鼎)]11に伴うアモルファス構造の変化と、それに起因する組織の挙動を踏まえ

て、液体急冷した Fe 84-X S i 6B 10 N b X合金の磁気特J性について検討を加える。図 5-

] 6 (a) に注けすると、 Nb皇の増大に伴って飽和磁束密度 (Bs )は、磁気的希

釈の効呆による述続的な低ドを示している。例えば、 Nb量が 1a t %と 4a t %の

制l成での他は、それぞれ 1. 4 2 Tと1. 19 Tである。したがって、実用材料とし

ての適性をrflLf而する場合に主要である、飽和磁束密度 (Bs )に対しては、 Nbの添

加が望ましくないと判断できる。図 5-17 (a) に示すように、飽和磁歪 Cls) 

のNbは依存性にも、緩やかな減少傾向が見い出される。 Fe-Si-B系アモルファ

ス介合に Nbを添加した場合、飽和磁歪 (A s) が低下するとの報告は、すでに

Inomataら(!(9) によって行われており、本研究で得られた結果もこれとほぼ一致する。

|ヌ15-16 (a) と|刈 5-17 (a) に示した結果から、飽和磁束密度 (Bs )と飽

和似ボ (λs)はいずれも、アモルフアス構造や組織の相違にほとんど影響されない

{伝誌滋t公気t叫叫4ヰ'，J.'、

|除阿文判)5一 19と|似凶文刈15一20 ~にとO印で表した、 実効透磁率 (μe) の周波数依存性を

以ると、 Nb 11b6~ 1. 5 a t %と 4a t %のいずれの場合も，類似した特性曲線となっ

ている。双ノiの試料における 1k H zでの実効透磁率 (μe)の値は、それぞれ

2 300と29 0 0である。そして、測定周波数の増大による急激な低下は認められ

ず、 lMHzに述しでもそれぞれ 1650と 18 0 0の大きな値を保持している。と

ころが、 rJ~tl1庁の液体;~~冷組織は見なっており、前者がアモルフアス相と α-Fe 微粒

fの共存組織、そして後汗がアモルファス単相組織を示す。さらに、 Nb量が 1. 5 

a t %と 4a t %の組成では、前述したようにアモルファス相の内部構造自体に相違

情 122-

があると考えられる。 lMHzでの実効透磁率 (μe) の明大が、異なる組織とアモ

ルフアス構造を持つ組成で見い出される事実は、図 5-21 (b) に示したNb軍A依

存性からも明らかである。 Nb量が 2a t %以下の、アモルフアス相と α-Feの共

存組織となる組成範囲では、 1.5at%Nbで実効透磁本 (μe)のピークが生じ

ており、 1 6 5 0の値に達している。一方、図 5-21 (a) に注目すると、保磁力

(H c) はこの組成で最小値を示して、 12A/mまで低下している。これらの磁気

特性に関するデータ及び図 5-4 (a) 、 ( b )の液体急冷組織から、 1. 5 a t % 

Nbの組成における α-Fe微粒子の生成量と分布状態が、 lMHzでの実-効透磁本

(μe) を上昇させるために、有効に作用していると惟定される。すなわち、保{滋)J

(H c) の増加で引き起こされるヒステリシス煩の増大効呆と、磁灰の細分化や屯気

抵抗の増加で達成される渦電流損の低減効果が、この組成において調和していると凡

なされる。そして、全体の高周波損失が最小となって、実効透磁率 (μe) のピーク

が出現したと解釈できる。

次に、 Nb量が 3a t %以上の、アモルファス単相領域における倣気特性につい

て検討を加える。すでに指摘したように、 lMHzでの実効透磁本 (μe)は、

4 a t %N  bで 1800に達する大きな他を有している。しかし、 Nb ruが 3a to/c} 

の組成においては、同じ内部構造を持つアモルファスl-1J.相であるにもかかわらず、

8 3 0の値しか得られていなし¥。ここで、図 5- ] 8の[ll[流B-H rlll線に汗Ldすると、

Nb量を 3a t %と 4a t %とした場合の傾きが、著しく異なっているのが分かる。

図5-18 (a) に示した、 3 a t %N  bの組成で符られる !IL[流B- HI~ll忠良には、保

磁力 (Hc) が 3. 4 A/mと小さく、しかもjg1!l比が大きいという特徴がある。こ

れに対して、図 5-18 (b) に示した 4at%Nbの場介には、その伯は 5. 8 A 

/mに増大しており、角型比が械端に小さなは流B-HlliU，泉となっている。以I:述べ

たことから、 4a t %N  bの組成で見い山される、実効透磁本 (μe)の押しい明大

は、アモルファス相の内部構造に起因する、誘導磁気異β性に法づくと折tlじされる。

本研究で調べた範囲では、 Fe-S -B系アモルファス介会の場合には、液体公冷
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状態と低温時効後のいずれにおいても、このような挙動は見い出されず、 Nbの添加

がもたらした現象と解釈できる。前項での検討結果から推察すると、 Nb量が 3a t 

%以との組成では、アモルファス相は図 5-2 5の右側に示した内部構造となってお

り、 r A 1. e Jが大部分を占めている。したがって、この領域に配置される Nb原子の

数が増えると、その原子、ド径が Feよりも大きいために(102)、内部応力の増大を引き起

とすと~えられる。 アモルファス構造が同じであるにもかかわらず、直流B-H曲線

の傾きに将しい相逃が生じる理由として、前述した内部応力に起因する誘導磁気異方

竹 (96)の効果を挙げることができる。

5-4-3 Fe-Si-B-Zr系合金の組織と磁気特性

|刈 5-2に示した、 X線回折図形の変化に注目すると、 Zr量が 2a t 1%以下の

組成では、アモルファスキ[lと α-Feの共存組織が得られている。そして、 Zr量が

この市IlJ点を超えると、 α-Feの凶折ピークは消失してアモルファス単相となる。こ

のように、液体急冷組織の組成依存性には、図 5-1のNbを加えた場合と同じ挙動

が認められ、アモルファス相の構造変化に対応していると解釈できる。ただし、両者

のα-Feの日折ピークに注目すると、 Zr添加の方が大きな強度を示している。こ

れにがlして、|文15-4 (a) と関 5-5 (a) の透過電子顕微鏡組織を比較しでも、

α-Fe 微*，，~子の純作 [1休には、断評な相違が生じていない。したがって、 Z rを添

加したi試料における α-Fe微紡.子の分布状態が、 Nbを加えた場合よりも密であり、

結決的にその生成邑が多くなっていると推察される。

同5-16 (b) に示すように、飽和磁束密度 (Bs)はZ r量の増加に伴って

述統的に減少しており、図 5-16 (a) のNbを加えた場合と、ほとんど同じ組成

依存性が認められる。ただし、 4a t %N  bでの値が 1. 1 8 Tであるのに対して、

4 a t %Z  rでは 1. 2 9 Tの値を保持しており、減少の程度がわずかながら小さい。

除15-17 (b) の飽和磁歪 (λs)についても、 Nbの場合と同様の減少傾向が生
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じている。以上述べた、 Zrを加えた場合の組成依存性からも、両者がアモルファス

構造やそれに起因する組織変化に対して、敏感な磁気特性ではないことが分かる。

次に、 Zrを加えた場合の液体急冷組織を、保磁力 (Hc)や実効透磁本 (μe) 

などの磁気特性と比較して検討する。図 5-1 9にぶした、実効透磁率 (μe)の周

波数依存性に注目すると、ム印で表した Z r量が 1. 5 a t %の組成では、

10MHzまでの測定範囲を通じて、 1 4 0程度の小さな値しか得られていない。と

ころが、図 5-5 (a) 、 ( b)から明らかなように、この組成で得られる液体急冷

組織は、 Nb添加の場合と同じく、アモルフアス相と α-Feの浪花組織である。こ

れらの結果から、アモルファス相母地中に α-Feが分散するのみでは、 rMH z周

波数領域」での「高透磁率特性」を実現することはできないと判断される。α-Fe

微粒子の大きさのみでなく、その生成量あるいは分布状態を最適条件にすることが、

磁気特性の向上に必要不可欠と考えられる。 一方、凶 5-2 0にム印で、/Jミした、 Zr 

量が 4a t %の場合の周波数依存性を見ると、 r k H z周波数領域」において

1200"-'1500の値となっており、 lMHzでは 1100の値を保持している。

前述した値は、 4at%Nbの試料で得られた値よりも小さく、液体急冷組織が/R"Jじ

アモルファス単相であっても、 M元素の種類により{滋気特性が異なるが尖を/Jミす。

図5-22 (a)、 ( b )を比較すると、保磁力 (Hc) とlMHzでの実効透

磁率 (μe) のZr量依存性に、対称的な挙動が見い出される。 Zr世が 2a t %以

下の組成では、保磁力 (Hc )は 20 0 "-' 4 0 0 A/ mの大きな他に達している。こ

の原因として、アモルファス相母地中に分散している α-Fe粒子が、倣倦移動を|村

難にするピンニング・サイトとして作用することが挙げられる(9ヘ これに対して、文ー

効透磁率 (μe)は、 200程度の小さな値しか得られていなし、。ところが、 Z r泣

が3a t %を超えると、保磁力 (Hc) がα-Fe杭子の消火にイ、ドってJ干しく減少し

ており、実効透磁率 (μe) には逆に 10 0 0前後に達する増大が起とっている。と

のような両者の挙動は、以下の考え方で説明することができる。繰り返し述ベた通り、

rMH z周波数領域Jでの磁気特性は、ヒステリシス損と渦電流損を加えた高周波損
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失により支配される。そして、実効透磁率 (μe)は双方の損失の大きさを反映して

