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１．はじめに

　Nd2Fe14Bの発見とそれに続く磁石材料のめざましい特性の向上により、Nd15Fe77B8組成を中心とした

永久磁石の発展は頂点を上りつめたことになっている。しかしこのNd15Fe77B8系永久磁石を超える可能

性があるナノコンポジット磁石の概念が提案されている1)-21)。このコンポジット化は限界を超えるひ

とつの方法であり、α-Fe相またはFe3Bとのコンポジット化により磁石の飽和磁化を高め、α-Fe相内で

の磁化回転を制御するために、ナノ結晶組織としてハード磁性相であるNd2Fe14Bとの間に強い磁気結

合を持たせるようにして磁石を設計する必要がある。しかし現実には、高磁化強磁性相とハード磁性

相との組み合わせにはいくつかの場合が考えられ研究が行われているが、磁気特性があまりよくない。

その原因は、急冷凝固プロセスおよびアモルファスの結晶化過程でのナノ結晶組織制御が十分に行わ

れていない点にある。鉄鋼材料において温度-時間-変態（ＴＴＴ）線図が有用であるのと同様に、ナ

ノコンポジット磁石の組織制御とプロセス設計を効果的に行う上で、きわめて有用である。そこでナ

ノコンポジット磁石の急冷凝固と結晶化プロセスの合理的指針を得るためにおよびNd4Fe77.5B18.5およ

びNd6Fe79B15組成において、アモルファス相、Nd2Fe14B、α-Fe相、Fe3B相等のＴＴＴ線図を作成し、磁

気特性との関係を検討した。さらにCuを1at.%および0.2at.%添加してＴＴＴ線図を作成し、磁気特性

との関係を検討した。その結果、Nd4Fe77.5B18.5組成において、1at.%Cuを添加することで、Fe3Bおよび

Nd2Fe14Bの析出温度が下がることがわかった22)。しかし保磁力は小さくなった。0.2at.% Cuを添加する

ことで、Cuを1at.%添加と同様にFe3BおよびNd2Fe14Bの析出温度が下がり、さらに0.2at.%添加により

保磁力1000 Oeの範囲が広がることがわかった23)。しかしNd4Fe77.5B18.5よりNd4Fe77.3Cu0.2B18.5の保磁力は

小さくなった。またNd6Fe79B15組成において、Cuを1at.%添加することで、Nd2Fe23B3相、Fe3Bおよび

Nd2Fe14Bの析出温度が下がり、保磁力1000 Oeの範囲が広ることがわかった24)。また、Cuを0.2at.%添

加することで、Nd2Fe23B3相、Fe3BおよびNd2Fe14Bの析出温度が下がり、保磁力2000、1500Oeの領域が

現れ、1000、500 Oeの範囲がさらに広がることがわかった25)。Nd4Fe77.5B18.5組成において、Coを5at.%
添加することで、Fe3B相およびNd2Fe14B相の析出温度が下がり、500 Oeの範囲が広がることがわかった26)。

Nd4Fe77.5B18.5において、Crを5at.%添加することで、Fe3B相およびNd2Fe14B相の析出温度が上がり、新

たに3000 Oeの領域が存在するようになり、2000、1500 Oeの領域は大きく拡がることがわかった27)。

Nd4Fe67.5Co5Cr5B18.5組成において、CrとCoをそれぞれ5at.%添加することで、Fe3B相およびNd2Fe14B相

の析出温度が下がり、新たに3000 Oeの領域が存在するようになり、2500、2000 Oeの領域は大きく拡

がることがわかった28)。Nd6Fe79B15組成において、Tiを3、4、5at.%添加することで、Nd2Fe23B3相、Fe3B
相およびNd2Fe14B相の析出温度が上がり、4at.%添加すると新たに4000 Oeの領域が存在するようにな

り、5at.%添加すると新たに5000 Oeの領域が存在するようになり、6at.%添加、7at.%添加すると新たに

7000 Oeの領域が存在するようになることがわかった29)-40)。
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　本研究では、ナノコンポジット磁石の急冷凝固と結晶化プロセスの合理的指針を得るために、Pr4 
Fe77.5B185においてNbを0.5at.%、Tiを11 at.%まで添加し、アモルファス相、Pr2Fe14B相、α-Fe相、Fe3B
相等と磁気特性との関係を検討し、TiとNbの効果をまとめた。

２．実験方法

　Pr、Fe、Nb、Ti、Bを所定の成分になるように秤量し、アーク炉で不活性気体雰囲気中にて溶解し、

母合金を作製した。合金組成は、Pr4Fe77.5B18.5、 Pr4Fe77Nb0.5B18.5、Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5、Pr4Fe70Ti7 Nb0.5B18.5、

Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5、Pr4Fe66Ti11Nb0.5B18.5であった。Pr2Fe14B相とFe3B相の化合物組成を結んだ線上で、初

