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研究成果の概要（和文）： 本研究では、無容器凝固プロセスを用いて、鉄系非晶質材料を過冷却液体の熱的安
定性および核発生の観点から評価・分析することにより、ナノ組織制御の可能性、および、内部組織構造と磁気
特性の関係性を明らかにすることを目的とした。
 種々の鉄系合金の中でFe76Si9B10P5ヘテロアモルファス合金が優れたアモルファス形成能を示し、内部に高密
度にクラスターを内包している可能性が実験的に確認された。また、適当な熱処理を行うことによりナノ結晶化
させることが可能であり、優れた軟磁気特性を発現することが確認された。さらに、微量な銅元素を添加するこ
とにより、ナノ組織制御ができる可能性についても明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In this study, we evaluate iron-based non-equilibrium materials from the 
viewpoint of thermal stability and nucleation generation in supercooled liquid by using a 
container-less solidification process. The aims of this study were to clarify a possibility of 
nano-structural control, the relationship between the nano-structure and the magnetic properties. 
 Among various iron-based alloys, the Fe76Si9B10P5 hetero-amorphous alloy exhibits excellent 
amorphous forming ability, and the possibility that the high densed clusters are embedded inside is 
experimentally confirmed. In addition, it was confirmed that nano-crystallization can be achieved by
 performing an appropriate heat treatment, and excellent soft magnetic properties are exhibited. We 
also clarified the possibility of nano-structure control by adding minor copper element.

研究分野： 非平衡材料、粉末冶金

キーワード： amorphous alloy　metallic glass　soft magnetic material　containerless process　mono-disperse
d particle　nanocryatallization
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図 1 本研究で用いた無容器凝固プロセス

（パルス圧力付加オリフィス噴射法） 

(a) 模式図、(b) 液滴形成メカニズム 

１．研究開始当初の背景 
アモルファス合金、金属ガラス合金に代表

される非晶質系材料はその特異な構造およ
び特性に多くの注目を浴び、広く研究対象と
されてきた。高温状態にある合金溶湯を急冷
凝固させ、液体構造を凍結することにより得
られる非晶質材料は、種々の添加元素を加え
るなど、液体構造を保つための臨界冷却速度
をより遅くすることにより、鉄系合金を含む
様々な合金系で非晶質構造が安定的に得ら
れるようになってきた。 
近年、鉄系非晶質材料を研究対象としてナ

ノヘテロ構造を取り入れることで準安定状
態とする新たなアモルファス相の安定化法
が開発され、過度な合金化に頼らないアモフ
ァス化が実現されている[1]。また、ヘテロア
モルファスに高濃度に内包する α-Fe を適度
な熱処理によりナノ結晶化させ、互いに成長
しようとするナノ結晶相が一定に分散した
準安定状態を意図的に作り出すことで機械
的特性や磁気的特性を改良したナノ結晶合
金の開発も報告されている。これにより重量
比率で 90～95％程度の高鉄濃度合金におい
ても安定した過冷却液体構造を作ることが
可能となってきており、鉄系非晶質材料の実
用化研究もすでに開始されている[2]。しかし
ながら、非平衡組織のわずかな構造の差異が
軟磁気特性に大きな影響を及ぼすため、均質
なアモルファス中に意図的にクラスターを
均質に導入させることは技術的に可能であ
ることが示されているものの、詳細な組織形
成メカニズムやその組織と磁気特性との関
係性は依然として不明である。したがって、
工業的応用を考慮すると、再現性良く高精度
に組織制御された試料を作製できる方法を
確立し、組織制御技術の開発と、ナノ組織と
物性との関係性に関する基礎学理の探求は
不可欠である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、無容器凝固プロセスを用いて

核発生のプロセス的要因を分離し、鉄系非晶
質材料（アモルファス、金属ガラス、ヘテロ
アモルファスおよびナノ結晶材料）を過冷却
液体の熱的安定性および核発生の観点から
評価・分析することにより、体系的な組織制
御指針を構築することを目的とした。また、
その内部組織構造と磁気特性の関係性につ
いて明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、高純度の Fe, Co, B, Si, Fe3P, Nb, 