おり、全体の損失が増大すると小さな値を持つようになる。これに対して、保磁力

(H c) はヒステリシス損の大きさを反映していると見なされる。したがって、直流

総会t特性である保磁力 (Hc )は、ヒステリシス損という共通因子によって、高周波

俄気特性の実効透織率 (μe) と結び付けることが可能である。

5-4-4 Fe-Si-B-Y系合金の組織と磁気特性

関5-6 (a) に示すように、 V電が 1. 5 a t %の場合には、図 5-4 (a) 

とlヌ15-5 (a) のNbとZ rを添加した試料と比較しでも、 α-Fe微粒子の分布

状態に、以符な相違は見い附されない。ただし、図 5- 1から図 5-3のX線回折結

果においては、 Yfilの哨)Jnに1'!':う問折ピークの挙動が、 Nb及びZrの場合と大きく

見なっている。|持 5-1と関 5-2では、添加量が 3a t %を超えると、 α-Feの

1111+frピークが消失するのにあIして、か(15-3ではピーク強度の著しい増大が見い出さ

れる。以[:の'J1:'だから、 Fe 84 S i 6 B 10合金にNb、ZrそしてVの各元素を加えた

場介、 Vのみが α-Feの生成を促進すると解釈できる。図 5- 1 2に示した、平均

外妓屯子波j主 (e/ a) の減少に伴う、結品化温度 (TX 1) の変化に注目すると、口

印のVを)jllえた場介の|二昇の傾きが小さくなっている。さらに、凶 5-2 4における

液体生成のエンタルビー (dHm) と、原子、jl..筏比(r F e / r M) の関係を見ると、

F e -M  2 JG作合の液体構造の安定性に対する Vの効果は、 NbとZ rよりも小さい

ことがりjらかである。これらのデータは、 Vの添加がアモルファス相の熱的安定性を

低ドさせて、 α-Feの生成をもたらすことの証左と見なされる。

|文15-16 (c) と|詞 5-17 (c) より|切らかなように、飽和磁束密度

(B s )と飽和磁告 (AS) は、これまでに述べたNbとZ rの場合と同様に、 V

の1¥'1))JIIにイ、fってiI'[線的な減少を示している。したがって、これらの磁気特性に及ぼす

Nb 、ZrそしてVの効果は、本質的に同じであることが結論される。引き続き、凶
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5 -1 9と図 5-2 0の実効透磁率 (μe)の周波数特性について検討を進める。前

者に口印で表した、 V量が 1. 5 a t %の場合を見ると、 O印のNbとム印のZrの

中聞に、その特性曲線が位置している。前述したように、 M元素によって周波数特'性

が異なるのは、各試料における α-Fe微粒子の大きさ、生成hlさらに分布状態にそ

れぞれ相違があるためで、 Nbを添加した場合が最適条件を満足すると身えられる。

これに対して、後者に同じく口印で示した、 V量が 4a t %の試料では、 I OMH z 

までの測定周波数を通じて、 200以下の値しか符られていない。そして、|ヌ15-3 

( d )のX線回折図形に注目すると、 4a t %Yの組成では、 α-FeのIrlJ:tfrピーク

が著しく大きくなっている。以との事実から、 α-Feの'!ミ成琶の出!大は、 llV周波磁

気特性の劣化を招くことが分かる。

図5-23 (a)、 ( b )に示した、保磁力 (Hc )と lMHzでの実効透倣本

(μe) は、前項で検討したZ r を加えた場合と同織に、対称|ねな変化を II ，~ じ ている 。

保磁力 (Hc) は、 V置の増加とともに大きくなり、 O. 5at~} Y における 40A

/ mの植が、 1.5at%Vでは lOOA/mに達している。 ゾj、 lMHzでの実

効透磁率 (μe)は、 O. 5 a t%Yの組成で 1000のイlむを保持するのに対して、

1.5at%Yでは 500まで減少している。双ノJの磁気特性のあJ'称性については

Zr 添加の場合と同織の解釈が成屯する。また、保倣)J (H c )と尖効透俄本 (μe) 

の挙動には、 V量が 2a t %の組成で異常性が認、められる。l1iJfi'には 19A/mまで

の減少が、そして後者には 94 0までのよ間大が起こっている。ところが、凶 5-3の

X線回折図形によると、液体急冷組織は 4ato/{)までの添加を通じて、アモルファス

相と α-Feの共存組織のままである。これらの高山県から、前述したj1411iWliはNbと

Z rの場合に見い出された、アモルファス単杵!への組織変化に起附するものではない

と考えられる。 この組成における α-Fe微純子の大きさ、生成はさらに分布状態な

どの諸条件が最適となり、保磁力 (Hc) の減少と実効透儲本 (μe)のI111大が'1:じ

たと解釈される。
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5-5 小指

アモルファス相生成範囲の限界に位置する、 r F e 84 S i 6 B lOJの組成に着目し

て、種々の添加l元素 (M元素)を加えた Fe 84-X S i 6 B 10 Mx (M = N b 、Z r、V、

C u) 系合金の液体急冷組織と、飽和磁束密度 (Bs )、飽和磁歪()"s) 、保磁力

(H c) さらに'長効透磁窄 (μe)などの磁気特性について検討を行った。得られた

主な結呆は、次のi1l1りである。

( 1) Mノ己点ーが NbとZ rの場合には、 2 a t %以下の組成で、アモルファス相と α

-Feの共存和l織となるが、この組成を超えるとアモルファス単相が得られる。 一方、

M7乙ダ長としてVを}JIIえた場合には、アモルファス相と共存している α-Feの生成が

促進されて、添加!日の増加に伴ってその量が増大する。

(2) N bとZrを加えた試料では、添加量が 3a t %を超えると、 DSC曲線にお

けるが泊111イヒの発熱ピークに詳しい形態変化が生じる。すなわち、第 2発熱ピークの高

が押しく低ドするのに対して、?*;1発熱ピークは対称性が失われて、右肩が高温度

側に必り 111すようになる。 ー点、 M元素が VとCuの場合には、それぞれ 4a t %と

1 a t (foまでの添加を通じて、発熱ピークの形態変化は起こらない。

(3) N b 、Z rそしてVの各元素を加えた場合の、結晶化温度 (TX 1) の組成依存

性は、 Zr>Nb>Vの11聞に大きくなる。これらの元素の添加は、結晶化温度

(T X 1) を仁叫させて、アモルファス相の熱的安定性の向上をもたらす。これに対し

て、 Cuの添加は逆に、結晶化温度 (TX 1) を低下させる。

(4) N b 、Zrそして Vのいずれの元素を加えても、結品化の発熱ピーク温度

(T p 1とTp 2) は、添加l量の増大とともに双方の温度間隔 (dT p) を一定に保っ

て、ほぼ [~I(線的に上昇する。例えば、 Nb を 1 a t %添加した場合の発熱ピーク温度

(T p 1とTp 2) は、それぞれ 70 7 Kと85 1 Kであり、その温度間隔 (dT p) 

は 14 4 Kとなる。 そして、 Nb坑が 6a t %になると、それぞれ 84 3 Kと

9 9 0 Kまで上昇して、 1 4 7 Kの温度間隔 (dT p) を示す。
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( 5 )飽和磁束密度 (Bs )は、 Nb、Z rそしてVのいずれの元素を加えた場合に

も、添加量の増大に伴って直線的に減少する。例えば、 七記の各ノ己素を 4a t %加え

ると、 Fe 84 S i 6 B 10合金での 1. 5 5 Tの他が、それぞれ 1. 1 8 T、 1. 2 9 T 

そして 1. 2 3 Tまで低下する。

(6) N bとZ rを加えた試料の場合、飽和磁歪 (AS )は添加誌が明}Jnすると連続

的に低下する。そして、 Fe 84 S i 6 B 10合金で 3. 1 x 1 0 -5であるのに対して、

4 a t %の添加量では、それぞれ 1. 7 x 1 0 -5と 1. 6 x 1 0δ に述する。 Vを添

加した試料にも、ほぼ直線的な減少傾向が認められ、 4a t %Vで1. 3 x 1 0 ・5の

値を示す。

(7 )アモルファス相と α-Feの共存組織を持つ、 Nbt誌が 1.5at%-のi試料は、

ソフト・フェライトと良く似た実効透磁本 (μe)の周波数依存れを心して、

1MHzにおいても 16 5 0の値を保持する。また、アモルファスiiLrllである 4a t 

%Nbの試料でも、実効透磁率 (μe) の値は、 lMHzで 1800に述する。

( 8) Z r量が 2a t %以下の組成範|荊では、 1MHzでの実効透磁本 (μe)は

120~250 の小さな値を示すが、添加量がこれを超えると 1 0 0 0程度に増大す

る。 一方、保織力 (Hc) は 2a t %Z  r 以下で、 250~480A /m の11~[ となる

が、 Z r量がこれを超えると 10A/m程度まで低下する。

(9) M元素としてVを加えると、保磁力 (Hc) と]MH  zでの実効透般本 (μe) 

には、対称的な組成依存性が見い出される。すなわち、 VTrtが O.5at9(;から

]. 5 a t %に附加すると、前者は 4. 9 A/mから 99A/mに附大するのに対し

て、後者は逆に 1100から 500まで減少する。
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第 6章 液体急冷したFe-Si-B-Nb系合金における組織と