晶面がFe相と液相になるようにPr4Fe77.5B18.5組成を選んだ。得られた母合金から1～2gを切り出し、石

英ノズル中で溶融させ、高速で回転する単ロール表面上に射出することよりアモルファス薄帯を作製

した。このとき、石英ノズル先端からロール表面までの間隔は0.5mm、ノズル射出直径はϕ0.5mm、射

出圧20kPaである。ロール周速度は33～47m/sで行った。示差熱分析装置（ＤＴＡ）とＸ線回折装置に

より、アモルファスから析出する相の結晶化過程を調べた。この結果をもとに薄帯試料を電気炉にて

種々の熱処理（温度、時間）を施し、Ｘ線回折装置により結晶化する種々の相を同定した。特にアモ

ルファス相からPr2Fe14B相、α-Fe相、Fe3B相の析出する温度域を検討した。熱処理は、試料が酸化しや

すいので、不活性ガス雰囲気中で行った。さらに、試料振動型磁力計（ＶＳＭ）により磁気特性を測

定した。

　　　　　　　　　　　　３．実験結果および検討

３-１結晶化過程

　加熱によるアモルファスからの結晶化過程を、Ｄ

ＴＡ測定とＸ線回折測定により検討した。昇温速度

は20℃ /minであった。図１にＤＴＡ曲線を示す。(a)
は Pr4Fe77Nb0.5B18.5、(b) は Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5、(c) は

Pr4Fe70Ti7 Nb0.5B18.5、(d) は Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5 を 示 す。

(a)、(b)、(c)の曲線には最終安定相までに２段階の

反応を示す発熱ピークが、(d)の曲線には最終安定相

までに１段階の反応を示す発熱ピークが現れている。

ＤＡＴ測定の結果に基づいて種々の温度まで加熱し、

そこから急冷しＸ線回折測定より相を同定した。

　(a)、(b)、(c)では第１の発熱ピークの始まる573、
616℃、617℃までにα-Feが析出した。これは発熱ピー

ク開始温度以下で結晶化していることになる。第１

の発熱ピークピーク開始温度以上で、Fe3B相が結

晶化した。第２の発熱ピーク開始温度595、643℃、

634℃以上でNd2Fe14B相が結晶化した。

　(d)では、第１の発熱ピークの始まる617℃までに

α-Fe相が結晶化した。これは (a)、(b)、(c)と同様に発

熱ピーク開始温度以下で結晶化していることになる。

第１の発熱ピーク開始温度以上で、Fe3B、Pr2Fe14B相

が結晶化した。

図１　ＤＴＡ曲線
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３-２　熱処理による析出相

　図２にPr4Fe77Nb0.5B18.5の等時加熱保持温度とＸ線回折パターンを示す。保持時間は１分間とした。

580℃加熱した試料の回折パターンには、α-Fe相のピークが大きく現れた。620℃から820℃まで加熱し

た試料の回折パターンには、Pr2Fe14B相、Fe3B相およびα-Fe相の３相のパターンが共存した。図３に

Pr4Fe77Nb0.5B18.5の620℃等温加熱保持時間とＸ線回折パターンを示す。0.3秒間保持した試料の回折パ

ターンには、α-Fe相のピークが大きく現れた。さらに１分から30分間保持した試料の回折パターンには、

Pr2Fe14B相、Fe3B相およびα-Fe相の３相のパターンが共存した。

　図４にPr4Fe70Ti7Nb0.5B18.5の等時加熱保持温度とＸ線回折パターンを示す。保持時間は１分間とした。

620℃加熱した試料の回折パターンは、α-Fe相とFe3B相のピークが現れた。660℃から780℃まで加熱

した試料の回折パターンには、Pr2Fe14B相、Fe3B相およびα-Fe相の３相のパターンが共存した。図５

にPr4Fe70Ti7Nb0.5B18.5の620℃等温加熱保持時間とＸ線回折パターンを示す。１秒間保持した試料の回

折パターンには、α-Fe相のピークが現われた。１分から100分間保持した試料の回折パターンには、

Pr2Fe14B相、Fe3B相およびα-Fe相の３相のパターンが共存した。

３‐３　磁気特性

　Pr4Fe77Nb0.5B18.5、Pr4Fe70Ti7Nb0.5B18.5のＶＳＭ測定で得られた代表的な磁気履歴曲線を図６の (a)、(b)、

図２　１分間等時加熱したPr4Fe77Nb0.5B18.5組成の
　　　Ｘ線回折パターン

図３　620℃等温加熱したPr4Fe77Nb0.5B18.5組成の
　　　Ｘ線回折パターン
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図４　１分間等時加熱したPr4Fe70Nb0.5Ti7B18.5組成の
　　　Ｘ線回折パターン