Cu 粒状原料を秤量した後に、Ar ガス雰囲気
下 で 高 周 波 溶 解 を 行 い 、 各 種
[(Fe0.5Co0.5)0.75Si0.05B0.2]96Nb4 、 Fe76Si9B10P5 、
(Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 、 (Fe76Si9B10P5)99.5Cu0.5

母合金を作製した。その後、作製した母合金
を用いて図１に示すようなパルス圧力付加
オリフィス噴射法（POEM）により、同一粒
径を有する急冷凝固単分散粒子を作製した[3]。

得られた粒子は、光学顕微鏡（OM）、走査型
電子顕微鏡（SEM）を用いて粒子の形状・寸
法評価および表面観察を行い、X 線回折法
（XRD）、透過型電子顕微鏡（TEM）を用い
て内部構造の評価を行った。粒子の熱分析に
は示差走査熱量計（DSC）を用いて高純度 Ar
ガスフロー下で行った。また、急速加熱と急
速冷却が可能な炉を用いて、それぞれ粒子の
熱処理を行った後に、XRD、TEM を用いて
熱処理した粒子の内部構造の評価を行った。
磁気特性については、As-Quenched の状態(未
熱処理の急冷まま材)と熱処理を行った粒子
のそれぞれの単粒子を用いて振動試料型磁
力計（VSM）により測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 鉄系非晶質粒子の作製と過冷却液体の
安定性 
単分散粒子の大量合成が可能なドロップ

チューブ法（パルス圧力付加オリフィス噴射
法）を採用し、核発生要因を抑制した条件下
で の 種 々 鉄 系 合 金 （ 金 属 ガ ラ ス 合 金
（Fe-Co-Si-B-Nb）、ヘテロアモルファス合金
（Fe-Si-B-P）、ナノ結晶合金（Fe-Si-B-P-Cu））
の急冷凝固粒子の作製が可能なプロセス条
件を明らかにした。図 2 は Fe76Si9B10P5 金属ガ



ラス粒子単分散粒子の SEM 観察像を示した
ものであるが、粒径のそろった球形状をして
いることが見て取れる。特に、金属ガラス合
金（Fe-Co-Si-B-Nb）およびヘテロアモルファ
ス合金（Fe-Si-B-P）については冷却速度の影
響を調査するため、異なる液滴粒径（100～
800 µm）の単分散粒子を異なるガス種（Ar/He
ガス）の条件下で作製を行った。複数の条件
下で作製した冷却速度の異なる単分散粒子
の冷却速度と内部組織の関係性について、構
造解析（X 線回折法、透過型電子顕微鏡）や
DSC 熱分析装置を用いて詳細に評価した結
果、同一組成合金での冷却速度の変化による
内部構造の違いについて明らかにすること
ができた。なかでも、ヘテロアモルファス合
金（Fe-Si-B-P）の臨界冷却速度が非常に小さ
く（約 550 Ｋ/s 以下）、高いアモルファス形
成能を有していることが明らかとなり工業
的応用が十分に期待できるものと判断され
た[4]。さらに、ヘテロアモルファスの内部構
造を推定するために、球形粒子 1 つを用いた
過冷却液体温度域での単粒子圧縮試験を行
い、図３に示した過冷却液体の粘性係数につ
いて評価することに成功した。フラジリティ
の調査を行った。その結果、ヘテロアモルフ
ァス合金（Fe76Si9B10P5）の最小到達粘性係数

は金属ガラス合金（Fe-Co-Si-B-Nb）と比較し
て約 1 桁大きな値となった。また、過冷却液
体の粘性の温度依存性は、非常に strong な挙
動を示し、フラジリティパラメータｍの値も
小さい値となることが明らかとなった。この
結 果 は 、 ヘ テ ロ ア モ ル フ ァ ス 合 金
（Fe76Si9B10P5）が多数のクラスターを高密度
に内包していることを意味しているものと
推定された[5]。 
  