磁気特性の時効挙動

6 - 1 緒日

|ヌ]3-1に欠印で示した、 I F e 84 S i 6 B 10J の組成は、アモルファス相生成範

[JFIの低 S 波皮側の限界に位置している。前章においては、との組成を基本として、

Nb 、Zr、V)JzびCuの各金属見素 (M元素)を加えたFe 84-X S i 6 B 101vlx合金に

おける、液体急冷静II織と磁気特性の挙動について検討を行った。そして、これらのア

モルファス介金の熱的安定性が、 FeとM元素との聞の原子半径比(r F e / r M) 、

F e -M  2 JC:代金における液体生成のエンタルビー(6 H m) (1 031.(J 04)さらにM元素の

1以r吋たりの平均外殺屯子濃度 (e/a) (05)によって、統一的に整理できることを

ぷした。いずれの元ぷを加えた場合にも、液体急冷組織とその磁気特性は密接な関連

性を十、ff:っており、これらの飢成依存性に関与する本質的な要因として、アモルファス

村!の内郎柿むを挙げることができる。前章で指摘したように、 Nbを加えると 2"'-'

3 a t (J0の添加 IJ tを境界として、アモルファス相と α-Feの共存組織から、アモル

ファス巾tllへの変化が起こる o このような現象に対しては、単なる組織変化としての

.fIlif~{f.にとどまらず、 DSC曲線の発熱ピークの形態に関する検討結果から、前記の組

成でアモルファス椛辺，'，休が変化しているとの解釈が可能である。第 l章の 1-2節

において、 「アモルファス」という主葉が、物質の原子構造に立脚したものであり、

11!決定形の」というぷ|床を持つことを述ベている。しかし、これまでの詳細な検討に

よって、アモルファス命令における本来の怠味が、少なくとも乱雑性、無規則l性、さ

らに1!住民{WJ'ド1:をぷすものでないことが明らかである。液体急冷組織とその磁気特性の

挙動は、共通のぷみ;民iWJによって支配されており、そとに背適性と規則性を見い出す

ことができる。

本市では、これまでの結論を断まえて、 NbとCuを複合添加した Fe-S
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B系アモルファス合金を高温時効した場合に出現する、ナノ結晶組織の生成機構に関

して検討を加える。前述したように、この超微細結晶組織は、吉沢と llJ内(38)が初めて

見い出したものであり、彼らの用いた試料における IF e 77 5 S i 13.5 B 9 Jの幕本組成

を、図 3- 1に・印で表している。これと同様の結品化挙動は、 Fe-Zr-B系ア

モルフアス合金(110)においても報告されており、 Nb、Z rさらに Cuなどの添加が7主

要な役割を果たすと推察される。そこで、前章で検討した合金系の~11から Fe 84-X-

S i 6 B 10N b x合金に着目して、 423"'-'623Kの温度範[Jt:]での O. 6 M s の低温

時効と、結晶化の発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) での、 3. 6 k sの短時間i時効を

合わせて行った。そして、 42 3 Kから第 2発熱ピーク氾度 (Tp 2) までの広い制度

範囲における、時効組織と磁気特性を調べることとした。さらに、これらの挙動をア

モルファス相の構造モデ、ノレ (50)ー(52)に基づいて解釈するとともに、従米のナノ結JIll介令と

の磁気特性の比較検討を試みた。

6-2 高温時効後の組織

6-2-1 X線|ロ!折凶形の組成及び時効温度依ι性

図 6- 1に、液体急冷した後に第 1発熱ピークlll1tJit(T p 1) で、 3. 6 k s r時効

した Fe 90-X S i x B 10合金における、 X線回折灰|形の S 1，t依存性をぷす。いずれの

場合にも、 α一 Feの強いI同口叶!折ピ一クのみが生じており、系払結J人山i1t1i仙II

現は認められなしい¥。関 6- 2に示すように、第 2発熱ピーク払AJi(T p 2) で

3. 6 k s 時効した場合には、 6 a t % S と10atW)S の組成で、 α-Feの

強い回折ピークとともに、 Fe 2Bの小さなIrr I折ピークが作られる。

関 6-3に、液体急冷した後に第 l発熱ピーク制度 (Tp 1) で、 3. 6 k s II!j効

した Fe 84・xSi6BlONbx合金における、 NbITtの広，1}Jn，こ伴う X線[111:f庁lヌJ)彩の変化を

示す。凶 6-3の(a )から(c )に注けすると、 Nbの添加hlが 2ato/r;以ドの手l!
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似16- 1 液体;~~{令後に、第 l 発熱ピーク温度 (T p 1) で 3. 6 k s時効した

F e切 -XS i x B 10合金における、 S 塁にイ、ドう X線凶折図形の変化
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図 6-2 液体急冷後に、第 2発熱ピーク制度 (Tp 2) で 3. 6 k s 11以}Jした

F e 90-X S i X B 10合金における、 Si I 止に伴う X線 1 11 1折|ヌIJI~の変化
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|ヌ16- 3 液体仏冷後に、第 i発熱ピーク温度 (Tp ])で 3. 6 k s 時効した

F e糾-x S i () B l() N b x合金における、 Nb坑にイ、ドう X線回折凶形

の変化
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図 6-4 液体忽冷後に、第 2発熱ピー夕日IrlJit(T p 2) で 3. 6 k S ILlj効した

F e 84 -X S i 6 B 10 N b x 合金における、 Nb I止にイ、f;うX線11I1折|文1)1多

の変化
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成では、 a-Feの強い同折ピークが存在している。しかし、図 6-3の(d )、

( e )にぶした、 3a t %以上の組成になると、この回折ピークは著しく低下する。

関 6-4にぷすのは、液体急冷した後に第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) で、

3. 6 k s 時効した Fe 84-X S i 6 B 10 N b x合金における、 X線回折図形のNb量依存

性である。 3a t%Nb以下の組成に注目すると、 α-Feの強い回折ピークのみが

認められる。しかし、 Nbの添加量がこれを超えると、この回折ピークの著しい強度

の低下とともに、 Nb4FeS の回折ピークが出現するようになる。
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6-2-2  a-Feの格子定数(a 0 )の組成依存性

|ヌ16-5に、 Fe 90・xSixBlO合金における、 α-Feの格子定数(a 0) とS

Mの関係をぷす。|ヌIqlにO印とム印で表したプロットは、各組成でほぼ重なっており、

いずれの発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) で時効した場合にも、 α-Feの格予定数

( a 0)には本11述がない。さらに、 S 量依存性に注目すると、格子定数(a 0) はS

!止の川r'JJIIに作って、[l1[似的に減少している。例えば、 6a t % S の試料を第 1発熱

ピーク制度 (Tp 1) で11与効した場合には、格子定数(a 0)はO.2860nmであ

るが、 I 8 a t (f(j S の組成では O.2829nmまで低下する。これらの事実は、

が1Villiイヒに1'1':って生成する α-F e rjlに、原下半径の小さい S 原子が次第に凶溶され
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図6-5 液体急冷後に、結品化の発熱ピーク温度 (TP JとTp 2) で、 3. 6 k s 

時効した Fe 90-X S i x B 10合金における、 α-Feの栴子定数(a ())の

ることをノJミfI愛している。

|ヌ16-6は、 Fe 84-x S j 6 B 10 N b x合金を高温時効して得られた、 α-Feの格

子定数(a 0) とNbEftとの関係である。阿 6-6 (a) が第 l発熱ピーク温度

(T P l) で 3. 6 k s 、そして関 6-6 (b) が第 2発熱ピ ーク温度 (TP 2) で

3. 6 k s I"J効した場介を示す。前身における α-Feの格子定数(a 0) のNb量依

ι牲をLよると、 F e 84 S 6 B 10合金の値が O.2860nmであるのに対して、

1 a t %のNbの添加で、 O.2868nmまでわずかに増加している。しかし、添

加監がこれを超えると、~子定数( a 0) の挙動に変化は認められず、ほぼ一定値を保

S 量依存性

-136- -137-
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(a) FeS4-xSi6B10Nbx 

持するようになる。後者の場合には、格子定数(a 0) の組成依存性に変化がほとんど

生じていない。 4a t %までの添加量を通じて、 0.2861nm程度の値のままで

ある。

0.289 

0.288 

6-2-3 高温時効試料の透過電子顕微鏡組織
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結晶化の発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) で、 3. 6 k s 時効した Fe 84 S i 6-

B 10合金から得られた、明視野像と制限視野電-f回折図形を図 6-7に示す。凶 6-

7 (a) 、 ( b )に注目すると、第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) での'kr効にイ、I~って、ア

モルファス母地中に分散する α-Feに、著しい粗大化が生じている。これらのα-

F e粒子の形態は「蝶型」であり、粒径は O. 2'"'-'0. 3μmに達している。 -}I、

図 6-7 (c) 、 ( d )より、第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) で時効した場介には、京lIi

晶化が完了することが明らかである。アモルファス相は認められず、粒径がo. 1 '"'-' 

O. 2μmの微細な α-Feと、 Fe 2Bの共ι組織が56い11¥される。

図 6- 8は、第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) で 3. 6 k s 時効した、 F e 84-X-

S i 6 B 10 N b X合金から得られた、明視野像と制限視野屯子戸l折図)1多である。いずれ

の場合も、アモルファス相と α-Feの共与組織をぷすが、 α-Feのj形態や大きさ

はNb量により著しく異なっている。 2a t %N  bの組成まで、 α-F eは r~)~~J 

の形態を保持するが、 Nb量が 3a t %になると「丸型」への変化が起こる。そして、

その大きさは添加量の明加に伴って急激に減少する。

凶 6-9に、凶 6-8の透過電子顕微鏡組織より求めたα-Fe純子の、|三均純作

と、 Nb量との関係を示す。これより、 Nbを合まない Fe 84 S i (i B 101守合における
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iヌ16-6 液体急冷後に、結l拍化の発熱ピーク温度で、l時刻Jした Fe 84 -X S i 6 lB 10一

