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強磁性非品質合金の結晶化過程における α-Feの

析出量を磁気モーメントの

変化量から求める試み:Fe78B13Sigの場合

永田正一・藤田英司・戎修二・谷口 哲

Quantitative Evaluation of the Amount of α-Fe phase 

in Successive Heat Treatment for Fe78B13Sig 

Shoichi N AG  A T A， Eiji FUJIT A， Shuji EBISU and Satoshi T ANIGUCHI 

Abstract 

An amorphous metallic alloy Fe7ぉBJ:lSi"has a Curie temperature of 440.C (713 K) and a crystallizatio日 tempera-

ture of about 505.C (778 K). When the samples are annealed at well below the crystallization temperature， a stable 

αFe phase appears gradually with a furlher increase of an annealing time. Electron diffraction and X-ray study 

can identify lhe precipilated material in the amorphous matrix， however， it is quite difficult to give an accurate 

quantllatl、eamount of this material. A new attempt to evaluate a quantitati ve atomic percentage of the precipitated 

material after successive heat treatments will be performed. As an example we report the result for a systematic 

study of an evaluation of the amounl ofαFe phase in the amorphous Fe-B-Si matrix at a 450"C annealing. Using 

lhe changes of the mean magnetic moment， the quantitative determination of αFe can be made. The magnetization 

of Fe7HB， "Si" has been measured in the temperature range of 4.2 < T < 310 K at a constant magnetic field of 5.4 

kOe using a homemade vibrating sample magnetometer. ln order to get the value of magnetic moment at 0 K from the 

rεlevant extrapolation of the magnetization curve to T二 oK， we present an εxact analysis of spin-wave excitations 

in a presence of an applied magnelic field 

1 .緒 言

|古|体の非品質状態は熱力学的に手安定状態にある O この非品質状態の熱力学的安定性，および

物性と構造との関連を明らかにすることは重要課題である。その一つの手段として結晶化がどの

ように進行するかを詳細に追求し 特に，初期過程を考察することが重要と考えられる x-線

や電子線回折では，焼鈍により，どのような結晶相が析出するかを検出できる。1)-3)しかしながら，

その結品相の析出畳を精度を上げて定量的に測定することは難しい。そこで，我々は X 線によ

る析出物質の確認と共に，板低温での磁化測定から得られる磁気モーメントの値の変化に基づい

て析tH物質の量を定量的に算出することを考えた O このように x線による析出物質の確認と

磁性の両者を対応させて析出量を定量的に求めることが可能と思われる O
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本研究では，具体例として非品質合金 Fe78B13Sigの低温時効 (4500C) による構造の変化に伴

い，試料の平均の磁気モーメントがどのように変るかを系統的に調べた。その結果として，各熱

処理時間での α れの析出量を実験的に求めることができた。すなわち，低温時効による αFe

の析出量を磁気モーメントを測定する立場から定量的に算出する--つの試みである。非品質合金

Fe78B13Sigは，キュリ一点が4400Cで結晶化温度が5050Cである o 4500Cで時効すると 24時間以内

では，非品質相の中に α-Fe結品相のみが徐々

に析出する。1)，4)図 1に結晶化の様子を模式

的に示す。

磁化の温度変化を自作の振動試料型磁力計を

用いて， 4.2 Kから310Kの範闘で測定した。

磁化の温度依存性にスピン波理論を適用し，磁

化の絶対 O度への外挿値かられ原子一個当り

の磁気モーメントを求めた。なお，この場合外

部磁場の存在する下でのスピン波理論を厳密に

適用して外挿値を求めた。 5).6)実験結果から，

本試料について，次のことが判明した。試料を

4500Cでアニールすると，未処理の試料より磁

気モーメントが大きくなることが判った。この

平均の磁気モーメントの増加は α一Feが析出

し，その量が徐々に増大することを示している O

3 ， 6 ， 9 ，24時間の時効で，試料全体の Fe原

子当り， αFeの析出量はそれぞれ， 15，19， 

31，32 %であることが実験的に判った。このよ

うに x一線による析出物質の確認と磁性の両

者を対応させて，時効時間の各段階での a_Fe 

の析出量を定量的に求めることが可能である。

Amorphous 

Fe78B13Sig 

n mary 
Crystallization 

Complet e 

Crystallization 

Curie Temperature 

Tr = 713 K 
(1.1. 0 .c ) 

Crystallization 

Temperature 

T~-778K 
門 (505・C)

