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研 究 ノー ト

Sm2Fe、7N.ボ ン ド磁 石 一実用化 をめざ して一

1.は じめ に

Sm,Co、7、Nd2Fe、 、Bを始 め とす る希 土類 金 属 間化 合物 は高 い 自発磁 化 と保 磁 力 を もつ こ とか ら優 れ た

永 久 磁石 を与 え 、小 型 モ ー タや名種 ア クチ ュ エー ター と して、 あ るい は遠 隔地 用 のMRI(磁 気共 鳴 画

像 診 断)装 置*の 超 伝導 磁 石 の代替 用 な ど と して用 い られ て い る。 一 方 、1990年 に我 国 と欧州 とで独 立

して 開発 され たSm2Fe、7N.金 属間 化 合物 は、 希土 類磁 石 にお いて 現在 主 流 とな って い るNd,Fe,4B系 材 料

に匹敵 す る磁化 に加 え、 さらに高 い キ ュ リー温 度 と異:方性 磁界 を有 す る ことか ら、Nd2Fe、β に代 わ る材

料 と して脚 光 を浴 び て い る[1-5]。 また、 この化 合物 に続 き き らに炭 素 を導入 したSm,Fe、7(C,N).[〔 ト8]

お よびSmをNdに 置 き替 え たNd(Fe,MルN.(M=Mo,Ti,V)[9]が 見 い 出 され 、 これ らはSm2Fe、7N.に 比

べ キ ュ リー 温度 が高 く異方 性磁 界 が大 きい、 あ るい は高価 なSmに 代 えて安 価 なNdを 原料 と して使 用 で

き る とい う点 で 注 目 されて い る。 しか しなが ら、 これ らの金 属 間化 合 物 は いず れ も準 安 定相 で あ り、

600℃ 付 近 か ら分解 し始 め る ことか ら、Nd2Fe、4B系 材料 の よ うに焼 結 磁 石 と して 活用 す る ことは不 可 能

と考 え られ た。 さ らに 、 これ らの逆磁 区発生機 構 は ニ ュー ク リエー シ ョソ型 で あ るため、 本来 の優 れ た

磁 気 特性 を発 現 す るた め には、粒 径 が お よそ3μm以 下 の単 磁 区粒子 サ イズ まで微 粉砕 す る必要 が あ る。

従 って 、 これに よ って生 成 した微 粉末 は表 面積 の 増大 の ため に さ らに酸 化 され易 くな り、磁 石 と して活

用 す る場合 耐候 性 が 深刻 な問題 とな る(特 に、Sm2Fe、7N.に 比べSm2Fe、7(C,N).お よびNd(Fe,MルN.の,

方 が よ り酸 化 され 易 く不 安定 で あ る)。 そ こで 、Sm,Fe、7N、を始 め とす る上 記 の窒 素 あ るい は炭 素侵 入

型 金属 間化 合物 を実用 化 す るた めに は、今 岡 の報告[10]に もあ るよ うに、 上記 の欠 点 を凌 駕す るブ レー

クスル ー技 術 の確立 が不 可 欠 と な る。 本稿 で は 、Sm2Fe、7N.粉 末 を用 い た異 方性 ボ ソ ド磁 石 の可 能 性 に

つい て、我 々 が上 記の 問題 点 を考慮 しつ つ これ まで得 た研 究成果 を中心 に紹 介 す る。

2.結 晶 構 造 と磁 性

Sm,Fe、7N.はTh,Zn、,型 構 造 を と り、Sm,Fe、,瓦 化 合物 を 出発 物 質 と して これ に窒素 を導入 す る こと で

作製 され る。Sm以 外 の 希土 類(R)に おい て も同様 の 化合 物 は存在 す るが 、Yと 重 希 土(R=Dy,Ho,Er,

Tm,Lu)で はTh、Ni、7型構 造 が形成 され る。 ここで、窒 素 はTh,Zn、7型 構造(z=3)で は9eサ イ トを、 また

Th,Ni、,型 構 造(z=2)で は6hサ イ トをそ れぞ れ 占有 す る(図1参 照)[11]。 こ こで 、Sm,Fe、7N.の 合成 は

N,ガ ス またはNHrH,混 合 ガ スに よる熱窒 化法 に よ り行 なわ れ る。

*こ の印 の付 い てい る語 は
、後 に 「用 語説 明」 があ ります。
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図1Th2Zn、7(左)お よ びTh2Niユ7(右)型 構 造[11]