N bx合金における、 α-Feの格子定数(a 0) のNb量依存性

( a ) 第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) 、 3. 6 k s 

( b ) 第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) 、 3. 6 k s 

2 7 0 n m の平均粒径が、添加壇のよ首加に伴って~:しく減少しているのが分かる。そ

して、 5 a t % N bと6a t %N  bの組成では、それぞれ 30nmと20nmのイdfに

達している。

図 6-1 0 に、第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) で 3. 6 k s 11手効した、 Fe 84・x-
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|ヌ16-7 液体えよし冷後に、 3. 6 k s 時効した Fe 84 S i 6 B 10合金における、明視

出H象と制|製視里子電子回折図形

(a) ， (b) 結品化の第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) に相当する 69 4 K 

(C) ， (d) 結品化の第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) に相当する 80 8 K 

-140-
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(a) 

t( e ~ 

図 6-8 結品化の第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) で、 3. 6 k s I時効した1-<e 84・x-

S i 6BlON bx合金における、 Nb量に伴う透過活子顕微飢織の変化

(a) X: lat%、

(d) X:4at%、

(b) X:2at%、(c) X : 3 a t (70、

(e) X:5at%、 (f) X: 6a t(fo 
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ε 
c 300 

FeS4-X Si6B10Nbx 

S i 6 B loN b x合金の明視野像と制限視野電子回折図形を示す。添加量が 2a t %、

4 a t %そして 6a t %のいずれの場合にも、粒径が O. 1μm前後のα-Feと化

合物相の共存組織が得られている。図 6-10 (b) に示した、 2a t %N  bの制限

視野電子回折図形から、 α-FeとFe 2Bが存在することが明らかである。そして、

図6-10 (d)、 ( f )の解析結果によると、 Nb量が4a t %と 6a t %の向Nb

濃度域では、 Nb 4F e S が出現しており、 α-Feと2種類の化合物相 (Fe 2B 

とNb4FeSi) の共存組織となる。
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6-2-4 低温時効試料の透過電子顕微鏡組織

2 4 6 8 

図 6- 1 1に、液体急冷した後に O. 6 M sの低温時効を行った、 Fe 82 S i 6-

B 10N b 2合金の透過電子顕微鏡組織を示す。図 6-11 (a) の時効tM皮が 52 3 K 

の場合には、アモルファス母j也中にα-Fe微粒子がわずかに認められる。ところが、

図6-11 (b)に示すように、時効温度が 57 3 Kに上昇すると、 α-Feの去し

い粗大化が生じており、粒径が O. 2""'0. 3μmの「角型」の形態を持つようにな

る。さらに、図 6- 1 2は、 57 3 KでO. 6 M s 時効した、 Fe 79 S i o B 10 N b .'i介

O 
O 

Niobium Content J X I at 。ん

|文16-9 系11hill!lイヒの第 l発熱ピーク温度(T p 1) で、 3. 6 k s 時効した Fe 84・x-

S i oBlON bx合金における、 α-Feの平均粒径 (D)のNb量 依存性 金から得られた明視野像と制限視野電子回折図形である。これより、 Nb 1Jtが5a t 

%の場合には、低温時効に伴う結晶化が起こらず、その組織はアモルファスIIi.相であ

ることが分かる。

6-3 低温及び高温時効後の磁気特性

6 -3 -1 保磁力 (Hc) と実効透磁本 (μe) の1I，1j効温度依イj.'f'E

図 6- 1 3に、液体急冷した Fe 84 S i 6 B 10合合における、保磁力 (Hc) と

1 MH  zでの実効透磁率 (μe)の時効温度依存性を/Jミす。|ヌ16-13 (a) 、

-142- -143-



|ヌ16-] 0 系fillli11化の第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) で、 3. 6 k s時効した

F e 84-X S i 6 B 10 N b X合金における、 明視野像と制限視野電子

例折除1%

(a)， (b) X: 2a t% 、 (C) ，(d) X: 4a t% 

(e) ， (f) X:6at% 

ー144-
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(a) 

0.3μm 

図 6- 1 1 液体急冷後に、 O. 6 M s 時効した Fe 82 S i o B 10 N b 2介令の透過'屯

子顕微鏡組織

(a) 523K (b) 573K 
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(a) 

lヌ16- ] 2 液体急冷後に、 57 3 KでO. 6 M s時効した Fe 79 S i 6 B 10 N b 5合金

の透過恒子顕微鏡写真

( a) I羽視野像 、 ( b) 制限規野電下回折図形

ー146-

( b )を比較すると、双方の磁気特性は時効温度の上昇に伴って、対称的に変化して

いるのが分かる。図中にO印で表した液体急冷状態では、保磁力 (Hc) とlMHz

での実効透磁率 (μe)はそれぞれ、 12 A/mと 1450の似を保持している。

423Kと47 3 KでO. 6 M s時効した場合には、lJij庁の仙はそれぞれ、 17A/ 

mと32A/mに過ぎないが、時効祖度が 52 3 Kになると l090A/mまで詳し

く増大する。そして、時効温度の j二昇とともに減少傾向を示した後に 、 IIJび急激な1\~'

加が生じている。結晶化の発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) での 3. 6 k sのI時刻jで

得られる値は、それぞれ 420A/mと3640A/mである。後者の挙動をよ↓ると、

4 7 3 Kの時効温度では 16 7 0の比較的大きな値を保持するが、 52 3 Kに I~叫す

ると 220までの著しい低下が起こる。さらに、第 l及び第 2発熱ピーク出j交 (TP 1 

とTP 2) での時効に伴って、それぞれ 100と40の小さな仙まで減少している。

図 6- 1 4に、液体急冷した Fe 82 S i 6 B 10 N b 2介令における、保磁)J (H c ) 

とlMHzでの実効透磁率 (μe) の時効温度依存性を示す。|ヌ16- 1 3の場介と比

較すると、双方の磁気特性がほぼ同様の挙動を示すことが分かる。ただし、 11、子効温度

依存性に急激な変化が生じる温度は、より高温度側に移行している。時効制度が

5 2 3 Kの場合、保磁力 (Hc) とlMHzでの実効透磁率 (μe)はそれぞれ、

3 5 A/mと12 3 0の値を保持する。ところが、 57 3 Kでの|時効によって、前汗

の値は 540A/mまで著しく増大するのに対して、後者の他は 28 0まで激減して

いる。時効温度がさらに上昇すると、これらの磁気特性の挙動にはそれぞれ、述続的

な増加及び減少傾向が認められる。

図 6- 1 5は、液体急冷した Fe 79 S i 6 B 10 N b 5合金における、保磁)J (H c) 

とlMHzでの実効透磁率 (μe) の時効温度の上昇に伴う挙動である。凶 6- 1 5 

( a) より明らかなように、 473""'-'623Kの温度範凶では、保磁力 (Hc)に人ー

きな変化は認められず、 3. 1""'-'6. 9A/mの小さな値となっている。しかし、市

温時効に伴って急激な増大が生じており、結品化の発熱ピーク温度 (T P 1とTP 2) 

で、それぞれ 17A/mとJ6 8 0 A/mの備に達している。これに対して、凶 6-
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!ヌ16-1 3 液体急冷後に、低温H、lt効及び、|高温時効を行った Fe 84 S i 6 B 10合・金にお

ける、保倣)] (H c )と 1MHzでの実効透磁率 (μe)の温度依存性

(a) 

o as quenched ‘) aged for 0.6 Ms 
• aged for 3.6 ks 

(b) 

o as que nched 
⑥ aged for 0.6 Ms 

• aged for 3.6 ks 

/〆 1

σ〆 T P1 TP2 

⑥ーームー • 473 673 873 1073 

図 6- 1 4 液体急冷後に、低温時効及び高出lJ，f~1)を行っ た F e 82 S i () B 10 N b 20金

における、保磁力 (Hc )と lMHzで、の'た効透徹〉ド (μe) の行ulJit依

存性
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1073 図 6-1 6 液体急冷後に、種々の温度で 3. 6 k s 11寺効したFe 80 S i 6 B 10 N b 4 

合金における、 1kHz での実効透磁率 (μe) の時刻~rllfi皮依存↑i!:

473 673 873 
Aging Temperature I Ta I K 

|ヌ16-I 5 液体急冷後に、低温11寺効及び高温時効を行った Fe 79 S i 6 B 10 N b 5合金

における、保磁力(1-Ic ) とlMHzでの実効透磁率 (μe) の温度依

イメ性
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1 5 (b) に注Hすると、 473"'623Kの温度範囲での低温時効が、実効透磁率

(μe )の著しい噌加をもたらして、 573Kで27 0 0のピーク値が得られている。

ただし、 n与効制度が I~昇すると、保磁ノJ (H c) の挙動とは対称的に、次第に減少す

る傾向がμいIHされる。第 l発熱ピーク温度 (Tp 1) での時効では、 1 6 5 0の値を

保持するが、第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) においては 80まで激減している口

液体:~~冷した後に、種々の温度で 3. 6 k sの時効を行った Fe 80 S 6 B 10-

N b 4介合における、 1kHzでの実効透磁半 (μe) の変化を図 6-1 6に示す。こ

れより|りjらかなように、 47 3 Kで時効した場合には、液体急冷状態と同じく

3 000の仙に過ぎないが、 IJ寺効温度がこれを超えると著しい増大が認められる。そ

して、 68 3 Kで9100に達するピークを示した後に、急激な減少が生じているo

2nl発熱ピーク温度 (Tp 1) と第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) における値は、それぞ

れ 1000と90である。

6-3-2 k効透織率 (μe)の時効時間依存性

|ヌ16-1 7に、 57 3 Kで低温時効を行ったFe 80 S i 6 B 10 N b 4合金における、

実効透徹本 (μe) のl時効時間依存性を示す。測定周波数が 1k H zの場合に注目す

ると、実効透磁本 (μe)は!時効時間の増加に伴って、連続的に上昇しているのが分

かる。液体急冷状態で、 30 0 0の値を示すが、 36 k sと360k sでは、それぞれ

6 4 0 0と88 0 0に達している。 -}j、 lMHzでは時効時間の増加に伴う変化が

E~ 'ハ 1 1\ されず、 O. 6 M sまで 20 0 0前後の値を保持したままである。

6-3-3 実効透磁本 (μe)の周波数依存性

液体急冷した後に 3. 6 k sの|市温11寺効を行った、 Nb量が 4a t %と 5a t % 

の試料における、実効透磁本 (μe) の周波数依存性を図 6- 1 8に示す。時効温度

-152-

~ 

，匝司、

寸。
'圃圃・

、ー"

1 .5 

1.0 

ミ0.5

O 

"，. 
". 

