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研究成果の概要（和文）：ドロップチューブ法を用いて，急冷凝固中の過冷却液滴（FeSiBP（Cu）合金）に超音
波照射を行い，意図的な強制核発生を引き起こし，アモルファス母相中に高密度のナノ結晶核が均一に分散（ナ
ノヘテロ化）した鉄系急冷凝固粒子の作製に成功した．得られた粒子の熱処理後の内部組織を透過電子顕微鏡に
より観察し，数nm程度（5 nm以下）の微細かつ均一なナノ結晶相が分散した組織が得られていることを確認し
た．単粒子の磁気特性評価により，超音波照射下で急冷凝固した鉄系非晶質粒子の飽和磁束密度は，照射なしの
場合と比較して大きく上昇することが確認された．

研究成果の概要（英文）：Ultrasonic irradiation was applied to a supercooled droplet (FeSiBP(Cu) 
alloy) to induce intentional forced nucleation during the drop-tube quenching, resulting in the 
success of fabrication of iron-based rapid solidification particles with uniformly dispersed 
nanocrystalline nuclei in the amorphous matrix (nanohetero-structure). The nanostructure of the 
obtained particles after heat treatment was observed by transmission electron microscopy (TEM), and 
it was confirmed that a nanostructure with uniformly dispersed nanocrystalline phases of several nm 
grain size (less than 5 nm) was obtained. The magnetic properties of the single particles showed 
that the saturation magnetic flux density of iron-based amorphous particles quenched under 
ultrasonic irradiation was significantly higher than that without irradiation．

研究分野： 非平衡材料

キーワード： 無容器凝固　急冷凝固　アモルファス　軟磁気特性　ナノ組織制御　超音波照射

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非晶質相を得るための急冷凝固プロセスにおいて，超音波照射による選択的なエネルギー投入により，ナノ結晶
組織を制御できる可能性を示すことができた．本研究で用いた鉄系非晶質合金は優れた軟磁気特性を示し，その
ナノ組織制御により低損失な軟磁性材料として工業的に応用することが期待されており，省エネルギーな磁気デ
バイスの実現に向けた有用な基礎研究結果を得ることができた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
図 1 本研究で用いたドロップチ

ューブ法の模式図 

 

図 2 未熱処粒子の内部組織の

TEM 観察 (a) Fe76Si9B10P5  

(b) (Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 
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１．研究開始当初の背景 
ナノ結晶軟磁性材料は，低鉄損かつケイ素鋼に匹敵する高い飽和磁束密度を持つことから，

その応用が期待され，積極的な研究開発が進められている．鉄系非晶質粉末の作製プロセスに
おいては冷却速度に制限があるため，単ロール法などによるリボン材作製手法で積み上げられ
た経験的技術の延長として技術開発することは限界を迎えている．一方で著者らは，ドロップ
チューブ法による無容器凝固を行うことで核発生を極限まで低下させ，合金溶湯が有する本来
の過冷却液体の安定性を最大限引き出すことにより再現性良く鉄系非平衡組織を得る方法を開
発してきた．本研究事業では，非平衡組織の制御法として，急冷凝固時の意図的な強制核発生
要因の導入によりプロセス的に内部構造の制御をねらうものである． 
 
２．研究の目的 
本研究では，ドロップチューブ法による急冷凝固中の過冷却液滴に，意図的な強制核発生事

象として「超音波照射による摂動」を加え，人為的にアモルファス母相中に高密度のナノ結晶
核を均一分散（ナノヘテロ化）させることで，微細かつ均一なナノ結晶が分散した組織を作り
出すことが可能かどうか確認し，最終的に高精度に内部組織制御された鉄系非平衡粉末粒を作
製するための新たな材料プロセスを確立することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
本研究では単分散粒子の大量合成が可能なドロップ

チューブ法を用いた．本法は，ロッドを通じて圧電素
子により制御された振動を溶湯に加え，ルツボ底面に
設けられたオリフィスから一定体積の溶湯が押し出さ
れることにより溶湯液滴が滴下されるものであり，10
～100 個/秒と効率よく，100～700 ミクロンの粒径の揃
った粒子を作製することが可能である（図 1 参照）． 
Fe76Si9B10P5および (Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25合金の 2 種類
の溶湯液滴を連続的に落下させ，落下軌道中の任意の
位置に超音波ホーンを調整し，所望の過冷温度で強制
核発生事象を与えることを可能とする機構を新たに構
築した． 
印加する超音波周波数については，事前に動的粘弾