(2) ナノ組織構造制御と磁気特性評価 
ヘテロアモルファス合金（Fe76Si9B10P5）に

おける、熱処理による内包するクラスターの
ナノ結晶化挙動を明らかにし、内部組織構造
の変化が及ぼす磁気特性について調査を行
った。その結果、熱処理によって粒子は内部
に平均結晶粒径 25～30 nm 程度のナノ結晶相
が析出し、同組成のリボン材と比較して微細
な結晶相が高密度に析出することが明らか
となった。また、1 つの粒子を用いて VSM に
よる磁気特性評価を行うことに成功した。図
4 は Fe76Si9B10P5 単粒子およびリボン材の飽
和磁束密度の熱処理温度依存性を示したも
のであるが、適当な熱処理を施すことにより、
１粒子の飽和磁束密度として最大で平均 1.64 
T を示し、同組成のリボン材よりも高い飽和
磁束密度となることが明らかとなった[6]。こ
れは粒子が無容器凝固に起因して表面や内
部に均一なアモルファス構造を形成してい
るために、強磁性のα-Fe の析出頻度が多く
なっているものと考えられた。 
次に、強磁性のα-Fe の析出頻度を増加さ

せ る た め 、 Cu を 微 量 添 加 し た
(Fe76Si9B10P5)99.75Cu0.25 、 (Fe76Si9B10P5)99.5Cu0.5

単分散粒子を作製し、同様に内部組織と磁気
特性評価を行った。その結果、Cu を 0.25 at%
添加した粒子は内部に完全なアモルファス
構造を形成していたが、Cu を 0.5 at%添加し
た粒子はガラス形成能の低下により、
As-Quenched の状態(未熱処理の急冷まま材)
で一部結晶化が生じていることが明らかと
なった。また、磁気特性評価結果より、Cu
を添加した粒子は常磁性の Fe-B 系化合物相
の析出量が減少しているために合金の磁気
特性は向上し、Cu を 0.25 at%添加した粒子の

 
図 4 Fe76Si9B10P5単粒子およびリボン材の

飽和磁束密度の熱処理温度依存性[6] 

100 µm
 

図 2 単分散 Fe76Si9B10P5金属ガラス粒子の

SEM 観察像 

 

図 3 単粒子圧縮試験により評価した

Fe76Si9B10P5 金属ガラスの粘性係数の温度

依存性[5] 



最大の飽和磁束密度は 1.69 T を示した。しか
し、Cu を 0.5 at%添加した粒子は As-Quenched
の状態ですでに一部結晶化が進行していた
ために、熱処理過程で化合物相への相変態が
進行し、熱処理による飽和磁束密度の上り幅
は小さくなる結果となった。  
さらに詳細なナノ結晶組織を評価するた

めに行った TEM の観察結果からは、Cu を添
加した粒子は熱処理を行うとどちらも結晶
粒径が 50 nm 以上の粗大な化合物相の析出量
が減少していることが確認され、ナノ結晶相
数密度の測定からもナノ結晶相の析出頻度
が増加していることが確認された。しかし、
Cu を添加した粒子は 10 nm 程度の微細な結
晶相の析出量も減少しているために合金全
体の平均結晶粒径は Fe76Si9B10P5 単分散粒子
とほぼ同じ値を示した。したがって、本研究
においては Cu の添加によるナノ結晶組織へ
与える効果としては、組織の微細化ではなく、
結晶粒径の粒度分布を狭くし、結晶相の数密
度を上昇させるということが明らかとなっ
た。また、磁気特性評価より、Cu を添加した
粒子は常磁性の Fe-B 系化合物相の析出量が
減少しているために合金の磁気特性は向上
し、Cu を 0.25 at%添加した粒子の最大の飽和
磁束密度は最大で 1.69 T を示した。しかし、
Cuを 0.5 at%添加した粒子はAs-Qの状態です
でに一部結晶化が進行していたために、熱処
理過程で化合物相の析出が進行し、熱処理に
よる飽和磁束密度の上り幅は小さくなる結
果となった。 
 以上の結果から、種々の Fe 系合金の中で
Fe76Si9B10P5 ヘテロアモルファス合金が優れ
たアモルファス形成能を示すことが明らか
となり、また、本合金が内部に高密度にクラ
スターを内包している可能性があることが
実験的に確認された。この内包するクラスタ
ーに起因して、適当な熱処理によりナノ結晶
化させることが可能であり、熱処理後にさら
に優れた軟磁気特性を発現することを、1 粒
子を用いた磁気特性評価により確認した。さ
らに、Cu を 0.25 at%添加することにより、ナ
ノ結晶粒の粒度分布を小さくすることが可
能であり、ナノ組織制御ができる可能性につ
いても明らかにした。 
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