"，. 

..，. "，. 

FeaoSi6B10Nb4 

[Am
l
.] 

"，. 

一一一ー一一ム l ムーム-~

1 00 1 0' 
Aging Ti me 

/ ム
ムム

1 0
2 

103 

fa I k s 

図 6- 1 7 液体急冷後に、 57 3 Kで|時効した Fe 80 S i 6 B 10 N b 4介令における、

実効透磁率 (μe) の1]寺効時!日j依イJ-N:
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~ 

はそれぞれ、 6 8 3 Kと74 3 Kであり、時効組織は双方ともアモルファス単相であ

る。凶中にO印で表した、 4a t %N bの試料に注目すると、 1 k H zでの実効透磁

本 (μe) は9100の大きな値を保持している。そして、測定周波数の増加に伴っ

て次第に減少しており、 lMHzでは 20 0 0の値が得られている。 一方、ム印で表

した 5a t %N bの場合には、 1 k H zでの値は 50 0 0に過ぎないが、 I k H z周

波数領域」での減少がわずかであり、 lMHzにおいて 3400の値を保持する。そ

して、測定周波数がこれを超えると急激な低下を示して、 10MHzでは 420に達
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6-4-1 DSC，曲線の形態と高温時効組織の関連性

ω101 

103 1 04 

Measuring 

o 683 K， 3.6 k 5 

ム 743K，3.6ks

1)<16 -8における、第 l発熱ピーク温度 (Tp 1) で|時効して得られた組織を、前

市の|ヌ15-7にぶしたDSC曲線の形態と比較すると、両者の挙動に密接な関連性が

l辺、められる。まず、本研究で符られたDSC曲線の形態を、図 6-1 9に分類してスl、

す。 IA担」のDS CLl:l1線は、凶 3-1のアモルフアス相生成範囲における [領域 IJ 

でμい/1¥され、低温度側のブ ロードな第 l発熱ピークと、高温度側のシャープな第 2

発熱ピークの 2つがイ/イ/:する。 IB砲」のDSC曲線は、 [領域 IIJ に位置する試料

のものである。第 l発熱ピークは消失しており、右肩に分離が生じた第 2発熱ピーク
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図 6-1 8 液体急冷後に、 3. 6 k sのlhj氾l時効を行ったFe-Si -B-Nb 

ム金における、尖効透磁ヰ本そ (ωμeω) の)川J司d波数f依衣イι正F川J

ヤド

(測定磁場:O. 8A/m) 

のみが山現している。さらに、 IC型」のDSC曲線については、 Fe 84 S 6 B 10合

金にNbあるいはZrを、 3 a t %以上加えた場合に得ることができる。第 2発熱ピー

クの強度に汗しい低ドが生じて、これに対応して第 1発熱ピークの右肩が高温度側に

仮り lilしている。さらに、|支16-8と凶 5-7を比べると、 IA型」のDSC曲線の

第 l発熱ピーク温度 (Tp 1) で時刻Jした場合には、 α-Feの形態が「蝶型」となる

ことが分かる。 NbWが 3a t %以上にな って、 DSC曲線の形態が IC型」に移る
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~ 

Fe84Si681O 

と、 a-Feの形態も「丸型」に変わり 、Nb量の増加とともに許しい微細化が達成

されている。

前章までの検討結果から、 DSC曲線の形態はそのアモルファス構造と、密接な

関連性を持つと考えられる。 したがって、 Mλ素として Nbを加えた、科試料の!句協

時効組織は、そのアモルファス構造を敏感に反映したものと推察できる。すなわち、

前章の図 5-2 5の左側のアモルファス構造を持つ試料を、第 l発熱ピーク出皮

(T p 1) で時効した場合には、 「蝶型」の形態を持つα-Feが多世に生成する。

方、図 5-25の右側のアモルファス構造の場合には、 「丸砲」の形態のα-Feが

得られており 、Nbの添加量の増加とともに、その粒径は著しく減少する。次項にお

いては、これらのナノ結品組織の生成機構について考察を加える。

(a) 

".町、 (b) 
~ 

Type:8 Fe74SI16810 
6-4-2 高温時効組織に及ぼすNbの効果

C 
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噌ー'。
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cu 
、‘"
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ε」

φ
工

woxω

( c ) 
図 6 - 1"-'図 6-4 に示した、 X線同:tHの結果から I~j らかなように、 F e 90・x-

S i x B 10合金と Fe 84-X S i 6 B 10 N b x合金を、結l界l化の発熱ピーグ;!111皮 (Tp 1と

Type:C 

T p 2) で時効すると、アモルファス相から多量のα-Feが生成する。|刈 6-5にぶ

した格子定数(a 0) の挙動に、 s 琶の増加に伴う直線的な減少がI認められることか

ら高温時効により出現するα-Feは、 Fe原子と s原子のいli存体と解釈できる。

一方、図 6-6に示した、α-Feの格子定数 (a 0) のNbffl依存性には、 ，li]述した

s 量依存性と異なる挙動が見い出される。図 6-6 (a) における Nb llt依存性を

見ると、 1 a t %の添加でわずかに増加しているが、その後ほとんど公化していない。

さらに、図 6-6 (b) に注回すると、 4a t %N  bまでの添加lItをlillじて、格子定

数(a 0) の増大が認められない。以上述べたように、 Feよりも大きなおtr半後(102) 

を持つNbの添加量が増加しでも、 α-Feの格子定数(a 0) は存しい増大傾向をノJ土

していない。以 kの珂白から、 Nb原子については、 α-F e '~1 にほとんど!万l溶して

いないと考えられる。

Fe78 5 i 6810 Nb6 

573 673 773 873 973 1073 
Heating Temperature ， Th I K 

似16-1 9 本側究で見い山された、開々のDS Cr出線の形態とその分類
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次に、ナノ・スケールの α-Feを出現させるための要件を、添加元素として選

このような結晶化前項で述べた事実から、んだNbの役割に視点をおいて検討する。

そして、Nbを多量に添加することが必要不可欠と考えられる。五孔織を得るためには、
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ナノ結品組織の生成において

つまり、Nbの原子半径の影響が挙げられる。

のような原子半径の大きい金属元素を添加することが、

この現象を生じさせる要因として、

この考え方の妥当性は、図 5-2 5に示した重安な役7iリを担っていると推定される。

ナノ結晶組織のアモルファス構造の模式~lに基づいて説明できる。前述したように、

Z r) 元素を 3a t %以上添加して、図(=N b 、M 生成をもたらすmlの条件は、

その構造の大部5 -2 5の有側にぷすアモルファス構造にすることである。そして、

Z r) 原子を、多量に配置さ(ニ Nb、分を I'iめる rA F cJに、原子半径の大きなM

吋回・

0 
Fe原子このようにして得られたアモルファス相は、せることが第 2の条件である。

..... 。
h
υ
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コ
σφ
』
h
L

。
-
↑
伺
ぽ

4種類にZ r) 原子、さらに S 及びBの半金属原子という、(= N b 、のほかにM

M F e原子と強い相互作用を持つ、しかも、及ぶ以子から構成されることになる。

，1T t 

との関係を/Jミす核生成速度の過冷皮(，6.T) 

Supercooling 
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of 

結品成長速並びに均

模式図(111)

Degree 

図 6-2 0 

Z r )原子が多泣に存在しており、熱的安定性が著しく大きなアモ‘ルファ

したがって、前述したアモルファス状態においては、結晶化に

伴う Fe J)J~ 子と S 原子の拡散が極端に制限されて、結果的にα-Fe の成長が困難

(6 T) 

になると推察される。図 6- 2 0は、結品成長速度及び均質核生成速度を、過冷度

は、逆に結JIll粒の成長が抑制されて、その数が著しく増加する。ナノ結晶組織を出現

結品粒の数は少なくなるが、その成長速度が増大してい

ゾi、イJ側の矢印で示した、過冷度 (6T) が大きくなった状態で

図 6-2 0において過冷度 (6T)が大きくなり、原子

ナ

ノ料品組織が/!!現する本質的な原凶は、結品化に伴う原子の移動が極端に制限される

Fe-S -B系アモルファス合金においては、大き

-158-

の関数としてぶした模式図である(lll)。左側の矢印で示した、過冷度 (6T) 

の易動!支が極端に小さくなった状態に対応すると理解される。以上述べたように、

これまでの検討結果から、

の小さい状態にri:f Iすると、

させるアモルファス構造は、

ことにあると考えられる。

ス構造が'jtEJ~ される。

ることが分かる。

(=N b 、



な原子半径を持つ金属元素を 1種類添加することにより、ナノ結晶組織を得ることが

口|能と判断される。しかし、吉沢と山内 (38)はこのような特異な結晶化組織を、 Nbと (a) 