図５　620℃等温加熱したPr4Fe70Nb0.5Ti7B18.5組成の
　　　Ｘ線回折パターン

図６　磁気履歴曲線　(a)Pr4Fe77Nb0.5B18.5; 660℃,10min,　(b)Pr4Fe70Nb0.5Ti7B18.5; 700℃,1min
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に示す。(a)は660℃で10分間熱処理をした試料である。磁化および保磁力は155emu/g、3050 Oeであっ

た。やや保磁力は小さかった。(b)は700℃で１分間熱処理をした試料である。磁化および保磁力は102 
emu/g、4850 Oeであった。Pr4Fe77Nb0.5B18.5の磁化よりPr4Fe70Ti7Nb0.5B18.5の磁化は小さくなっている。保

磁力はPr4Fe77Nb0.5B18.5よりPr4Fe70Ti7Nb0.5B18.5の方が大きくなっている。

　図７にNbを0.5 at%添加した各試料の等時加熱保持温度と磁気特性を示す。保持時間は１分間と

した。保持温度が高くなると、Pr4Fe77Nb0.5B18.5はほぼ一定で、Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5、Pr4Fe70Ti7 Nb0.5B18.5、

Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5、Pr4Fe66Ti11Nb0.5B18.5は増加した。保磁力はPr4Fe77Nb0.5B18.5、Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5、Pr4Fe70Ti7 
Nb0.5B18.5、Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5、Pr4Fe66Ti11Nb0.5B18.5は700℃まで増加し、さらに高温では減少した。Pr4Fe70Ti7

Nb0.5B18.5、660℃で最高4850 Oeになった。図８にNbを0.5at%添加した各試料の620℃等温加熱保持時間

と磁気特性を示す。保持温度は620℃とした。Pr4Fe77Nb0.5B18.5、Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5、Pr4Fe70Ti7 Nb0.5B18.5は、

図８　熱処理時間と磁気特性　保持時間：620℃　(a) 磁化　(b) 保磁力

図７　熱処理温度と磁気特性　保持時間：１min　(a) 磁化　(b) 保磁力
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時間によらず磁化はほぼ一定であった。Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5、Pr4Fe66Ti11Nb0.5B18.5の磁化は時間が長くなる

と増加した。Pr4Fe77Nb0.5B18.は、0.3分から保磁力が増加した。Pr4Fe70Ti7 Nb0.5B18.5、Pr4Fe68Ti9Nb0.5B18.5、

Pr4Fe66Ti11Nb0.5B18.5は３分から保磁力が大きくなる。Pr4Fe72Ti5 Nb0.5B18.5は10分から保磁力が大きくなる。

　図９にNbを0.5at%添加した試料の等時加熱保持温度とTi量における磁気特性を示す。保持時間は１

分間とした。620℃、700℃、740℃の磁化はTiが7%まで増加するにつれて減少し、9%で増加し、11%
になると減少した。660℃、780℃の磁化はTiが5%増加すると減少し、7%で増加し、さらに増加する

と減少した。820℃、860℃の磁化はTiが増加するにつれて減少した。保磁力は620℃、660℃、700℃、

740℃、780℃では、Tiが増加するにつれて、5%まで減少し、7%になると急激に増加し、さらに増加す

図 10　熱処理時間と Ti 量における磁気特性　保持温度：620℃　(a) 磁化　(b) 保磁力

図９　熱処理温度と Ti 量における磁気特性　保持時間：１min　(a) 磁化　(b) 保磁力
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ると減少した。保磁力は７%で最高4700 Oeになった。620℃、860℃ではTiが増加するにつれて、保磁

力は減少した。図10にNbを0,5at%添加した各試料の620℃等温加熱保持時間とTi量における磁気特性

を示す。磁化は、１秒、0.3分、１分ではTiが増加すると減少した。３分、30ではTiが5%増加すると

減少し、7%で増加し、さらに増加すると減少した。10分、100分、300分、1000分の磁化は、Tiが増加

すると減少し、9%では増加し、さらに増加すると減少した。１秒の保磁力はTiが増加するにつれて減

少した。それ以外ではTiが5%増加すると減少し、7%で増加し、さらに増加すると減少した。保磁力

は7%、620℃、10分で最高4330 Oeになった。

４．おわりに

　本研究では、ナノコンポジット磁石の急冷凝固と結晶化プロセスの合理的指針を得るために、Pr 

4Fe77,5B18.5 においてNbを 0,5at.％、Tiを 11at.%まで添加し、アモルファス相、Pr2Fe14B相、α-Fe相、

Fe3B相等と磁気特性との関係を検討した。Tiを添加すると磁化は小さくなるが、保磁力は増加しPr 

4Fe70Ti7Nb0.5B18.5、700℃、１分間で最高4850 Oeが得られた。
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