性測定により弾性率の温度依存性を評価し，ガラス転
移温度付近において，β 緩和を励起させる周波数は
103~104 Hz 程度であることが明らかとなったため，液
滴温度約 800 K において 1～2×104 Hz の周波数の超音
波を照射し，急冷凝固を行った．また，得られた粒子
に対して構造解析（X 線回折法，透過型電子顕微鏡）
や示差走査熱量測定（DSC）熱分析を行うことにより，
析出する相の同定を行い，内部組織に与える影響につ
いて検討した．また，磁気特性評価については単粒子
を用いた振動試料型磁力計（VSM）測定により評価を
行った． 
 
４．研究成果 
(1)超音波照射が粒子内組織に及ぼす影響について 
図 2は 2種類の粒子の内部のTEM 観察像を示したも

のである．いずれの組成においても，明視野像中に結
晶相に相当するコントラストは一切確認されなかった
が，電子線回折パターンにおいて，アモルファス相を
示すハローパターン上にα-Fe相に相当する回折点がわ
ずかに観察され，粒子内部組織が結晶相を析出する直
前の状態（ナノヘテロ構造）となっている可能性が確
認された． 

DSC 熱分析結果からは，ガラス転移温度と結晶化ピ
ーク温度については大きな変化は確認されなかったが，
超音波を照射しない場合には Fe76Si9B10P5 粒子の DSC
曲線では結晶化ピークは１つとなっており，α-Fe 相と
Fe-B化合物相の析出が連続的にほぼ同時に生じるもの
と考えられる．一方で，Cu を添加した粒子では第一結
晶化ピークと第二結晶化ピークが分離していることが



 

図 3 熱処理後の内部組織の図 

(a) Fe76Si9B10P5  (b) (Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 

 

 

図 4 VSM による飽和磁束密度の測定結果 

 

 
図 5 TEM ホロコーンフーコー法による観察例 

確認され，Cu 添加に起因して α-Fe 相が析出しやすくなったものと推定される．本研究におい
て超音波を照射して作製した Fe76Si9B10P5粒子では Cu を添加していないにも関わらず，第一結
晶化ピークと第二結晶化ピークの分離が確認された．このことから，超音波を照射することに
より α-Fe 相が優先的に析出しやすい状
態となり，その後に Fe-B 化合物相が析
出する結晶化が二段階に分かれて起こ
る可能性が明らかとなった． 
 次に，第一結晶化温度以下で熱処理を
行い，熱処理前に析出している可能性の
ある微細な結晶相を観察可能な結晶サ
イズにまで成長させ，相の同定を行うこ
とを試みた．熱処理条件は，Fe76Si9B10P5

粒子が 728 Kで 1 時間， (Fe76Si9B10P5)99.75 

Cu0.25粒子が 758 K で 1 時間とした．図 3
に熱処理した 2 種類の粒子の TEM によ
る観察結果を示す．Fe76Si9B10P5粒子では，
明視野像中に結晶相に相当するコント
ラストは観察されなかったが，電子線回
折パターンではブロードパターンの中
に α-Fe 相に相当する回折点がわずかに
観察された．したがって，依然としてナ
ノヘテロ構造を維持しているものと考
えられた．一方で，  (Fe76Si9B10P5)99.75 

Cu0.25 粒子においては明視野像中に直径
数 nm ほど（5 nm 以下）の結晶相と思わ
れるコントラストが確認され，また，そ
の電子線回折パターンはブロードパタ
ーンと α-Fe 相の多数の回折点が重ね合
わさったパターンであることが確認さ
れた．  
 
(2) 超音波照射が磁気特性に及ぼす影響 
について 
図 4 は，単粒子を用いた VSM 測定に

より得られた 2 種類の粒子の未熱処理状
態と熱処理後の状態の飽和磁束密度を
示したものである．超音波照射下で作製
した Fe76Si9B10P5 粒子の飽和磁束密度は
未熱処理状態でも1.69 Tと高い値である
ことが確認された．一方，熱処理後には
飽和磁束密度が1.48 Tと低下することが
明らかとなった．また，超音波照射下で
作製した (Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 粒子の
飽和磁束密度は未熱処理状態において
1.85 T と非常に高い値を示した．熱処理
後は Fe76Si9B10P5 粒子と同様に飽和磁束
密度はわずかに低下したものの1.72 Tと
依然として高い値を示すことが明らか
となった． 
超音波照射下で作製し熱処理を行っ

た(Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 粒子について，
TEM ホロコーンフーコー法を用いて観
察を試みた（大阪府立大学 森茂生 教授
との共同研究成果）．その結果，図 5 に
示すように直径数 nm 程度（5 nm 以下）
の微細な結晶相が高密度に析出してい
ることを確認することに成功した． 
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