Cuの2穐類の金属/乙素を添加した、 F e 73.5 S i 13.5 B 9 N b 3 C U 1合金において見い

11¥している。この事実に着目して、 Cuの役割について考察を続けることとする。図

6-2]に示したoS CH打線に注flすると、図 6-1 9のいずれかに属する発熱ピー

クの形態を持つことが分かる。凶 6-21 (a) は、彼らの研究における基本組成と

なる、 Fe 77.5 S 13'; B 9合金のDSC曲線であり、 IA型」に属する形態を有してい

る。さらに、|ヌ16-21 (b)に示した、 4 a t %のNbを加えた試料では、 DSC

rU:1線が IB J~~! Jの形態を持つようになる。ところが、 Cuを複合添加した

TX2 

+ 

-、
4圃，

Fe77.5Si13.589 
C

コ

tl 
4圃， (b) 

。」M
W

F e 73.5 S 13.5 B 9 N b 3 C U 1合金の場合には、図 6-21 (c) のDSC曲線は、
、~

u Fe73.5S I13.5B9Nb4 
I C JTi~J の形態へと変化している。とれらの事実は、わずこか 1 a t %のCuの添加が、

アモルファス椛巡の変化に重要な役制を果たすことを示唆している。彼らの研究にお

ける IF e 77.5 S i 13.5 B 9 Jの基本組成は、図 3-1に・印で表している ように、 [領

域 1]の111jS i U2皮側の限界付近に位向する。このため、 Nbを4a t %加えると熱

的安定性のli，JLに{'I'=って、 [領域 11]のアモルブアス構造への変化が起こると推察さ

れる。|山口の|刈5-24に示すように、 Cu原子はFe原子と反発的に作用して、そ

の液体構造をより不安定にする。したがって、 Cuの添加はアモルファス相の熱的安

定性を低ドさせると身えられる。 1a t %のCu添加が果たす本質的な役割は、図 5-

2 5の打側のアモルファス桃巡につ|き戻すことにあると理解される。

E
」

ω工
w
O
K
U

(c) 

Fe73.5Si13.589 Nb3CU1 

573 673 773 873 973 
Heating Temperature I Th I K 

図6-2 1 液体急冷したFe 77.5 S i 13.5 B 91守合と Fe 73.5 S i 13.5 BりNb 4・xCux

6-4-3 磁気特性の時効温度依存性に及ぼすNbの効果 (X : 0、X: 1 a t %)合金のDSC山総

，}ij ~'êでの検討結果から、 F e84S i 6BlO合金にNbを加えると、 2"'3 a t %Nb 

の系IlhX:を境界にして、アモルファス相に構造変化が起こると推察される。したがって、

Nb位が 2ato/clと5a t o/cの試料は、図 6-2 5に犠式的に示すように、それぞれ

異なるアモルファス構造を持っと与えられる。本項においては、図6-1 4と図 6-
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1 5における、保磁力 (Hc )と lMHzでの実効透磁率 (μe) の時効混度依存性

が著しく異なる理由を、前述したアモノレファス相の構造モデ、ノレに基づいて検討する。

Nb尼が 2at%の前者の場合、時効温度が 52 3 Kから 57 3 Kに上昇すると、保

{滋)J (H c) の急激な明大とともに、実効透磁率 (μe)の減少が起こる。これに対

して、関 6-11 (b) の57 3 Kでの低温時効組織を見ると、アモルファス母地中

に「角刷」のα-Feが多量に生成している。以上の結果から、前述した磁気特性の

う全員1)は、 Q-Feの*Il大化に起因していることが分かる。そして、これらのα-Fe

の生成は、|ヌ15-2 5の/日則の模式図における、 r A F eJの結晶化に対応するとの解

釈が可能である。

ゾj、Nb J立が 5a t %の後者においては、 523"-'673Kの温度範囲での低

温|時効に伴って、実効透磁率 (μe)が著しく増大しており、 57 3 Kで27 0 0の

以大イl立に述している。そして、関 6- 1 2の透過電子顕微鏡組織を見ると、 57 3 K 

で1"lj効しでも系fillll化は生じておらず、得られる組織はアモルファス単相のままである。

以上の'jtfたから、!日述した徽気特性の著しい向 tは、アモルファス相自体の内部構造

の変化に起|刈すると解釈される。 11与効瓶度が上昇して第 1発熱ピーク温度 (Tp 1) に

なると、凶 6-8 (e) に示すように、ナノ・スケールのα-Fe微粒子の生成が認

められる。そして、これに対応して lMHzにおける実効透磁率 (μe)は、保磁力

(H c) のl¥Y/))11とは対称的に、 1 6 5 0の値まで低下している。さらに、図 6- 1 7 

に1i:1 1すると、 4 a t o/t-. N bの試料を 57 3 Kで時効した場合、 1 k H zでの実効透

織率 (μe)は時効n年間の増加にfドって連続的な上昇を示している。以上述べた時効

制度比び|時刻ull年!日j依存性から、'点効透磁率 (μe)が低温時効に伴って増大する原因

を十m主導することができる。すなわち、低温度で長時間時効を行うとアモルファス相の

内郎椛iZ-11体に、ナノ・スケールのα-Fe微粒子を生成するための、前駆的な構造

変化が起こるとμなされる。 Nblilが5a t %の試料の場合、アモルフアス相は図 6-

2 5の布側に/Jミした内部椛造を持つと与えられる。このアモルファス構造においては、

大部分の領域を Fe 、Nb、S 及びBの各原下から構成される rA F e Jが占めてい

-162-

る。したがって、前述した実効透磁率 (μe)の低温時効挙動には、 r A F c Jの領域

で生じる内部構造の変化が関与するとの解釈が可能である。アモルファス相を低温時

効した場合に生じる構造変化(112)として、構造緩和、相分離及び結晶化を挙げることが

できるが、この中の相分離が重要な役割を果たしていると推定される。

Honoら(1J3)は、 NbとCuを複合添加した Fe-Si-B系アモルファス合合か

ら、ナノ結晶組織が生成する場合に、 Nbに富むアモルファス母地が α-Fe粒子を

取り囲んでいる事実を報告している。このような現象が便じる最初の過科として、 Fe 

に富む (Nbを合まない)領域と Nbに富む領域への、アモルファスネ11の州分離を挙

げることができる。そして、ナノ・スケールのα-Feの出現は、前任の領域の結ijill

化に対応すると推察される。相分離の挙動については、アモルファスネ11の物性を解明

することを目的として、これまで数多くの研究が行われている (IIH(l1ヘ 例えば、 Chou

とTurnbull{J川は、 Pd-S 系アモルファス合金における相分離の 1fT能性を訓べてい

る。そして、 Pd-S 系合金では相分離が生じないが、 Pd-Au-S 系介金で

はこの現象が起こる事実を明らかにしている。また、 Fe -Z r 2 j[:系介合において

も、アモルファス相の相分離が見い出されている(118)。これらの研究報告から、アモル

ファス構造に異なる金属元素を配置することが、低温時効にイ、I~ う 111分離にIf('必なぷ|味

を持っと解釈される。図 6-2 5の右下に記殺しているように、 rAドけには Feと

Nb の 2 種類の金属原子が存在する。したがって、相分離によって生じた誘導儲公(y~

方性(96)が、著しい実効透磁率 (!J， e )の上昇をもたらしている nJ能性が卜分にJ5えら

れる。ただし、このような解釈の妥当性を評価するデータが、現段附では伴られてい

ない。アモルファス相における相分離挙動の解明にの-効とされる、 X総小f{J 1故市し法(I19) 

などによって詳細な検討を実施することが、今後に残された(~組と μなされる。これ

までの考察により、凶 6- 1 4と凶 6- 1 5に示した儲気4三げ主の!l!j効制度依イ正性は、

低温及び高温時効に伴う組織あるいはアモルファス構造の変化を、敏感に以映してい

ると考えられる。そして、両者の著しい相違の本質的なぽ凶は、そのアモルファスネrJ

の内部構造にあると解釈される。

-163-



6-4-4 ナノ結品合金との磁気特性の比較

高Nb、濃度の試料で見い出された磁気特性に着目して、 Fe系アモルファス軟磁

性材料における「機能の複合化Jの可能性について検討を加える。 Nb量が 4a t % 

のが;料の場合、凶 6- 1 6に示すように、 1 k H zでの実効透磁率 (μe)が、

6 8 3 Kでのn寺効により、 9100のピーク値に達している。さらに、図 6- 1 8よ

り明らかなように、 7 4 3 Kで時効した 5a t %N  bの試料では、 1 k H zでの値は

5 000に過ぎないが、 1MHzにおいて 3400の値を保持している。本研究で見

いIl¥された、 Fe80S j oBI0Nb4合金及び Fe 79 S i 6 B 10 N b 5合金の磁気特性を表

6-1に示す。友中には、ナノ結品組織を持つFe 73.5 S i 13.5 B 9 N b 3 C U 1合金の諸

特性を介わせて記J売している。この場合の実効透磁率 (μe)は、試料の形態と測定

)J法を本研究と|寸ーにして符られた佑である。まず、飽和磁束密度 (Bs )の値を比

べると、 Fe 80 S i 6 B 10 N b 4合金及び Fe 79 S 6 B 10 N b 5合金は、それぞれ

1. J 8 Tと]. 0 8 Tとなっており、 F e 73.5 S 13.sB9N b 3C U 1合金の

1. 2 4 Tよりもわずかに小さい。保磁力 (Hc) を比較すると、本研究で得られた

アモルファス介合の方が、著しく大きな値となっている。この原因としては、図 3-

iにぷすように双)jの合金の基本組成が異なること、すなわち S 量の著しい相違を

挙げることができる。行沢ら (38)が見い出したナノ結晶合金の場合、 13.5at%の

多jI tのS を介んでおり、これに伴う磁歪の低減効果が重要な役割を果たしていると

推定される(!20)。次に、実効透磁率 (μe) に注目すると、 Fe 80 S i 6 B 10 N b 4合金

の仙はIJfJ述したように 1kHzで9100であり、ナノ結晶合金の半分程度の値となっ

ている。さらに、 IMHzでの実効透磁率 (μe)を見ると、 Fe 79 S i 6 B 10 N b 5合

金が 3400のもっとも大きな似を示している。以|二述べた結果から、とれらのアモ

ルファス合金は、すでに報告されているナノ結晶合金に匹敵する磁気特性を持っと判

断される。友 6- 1に示した高周波磁気特性は、前述したように 3. 6 k sの短時間

時効で得ることできる。そして、ナノ結品合金とは異なり、時効組織はアモルファス

-164-

表 6- 1 本研究で見い出された、 Fe-Si-B-Nb系アモルファス介金と、

従来のナノ結品合金との磁気特性の比較

Composition (at%) Bs(T) Hc (A/m) μe (aging condition) 