C

inN20rNH3-H2

R2Feユ7一 一 一 一 一 一 一 一 一 一一 ≡>R2Fe17N雄

400-550℃

しかしながら、この化合物は上述の通 り準安定相のため熱窒化の際下式の分解反応を併発し、これによ

り生成するα一Fe軟磁性相のために磁気特性、特に保磁力が大幅に低下する。これを避けるためには、

より低温で窒化反応を効率よく進行させることができるN恥 一H2混合ガスを用いる方法が好都合である。

>600℃

R2Fe17凡 一一一>2RN十17α 一Fe

また、 プ ラ ズマ窒化 法 は生産 面で 熱窒 化法 と比べ

劣 って い る反面 、 よ り低 温で も窒 化 で き る点 で注

目 され てい る[12,13]。

恥Fe、7の キ ュ リー 温 度 は 一 般 に 、 窒 化 物

R2Fe、7N.あ るい は炭 化 物R2Fe、7C.へ の 移 行 に伴 っ

て上 昇 し(図2参 照)、 特 に窒化 物 で上昇 の割 合

は大 き くな る[11]。 これ は 、 窒 素 お よ び炭 素 の

R2Fe、7格子 内 へ の侵 入 に 伴 っ てFe-Fe間 距 離 が増

大 し、 これ に よ りFe-Feペ ア(特 に、6cあ るい は

4fサ イ トを 占 め 、 図 中 、 直 線 で 上 下 に 結 ん だ

dumbbell型Fe-Feペ ア)の 磁 気 的 交 換 相 互 作
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図2R2Fe且7、R2Fe1£ お よ びR2Fe17N.(κ=2-3)の

キ ュ リー 温 度[11]
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用 が却 つて強 くな るため と考 え られて い る。 ここで、結 晶格

子 の膨 張 の割 合 は 、炭化 物 で は導入 で きる炭 素 量 がκ=～1と

限 界 があ るの に対 し、窒 化物 の 窒素 はκ=3ま で 無理 な く入 る

こ とか ら、 窒素 の原 子半 径 は炭 素の そ れ に比べ小 さい に もか

か わ らず窒化物 の方が格子定 数 が大 き くな る。そ のため、 キュ

リー温 度 も炭 化 物 のそ れ に比 べ窒 化 物 の方 が高 くな ると理 解

され る。

一方 、Sm,Fe、7格 子 内 に導 入 され た窒 素 はSmに 対 して 図3

の よ うに配位 す る[14]。 こ こで 、9eサ イ トに導 入 された窒 素

の2p軌 道 はSmの5dお よび6s軌 道 と強 く混成 し、 そ の結果 窒

素 は 負 の電 荷 を帯 び る ことでc軸 方 向に延 び たSmのf軌 道 が

相対 的 に安定 とな り、Sm』e、7N.で のみc軸 方 向 に一軸 磁気 異

方性 が生 じる ことに な る[15]。

3.界 面活性剤を用いた効率的粉砕法

N

SolXa願C

Sm

9e

N

N

図3Sm2Fe17N3に おけ る窒 素 のSmへ の

配 位 状態[14]

緒 言で も述 べ た通 り、Sm,Fe、7N.の 逆磁 区発 生機 構 は ニ ュー ク リエ ー シ ョソ型 で あ るた め、 これ を磁

石 と して活用 す るため に は微 細 な粒 子 に粉砕 す る必 要が あ る。 希 土類 金属 間化 合物 の粉砕 には これ まで、

ジ ェ ッ トミル粉 砕法 と:有機溶 媒 を分 散媒 と した ボー ル ミル粉砕 法 とが主 と して適用 され て きた。 ここで、

前者 の粉砕 法 で は狭 い粒径 分 布 の試料 粉 末が得 られ る反面 、試 料 中の酸 素 含有 量 を抑 え ることがで きな

い のに対 し、 後者 で は試 料へ の酸 素 の混 入が 少 ない反面 、試 料 の粒 径分 布 が広 く均 一 に粉 砕で きな:い、

等 の特徴 を これ らは有 してい る。 これ に対 し筆者

らは ボー ル ミル法 に着 目 し、特 に有 機 溶媒 に試 料

粉 末 間の凝 集 を防 ぐため に界面 活性 剤 を さらに導

入 し た と こ ろ 、(BH)max=～330kJm弓 の

Sm2Fe、7N.微 粉 末 が容 易 に得 られ る こと を見 い 出

した[16]。

図4は 、 内 容積 が お よそ1000mlの ガ ラ ス容 器

を使 用 し、 粒 径12㎜ φの 鋼 球0.3kgと 数gの

AerosolOT((狐04SOJNa+)を 含 む ヘ キサ ソ

溶液160mlと を 用 い て6gのSm2Fe、7N.を 種 々 の 時

間粉 砕 して得 た粉末 試料 におけ る酸 素量 、保 磁 力

iHc、 残 留 磁 化Brお よ び 最 大 エ ネ ル ギ ー(BH)