FeaoSi6B10Nb4 [Am.] 1.18 3.7 9100(lkHz) 

(683K，3.6ks) 2000 ( 1 MHz) 

Fe79Si6B10Nb5 [Am.] 1.08 8.3 5000(lkHz) 
(743K.3.6ks) 3400 ( 1 MHz) 

Fe73.5S I13.5 89 Nb3CU 1 1.24 0.53 18000(lkHz) 

(813K，3.6ks) 2900( lMHz) 
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単相である。したがって、結晶化に伴う著しい脆化が生じていないことを最大の特徴

としており、第 1章の 1-2節で指摘した、工業材料としての基本的要件を十分に満

たしていると判断される。同じく 1-4節で述べた通り、電子機器や通信機器の小型

化・経量化を実現するためには、作動周波数をできる限り高くすることが必要不可欠

である。本研究で見い出されたアモルファス合金は、 「高磁束密度特性」と高周波数

領域での 「高透織率特性」を兼備した、新しい高周波用磁性材料として実用化が可能

と期待される。

6-5 小抗

液体急冷法により作製した、 Fe 84・xSi6BlONbx合金を用いて、結晶化の発熱

ピーク温度 (Tp 1とTp 2) で 3. 6 k sの時効を行った。さらに、 Nb量が O、 2 

及び 5a t (}bの組成を選び、 473"-'623Kにおける O. 6 M sの低温時効も合わ

せて'た施した。そして、応祖|時効した場合の結晶化挙動を明らかにするとともに、保

繊)J (H c) 及び実効透織率 (μe)の組成依存性を調べて、高温時効組織との関連

性を切らかにした。また、 47 3 Kから第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) までの広い温度

範附で、イ滋気特性のn寺効温度依存性について比較検討した。得られた主な結果は、次

のように要約される。

( 1) N blttが 2at0f;以下の高山えでは、第 1発熱ピーク温度 (Tp 1)での時効に伴っ

て、純然が 200"-'270nmの f!煤型」のα-Feが生成する。しかし、 Nb量が

これを超えると、 「丸型」への形態変化が起こり、添加量の増加とともに著しく微細

化する。そして、 5 a t % N bと6a t % N bの組成では、それぞれ 30 n mと

20nmの平均粒筏を持つようになる。

(2) N bの添))1111.1が 4a t %を越えると、第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) での時効に

よって、 α-Feと2種類の化合物相 (Fe 2BとNb4FeSi) が生成する。ただ

し、 2 a t %N  bの組成においては、 Nb4FeS の存在を確認することができない。
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(3) F e 82S i 6B10N b2合金を 52 3 Kで低温時効した場合、保磁力 (Hc )と

lMHzでの実効透磁率 (μe)はそれぞれ、 35 A/mと1230の値を示す。と

とろが、時効温度が 57 3 Kに上昇すると、 「角塑」 のα-Feの生成に伴う将しい

変化が生じて、それぞれ 540A/mと280の値が符られる。

( 4) F e 79 S i 6 B 10 N b 5合金を 473"-'623Kで低氾11与効すると、 lMHzでの

実効透磁率 (μe) の値が著しく増大して、 57 3 Kで 2700のピーク似を示す。

しかし、時効温度の上昇とともに次第に低下が起こり、第 1発熱ピーク出皮 (TP J) 

と第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) ではそれぞれ、 1 6 5 0と80の値に達する。

( 5) F e 80 S i 6 B 10 N b 4合金を 68 3 Kで高温時効すると、 1 k H zでの実効透磁

率 (μe) は 9100の植に達する。

( 6) F e 79 S i 6 B 10 N b 5合金を 74 3 Kで高温時効した場合、 1 k H zでの実効透

磁率 (μe) は5000に過ぎないが、 lMHzにおいても 3400の似を似持する。
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第 7章 総括

近年、 「新素材j の 1っとして、大きな注目を浴びているアモルファス軟磁性材

料は、 Fe系アモルファス合金と Co系アモルファス合金に大別できる。そして、前

在は「向総点密度特性」を応用した電力トランス用材料、そして後者は「高透磁率特

性」を生かした高周波j日磁性材料を目指して、多くの基礎的データが積み重ねられて

いる。しかし、今後のアモルファス軟磁性材料の進むべき方向を考えると、研究の観

点をこれまでの「機能の充実化」から「機能の複合化」に移して、より高い機能を持

つ軟磁性材料への道を開くことが重要と考えられる。本研究においては、 Fe-

S i-B系アモルファス合会の「白磁束密度特性」と、高周波数領域での「高透磁率

特性」のほII介のllmE'院について、前述した新しい視点から詳細に検討した。

Fe-S -B系アモルファス合金の磁気特性、特に保磁力 (Hc) と実効透磁

本 (μe)は非常に不安定であり、外的因子によって著しく影響されることが知られ

ている。 しかし、この現象に|刻与するアモルファス相自体の内的因子については、こ

れまで卜分な検討が行われていなし¥。また、液体急冷法によって得られるアモルファ

ス代金はJI~ 平衡状態にあり、 「熱的不安定性」という無視することのできない問題点

を持っている。これらの倣気特性は、低温度での長時間時効によっても変化する可能

性があり、その時効挙動の抱J売は、高周波用般性材料としての適性を評価する応用研

究の 1工場から必叫不可欠である。同時に、アモルフアス相の物性を理解するための基

礎研究においても、非常に興味ある課題と見なすことができる。本研究では、 Fe-

S i - B系アモルファス合金を 473"'-'573Kの温度範囲で O. 6 M s時効した。

そして、組織と総気特性の低出時効挙動を調べるとともに、アモルファス相の構造モ

デルに関述付けた解釈を試みた。

Fe-S -B系アモルファス今金に種々の金属元素 (M元素)を加えると、原

子、|匂歪の大きさや Fe原子との和五作用によって、その形成能及び熱的安定性が大き

な彫塑liを受けると考えられる。したがって、液体急冷組織と磁気特性に及ぼす添加元
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素の効果を検討することは、高周波用磁材料としての適性を評価するための重要な課

題と判断される。さらに、 NbとCuを複合添加した、 Fe-Si-B系アモルフア

ス合金を結品化温度付近で時効すると、ナノ・スケールの給品組織が't成して、磁気

枠性が著しく向上することが明らかにされている。このような特異な結品化挙動には、

M元素の添加が重要な役割を担っていると推察される。以上の視点にぷづいて、本研

究ではM元素としてNb、Z r 、Vさらに Cuを合んだ、 Fe-S -B-M系アモ

ルファス合金を作製して、液体急冷組織と磁気特性についての詳細な検討を行った。

引き続き、これらの中から Fe-Si-B-Nb系合金を選び、結品化の発熱ピーク

温度 (Tp 1とTp 2) での高温時効と、 62 3 K以下での低組時効を介わせて実施し

た。そして、得られた時効組織と磁気特性の挙動を、アモルファスネH の~IVfJ.iiモデ、ルに

基づいて解釈するとともに、ナノ結晶組織の生成機構に関して、 Nbの役割に新日し

て考察した。さらに、本研究で見い出されたアモルファス合金の磁気付竹を、 IJIJ述し

たナノ結品合金のそれと比佼検討した。本論文は、応川J1えびぷ礎研究の双)Jの鰐l}，I，~ ~こ

立って、 Fe-Si-B系アモルファス合金を対象として行ったJ存在の研究を、全 7

章にわたってまとめたものである。そして、各章は以下のように要約される。

第 1章は緒論であり、アモルファス合金における研究開発の雌史的背以と、アモ

ルファス軟磁性材料の研究概況を述べた後に、本研究のI~的とぷ義を|リj怖にした。

第 2 章では、本研究で用いた実験方法について述べた。[~:合会の作製法及び、液

体急冷法による試料の作製法を概説するとともに、得られたl試料に対する|時刻j条件を

示した。次に、液体急冷試料と低温及び高出|時効試料の組織学的検討に川いた、 X線

回折法と透過電子顕微鏡観察の具体的な方法を述べた。 -)J、{滋気特性に|到しては、

飽和磁束密度 (Bs )、飽和磁歪 (}c s) 、保磁)J (H c) さらに実効透織率 (μe)

の測定方法の概略を説明した。

第 3章では、 Fe 90・xS i x B 10合金と Fe 88.X S 12 B x合金における、液体急冷

札織と磁気特性について明らかにした。前者の場合には、 8a t % S 以ドの系lL成で、

アモルファス母地中にα-Fe粒子が微細分散した復相組織が得られたが、 S tJlカい
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これを超えるとアモルファス単相となった。そして、微量のα-Fe微粒子が存在す