maxの 各値 の変化 を示 した もの であ る[16]。 粉 砕

時間 と共 に保 磁 力 は増大 す る反面 、磁 化 の値 は逆

に減 少 した。 ここで 、粉 砕時 間 と共 に酸 素量 が増

大 して い る ことか ら、試 料 が酸化 され るた め磁化
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図4Sm2Fe、7N3の 酸 素 含 有 量 お よび磁 気 特 性 に

お け る粉 砕 時 間依 存 性[16]
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の値 は徐 々に低 下す る もの と考 え られ る。 そ の結果 、(BH)maxの 値 に極 大 値 が見 られ 、 この場 合 は15

hの 粉砕 時 間 で(BH)max=～320kJm-3と な る こ とがわ か る。 な お、 ボー ル ミル 粉砕 時 の鋼 球 数 、 界面

活 性剤 濃度 お よび溶媒 量 を最 適 化す るこ とに よ り、酸 素 量 が0.4wt%以 下 で(BH)max値 は330kJm-3に も

達 す る試料 を得 るこ と も可能 で あ る[16]。

上述 のボ ール ミル粉 砕 して得 られ たSm,Fe、,N.粉 末試 料 の典 型的 なSEM観 察 よ り、 界 面活 性剤 を使 用

しな い場合 、試 料表面 には細 か い凹 凸が見 られ るの に対 し、界 面活 性剤 の使 用 に よ り粉 末表 面 は よ り平

滑 に な るこ とが わ か った。 この ことは、 これ ら粉 末の 表面 積 に も反 映 し、 ヘ キサ ソの みを分 散媒 とす る

場 合 と界面活 性剤 を含 む ヘ キサ ソ溶液 を分 散媒 とす る場 合 とで 、 同 じ時 間粉 砕 した試料 に お いて表 面積

に明 らか な差 が み られ、前 者 の表 面積 の方 が一 般 に後者 に比 べ2～3倍 も大 きい こ とが明 らか と な った。

これ よ り、粉 砕 に伴 う不必 要 な表 面積 の増 大 を避 け る ことで、耐 酸化 性 の 向上 と表面 欠 陥数 の低 減 を は

か るこ とが で き、そ の結果 磁 気特 性 が向上 した もの と結 論 され る。

4.亜 鉛 金 属 被 覆 に よ る 安 定 化 と ポ ン ド磁 石 の 試 作

上 述 の通 り、Sm,Fe,7N.微 粉 末 は 非常 に酸 化 され易 く、 この ま ま ボ ソ ド磁 石 と して も本来 の高 い性 能

を発 揮 させ る ことは不 可能 で あ る。一 方 、亜 鉛 金属 は 融点(419.6℃)が 低 いた め 、 これ を バイ ンダー

と したSmβe、7N.メ タル ボ ソ ド磁 石 の研究 が行 わ れ、 これ まで に高 い保 磁 力 を有 す る ボ ソ ド磁 石 を作 製

す る こ とに成功 してい る[4]。 これ は、Sm,Fe、7N.の 部分 的 な酸 化 に よ り表 面 に生 成 した α一Fe軟 磁 性相

が 、亜鉛 金属 との反応 に よ り常磁 性 のFe-Zn系 化 合物 と して除 去 され るため と考 え られて い る。 そ こで、

も しSm2Fe、,瓦 微 粉 末 表 面 に 亜 鉛 金 属 を均 一 に被 覆 す る こ と が で き れ ば 、 良 好 な磁 気 特 性 を もつ