る6a t % S と8a t % S の試料の場合、実効透磁率 (μe)の周波数依存性は、

ソフト・フェライトの特性曲線と良く似ており、 1MHzでそれぞれ 1450と

1 600の比較的大きな値を保持していた。

-)j、後荷においては、 B量が 6"'-'8at%の組成を境界として、 α-Feと化

合物中1]の共ィ字組織からアモルファス単相への組織変化が見い出された。さらに、アモ

ルファスネ[FJ三成範|用の限界組成である 8a t %Bで、実効透磁率 (μe)が著しく増

大して、 lMHzで 18 5 0 に達する値が得られた。これらの結果から、 Fe 90-X-

S ixBlO代金及び、Fe R8-X S i 12 B X合金の両者とも、アモルファス相生成範囲の限界

付近において、 rMH z周波数領域」での実効透磁率 (μe)が増大する事実が明ら

かとなった。これらの試料の飽和磁束密度 (Bs )は、 1.55"'-'l， 60Tの大き

ないを保持しており、 「高磁京特i~}主特性」並びに高周波数領域での「高透磁率特'性」

という、 2つの機能をj配備していることが分かつた。そして、本研究で見い出された、

α-Fe 純子分散明及び巾相型のFe-Si-B系アモルファス合金は、従来の高周

波川似性材料と比11涜して、遜色のない磁気特性を持つと結論した。

C134f;tでは、 Fe 88・X S 12Bx合金を 473"'-'573Kの温度範凶で、

O. 6 M s IkJ~~J した場合の、組織と磁気特性の挙動について検討を加えた。 B 量が

8 a t %から 12a tqc)に増大すると、 DSC曲線の第 l発熱ピークの出現温度が、

!$2発熱ピークに近接する位向まで上昇した。しかし、 16 a t % Bと20a t %B  

の組成では、2r';1発熱ピークは検出されなくなり、第 2発熱ピークに著しい高さの増

大とともに、小さなピークの分離が起こった。 B量が 6a t %以下の組成では、 α-

F eのほかに Fe 3 S が存在することを係認した。さらに、 473"'-'573Kの温度

範|川で低出|時刻Jすると、アモルファス相生成範囲の限界組成である 8a t %Bで、

r f{J ffL~ Jのα-Feが生成することが分かった。時効温度が57 3 Kに上昇すると、

10 a to/(JBの組成においても、 α-Feの11¥現が認められた。

4 7 3 Kと52 3 Kで時効を行った場合には、保磁力 (Hc) のB量依存性に、
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α-Fe粒子の存在による影響が見い出されなかった。 しかし、時効温度が 57 3 K 

に上昇すると、保磁力 (Hc) の増大が起こり、 8a t努Bと10at%Bの組成で、

それぞれ 52 A/mと5， 8 A/mの値が得られた。~方、 B 量が 8 a t %の試料に

おける、 1MHzでの実効透磁率 (μe)に注目すると、液体急冷組織では 1850 

の値を保持したのに対して、 4 7 3 Kと52 3 Kでの時効に伴って、それぞれ 840

と350まで減少した。ととろが、時効温度が 57 3 Kの場合には、 lMHzでの'た

効透磁率 (μe)の値は 18 0 0に達した。このような尚周波磁気特性の向しは、低

温時効において山現した、 α-Fe粒千の微細分散効果に起因すると惟察した。

第5章では、 Fe-S -B系合金における、アモルファス相生成範聞の限界に

位置する rF e 84 S i 6 B 10J の組成に着目して、稀々の金属元来 (M元ぷ)を添加|し

たFeR4-XS i 6BlOMx (M=Nb 、Zr、V、Cu) 合金の、液体急冷組織と{滋気付

性について検討を行った。 M元素としてNb及びZ rを加えた試料では、 2a t (~以

下の組成で、アモルファス相と微量のα-Feとの共存組織となったが、添加Il，tがこ

れを超えるとアモルファス単相が得られた。一方、 M.ie素がVの場合には、アモルファ

ス相と共存するα-Feの生成量が、 V塁の増加に伴って次第に多くなった。さらに

M元素の種類と添加量によって、 DSC曲線における発熱ピークの形態にJ存しい本11述

が見い出された。 NbとZ rの添加量が 3a t %以とになると、第 2発熱ピークのl白

さが著しく低下して、これに対応して第 l発熱ピークのイ'1)rj'が，'，'5illよ皮側にjJj~ り/J Iすよ

うになった。一方、 VとCuを加えた場合には、 DSC曲線の発熱ピークに形態変化

が起こらなかった。また、結晶化温度 (TX 1) のMノbぷid依存性は、 Zr>Nb>V

の順に大きくなり、これらの元素の添加が熱的安定性をIJ1J 1:させたが、 Cuを加えた

場合には、逆に結品化温度 (TX 1) の低下をもたらした。

飽和磁束密度 (Bs )と飽和磁歪 (A S) の仰は、 Nb、Z rそしてVのいずれ

の元素を加えた場合にも、添加量の増大に伴って述続的に減少した。 Fe 84 S 6 B 10 

合金における前者の値は、 l， 5 5 Tであったのに対して、 と記の元ぷを 4a t %))11 

えた試料では、それぞれ 1， 1 8 T、 ]. 2 9 Tそして 1. 2 3 Tまで減少した。後
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者についても、 Fe 84 S i 6 B 10合金での 3.1XI0・5 の値が、 4a t %の添加量で

それぞれ、 1. 7 x 1 0 ・5、 1. 6 x 1 0 ・5 そして 1. 3 x 1 0 ・5の値となった。さ

らに、 lMHzでの実効透磁率 (μe)のM元素量依存性を調ベて、 Nbを加えた場

子?に興味ある学助を/Jミすことを見い出した。 Nb量が 2a t %以下の、アモルファス

村!と α-Feの共存領域においては、 1.5at%Nbの組成で 16 5 0のピーク値

が得られた。これに対して、 Nb量が 3a t %以上のアモルファス単相領域では、

4 a t o/rJNbの高fL成で 18 0 0に達する最大値が得られた。一方、 M元素としてZr 

とVを加えた場合には、 H与効組織が磁気特性の挙動と良く刻応しており、互いに密接

に関述しているととが分かつた。また、保磁力 (Hc) と1MHzでの実効透磁率

(μe )の組成依存性を比較すると、両留が対称的な変化を示しているのが注目され

た。!日述したDS C 1111*品の測定結果に基づいて、液体急冷組織と磁気特性のM元素量

依イIド1:に|知 IJ-する本質的な要因は、アモルファス相の内部構造あると解釈した。すな

わち、 NbとZ rを3a t %J以と添加すると、液体急冷組織と磁気特性に著しい相違

が生じるのは、 2"'3 a t%の組成を境界としてアモルファス構造自体が変化してい

るためと推然した。

~~ 6 ~á:では、液体急冷した F e 84・xS 6 B 10 N b x合金を用いて、 423'" 

6 2 3 Kでの低払AIl、子効と、結品化の発熱ピーク温度 (Tp 1とTp 2) での高温時効を

1jった場介の、 11、子効組織及び倣気特性の変化を調ベた。そして、 4 2 3 Kから結品化

の発熱ピークilJll皮 (Tp 2) までの広い温度範囲における、磁気特性の11寺効温度依存性

を比較倹討した。~"} 1発熱ピークilllt皮 (Tp 1) での時効によって、 Nb量が 2a t % 

以ドの試料では、 200"'270nmの粒絡を持つ、 I!牒型」のα-Feが多量に生

成した。しかし、 Nbはが 3ato/c)を担えると「丸型」への形態変化が起こり、添加

はのl¥Yll}J[1とともに押しい微細化が見い出された。 ゾJ、第 2発熱ピーク温度 (Tp 2) 

で|時効した場介、 Nbの添加i坑が 4a t %を趨えると、 α-Feとともに 2種類の化

合物相 (Fe 2 BとNb4FeS i) の生成が認められた。

N b Ittが 2a t (}aと 5a t り子の i託料における、磁気特I~!f:の時効温度依存性を比較
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すると、両者に著しい相違が見い出された。前者を 52 3 Kで時効した場合には、保

磁力 (Hc) と lMHzでの実効透磁率 (μe) はそれぞれ、 35A/mと1230 

の値を示した。 ところが、時効温度が 57 3 Kに仁舛すると、 「虫~JJi'l Jのα-Feの

生成に伴う著しい変化が生じて、それぞれ 540A/mと280の{ほとなった。-方、

後者を 473"'623Kの温度範囲で時効すると、 lMHzでの実効透織率 (μe) 

が著しく増大して、 27 0 0に達するピーク値が得られた。そして、前市までの検討

結果から、磁気特性の時効温度依存性がこのように異なる理山として、 rl1d-d-のアモル

ファス構造が本質的に違っていることを挙げた。さらに、高Nb濃度の試料を高tfuUI寺

効した場合、時効組織はアモルファス単相であるにもかかわらず、向周波{滋気特性が

著しく改善されることを見い山した。例えば、 Nb量が 4a t %の試料を 68 3 Kで

3. 6 k s 時効すると、 1 k H zでの実効透磁率 (μe)は 9100の最大柿に述し

た。また、 7 4 3 Kで 3. 6 k s 時効した 5a t %N  bの試料については、 1 k H z 

での値は 5000にとどまるが、 lMHzにおいても 34 0 0のイ!1ftを保持することを

示した。本研究で見い出されたこれらの合金は、結!日化にflう著しい脆化が/1:.じてお

らず、すでに報告されているナノ結品合金と比較しでも遜色のない、 1，句磁*件?度特

性」と「高透磁率特性Jを持つことを明らかにした。 そして、本研究における基本的

な課題である、アモルファス軟磁性材料の「機能の複介化」の~.EJ!が卜分に Ilríî~ と京市

論した。

第 7章は総括であり、本研究で明らかにした主な給処をまとめている。
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