Sm,Fe、7N.粉 末等 を作 製 で き る もの と期 待 され る。

以上 の観 点 か ら、 まず検 討 され たの がSmfeエ7N.微 粉 末 表面 への亜 鉛 金属 の電着 で あ った。 向井 らは 、

粒 径5㎜ 前 後 のSm2Fe、7N、粉 末 に亜 鉛金 属 を被 覆 し、 これを加 熱 処理 した の ちそ の磁 気 特性 を調 べ 、亜

鉛 金属 の電 着 に よ り保 磁 力 が0,09か ら0.85MAm-1ま で増 大 した と報 告 して い る[17]。 しか しな が ら、

この場合 電着 を水 溶液 中 で行 って い るため 、水 に よ る酸 化 が顕著 とな り試 料 の劣 化 は避 け難 い もの と思

わ れ る。他 方 、福 永 らは急 冷 法 によ り作製 したSm,Fe、7凡 フ レー クに真 空蒸 着 で 亜 鉛金 属 を被 覆 後 、同

様 に熱処 理 を行 うこ とに よ り、 これ らの保磁 力 が 向上 す る ことを報告 して い る[18]。 同様の 結果 は、槙

田 ら[19]に よって も得 られて い るが、 いず れ も高 い保磁 力 が達成 で きる反面 磁化 の値 が 低下 す る こ とが

難 点で あ り。 これ は試 料表 面 へ の亜 鉛 金属 の蒸 着 等 の操 作 時 にSm2Fe、7N.が 酸 化 され るた め と推 察 され

る。

これ に鮒 し筆者 らは、 ジエチ ル亜鉛[Zn(C凪 、)、が分解 し亜 鉛金 属 を遊離 す る こと、 お よび この物質 が

通常 上記 の ボー ル ミル粉砕 時 の分散 溶媒 に用 いた ヘキ サ ソの溶液 と して 供給 され る ことに着 目 し、 この

有機 金 属化 合物 を亜鉛 源 とす る亜 鉛 金属 の 被覆 を行 った。 こ こで、Zn(幟),を 亜 鉛源 とす る薄膜 化 合

物 等の作 製 は一般 に熱 分解 ある いは プ ラズマ分解 に よ りこれ まで行 われ て きて お り、 まず これ らの方 法

に よ りSm2Feユ7凡 への亜 鉛 金属 の被覆 を試 みた 。 しか しなが ら、 これ らのプ ロセ スで は炭素 が不純 物 と

して混 入す るこ とがわ か った。 そ こで 、次 にZn(αH5),の 紫 外光 に よる分解 を 行 い生成 す るZn金 属 に よ

る被 覆 を行 った[20,21]。 分解 はヘ キ サ ン溶液 中で行 う溶 液法 とZn(C鵡),蒸 気 を分解 す る気相 法 に よ り

一 ユ8一



行 った 。 な お、 この:方法 の利 点 はZn(C凪 、)2の分 解 で 生成 す る一:方の物 質 が 不活 性 な炭 化水 素 で あ り、

炭素 によ る汚染 が皆 無 であ る と考 え られ る点 で あ る。 また、分 解 反応 が室 温 で進 行す るた め、不用 意 な

試 料 の酸 化 も避 け る ことボで き るこ とも重 要 な点 で あ る。
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図5Zn(C2H』)2を 前駆体 と して(a>液 相 および(b)気 相で分解 して亜鉛被覆 したSm、FeI7N3板状試料の

オージェ電子スペ ク トル[22]

図5は 、 まず亜 鉛被 膜 の牲 状 を調 べ るため にSm、Fe、7N.板 状試 料 上 に 同被膜 を作 製 し、 そのAESシ グ

ナ ル を測定 した 結果 で あ る。溶 液 法 で得 られ た被膜 の亜 鉛 はZnOの 状態 とな って い る のに対 し、 気相

法 の場 合 は表層 で もZnOと 共 にZn金 属 で存 在 して いた。 また 、溶 液法 の亜 鉛被 膜 で もイオ ンエ ッチ ン

グす る ことに よ り亜鉛 金属 の シ グ ナル が観 察 され る こ とか ら、 や は り内部 は亜鉛 金属 とな って い る と判

断 され た。従 って 、Zn(C凪})2に よ る亜 鉛 の被覆 はZn金 属 の生成 と これ に続 く試 料表 面 へ の堆積 に よっ

て 進 行 し、 その 後 の 取 り扱 い の 際 に表 面 がZnO

に酸化 され、 その酸 化 の程 度 は溶液 法 の方 が大 き

い と推 察 され る。 一方 、 これ ら両 法 に よって得 ら

れ た亜 鉛 被 膜 のSEM写 真 に は大 きな違 いが 見 ら

れ た。 す な わ ち 、液 相 法 の場 合試 料表 面 はden-

drite状 に亜 鉛 で被 覆 され て い るの に対 し、 気相

法 の場 合 は小球 状 の亜 鉛 で覆 われ て いた。 そ のた

め 、気 相法 の 亜鉛 金属 の方 が酸 化 され に く く、 上

記 のAESシ グナル を与 え た もの と考 え られ る。

次 に 、 こ の 様 に し て 亜 鉛 被 覆 し た 試 料

Zn/Sm2Fe、7N.の 磁 気 特性 を検 討 した。 図6は 、

液 相 法 に よ り亜 鉛 を 被 覆 す る 前 後 の 試 料 、

Sm2Fe、7N.お よ びZn/Sm2Fe、7N.の 熱処 理 に伴 う酸

素 含有 量、磁 化 、保 磁 力 お よび最犬 エネル ギ ー積

の それ ぞ れの変 化 を示 した もので あ る。 な お、熱

処理 条件 は ボ ン ド磁 石 の通常 の熱硬 化条 件 のそ れ
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図6Sm2Fel7N3お よび液相法 により亜鉛被覆 した

Zn/Sm2Fe、7N.の 酸 素含有量 および磁気特性に

おけ る熱処理時間依存性[23]
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を考 慮 し、 不活 性 ガス 中、150℃ と した。 図 よ り、亜 鉛

を被覆 す る こ とに よって熱処 理 に伴 う酸 素量 の増 加 は抑

制 され る、す な わち酸化 の進 行 が抑 え られ る こ とが 明 ら

か とな った。 また、 これ に伴 って 、磁気 特性 の低 下 も抑

制 され、磁 化 の値 は10時 間 の熱 処理 後 もほ とん ど変 化 し

ない ことが明 らか となった。

そ こで 、 上 記 の 亜鉛 被 覆 試 料Zn/Sm,Fe、7N.を 用 い て

ボ ソ ド磁 石 を作 製 した[24]。 そ の典 型的 な減 磁 曲線 を図

7に 示 す。 図 よ り、磁化 お よび保磁 力 は大 幅 に低 下 して

い る もの の 、 前者 は密 度 の 低 下(7,6→5.9g/(㎡)に 対

応 して い る こ とが わ か る。 従 って 、Zn/Sm2Fe、7N.粉 末

は ボ ン ド磁 石 へ の成 形時 に酸 化 に よ る劣 化 をほ とん ど受
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図7(a)Zn/Smfe、7N源 料 粉 末 お よび(b)

これを用 いて作 成 したボ ソ ド磁 石 の 減磁 曲線[24]

けな い と判 断 され る。 しか しなが ら、両 者 の曲線 の角 形 性 を比較 す ると、0.51か ら0.41に 低下 して お り、

(BH)max値 の低下 は配 向が不 十 分 で あ った ため と考 え られ る。 しか しなが ら、 パ ル ミチ ソ酸 等 の添加

に よ り角形 性 は0.46ま で 向上 し、 その と き(BH)max値 は～176kJm『3孝 こも達 す る こ とが 明 らか とな った。

また 、得 られ た ボ ソ ド磁 石 を 大気 中 に放 置 した と ころ、未 被 覆 の試料 では15日 前 後 で(BH)max値 は90

%ま で低 下す るの に対 し、被 覆 したZn/Sm2Fe、7N.で は150日 後 で も変 化 は見 られ なか った 。 また 、亜 鉛

被 覆試 料 の不 可逆減 磁率 の 温度 依存 性 も未 被覆 の もの と比 べ良好 で あ った。

5.お わ り に

以 上 、Sm,Fe、7瓦 の 単磁 区粒 子 へ の効 率 的粉砕 法 とそ の安 定化 の手法 な らび に得 られた 粉末 を用 いた

ボ ソ ド磁 石 の試 作 につ いて概 説 した。 本研 究 で行 ったSm2Fe、,凡 微粉 末 に対 す るZn金 属 の被覆 に よ り、

これ まで に報告 され た中 で最 も性能 の 高 いSm2Fe、7N.ボ ン ド磁石 を試 作 す る ことに 成功 した。 今後 は、

磁石 と して の使 用 環境 に準拠 した耐 候性 の付与 に よ り、Sm,Fe、7N.ボ ソ ド磁石 の実用 化 に道 が開 げ る も

の と期 待 され る。
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用語説明

MRI(磁 気共鳴画像診断)装 置 核磁気共鳴信号に基づいて生体組織中の水素原子の分布とその周辺

の状態を画像化する装置。測定には高磁場を必要とし、通常は超伝

導磁石が使用される。しかし遠隔地では冷媒の供給が期待できない

ため、磁場の発生に大量の希土類磁石が使用される。
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