図-1 Schematic diagram of crystallization 

reactions in Fe78BnSi9. The Curie 

temp目 atureis found to be 713 K 

and the crystallization temperature 

is about 778 K 

2.磁場中でのスピン波励起

試料内の Fe原子一個当りの磁気モーメントを実験的に求めるには，絶対 O度での磁化の値が

判明すれば良い。ここでは，外部磁場の存在する下でのスピン波理論を厳密に適用して，磁化の

温度変化を絶対 O度へ外挿する方法を簡単に述べる O 詳細はすでに発表しているので，ここでは

省略し結果だけを述べる 7)五)非品質合金の強磁性体が結品状態の強磁性体と同じようにスピン

波理論が適用でき，実験事実をよく表現できることが解っている。 9)，10)非品質合金の場合には，

86 



強銭↑生非品質合金の結品化過程における α-Feの析出量を磁気モーメントの変化量から求める試みれ78 B13 Si~ の場合

交換相互作用の大きさが空間的に異なるので，集団励起をしたとき相隣り合うスピンの向きの間

の相対的な角度が， 交換相互作用の大きさに応じて空間的に一様ではなくなる。 しかし，平均の

原子間隔をはるかに越えた長波長のスピン波に対しては， 空間のどの部分もスピンはほぼ平行に

なる O したがって，長波長のスピン波に対しては， 原子配列の詳細や周期性等はあまり重要では

なくなり， 交換相互作用が存在するかぎりは， スピン波近似で記述されるものと思われる。 この

スピン波理論によれば，長波長近似として強磁性のスピン波の分散関係は次のように表される 11)

E: k = Dk2 + Ek4 (1) 

ここで，kは波数で D，どは定数である。 このとき，磁化の温度依存性は次のようになる。

M(T) M(O)-M(T) 
M(百「 M(O)=BTZ十 CT5 (2) 

B， Cは定数で第 1項はBlochの T3/2則を示し，第 2項は(1)式において高次のド項が存在する

ことから由来する。

さて，次に磁場の存在する場合を考える。有効儀場 Heffが存在すると ，(1)式には次式のごと

く分散関係にエネルギーギャップが生ずる O

E: kニ gμWfeff+ Dk2十 Eド， (3) 

Hcff二 Ho- 4π NM(T) +HA (4) 

ここで，Hoは外部磁場，Nは反磁場係数， HAは呉一方性船場である。次に， Ar耳yleand Pugh Iこ

ならい， ギャップ温度 T"を定義する 05).6)すなわち，

Tg=μpj{eff 1 kfl (5) 

と定義する。磁場によるエネルギーギャップが存在するので， (2)式は下記のように変更される O

ムM(T)
ヰニιι = BZ(3/2.T宮IT)T:l/~ + C2 (512.1'g/Tl 1'''/2. 
M( 0) 

(6) 

ここで， Z(3/2.T，/T)， および 2(5/2.1'/T)はやや複雑な次式でうえられる。

Z(3/2人 /T)=」 -in山 exp[(川11'].
1;' (3/2) ，::1 

Z(5/2.1'/T)二一 1 ふ川町[(-n) 1'，，11'] 
1;' (5/2) ;';'1 

(7) 

(8) 

また， 1;' (3/2)ニ 2.612， 1;' (5/2)二 1.341は Riemanのど悶霊tである O これらの Z関数の値は Tg

をOにすると 1になる。そこで磁場をゼロにすると. (6)式は(2)式に一致することが解る。

結局，磁場の影響により磁化の温度依存性は単純な Blochの T:1/2則が修正され，(6)式で示さ

れるように温度と磁場の大きさに依存する閃子 2(3/2.九11')が掛けられる。高次の T5/2項に関

しでも， 同様に Z(5/2.九 IT)が閃 fとして掛けられる。 この Z関数は温度と有効磁場 Heffが与
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えられると厳密に計算できる O

結局，われわれは(6)式に基づき，磁化の温度依存性を整理することができ，絶対 0度への磁化

の外挿から，試料内の F巴原子一個当りの磁気モーメントを求めることが可能となる O

3.実験方法

試料は非品質合金 Fe78B13Sigである。厚さ 30-40μm 幅64mmのリボン状のものから，より

均一性の良いと思われる中央部分を切り出した。試料サイズは 7X 8 mm2 

ル法による液体急急、冷法で作製されたもので 日立金属(附附カか、ら提供して車戴&1.しい、た O 試料の熱処理理.は約

1.0XI0-4ヤPaの真真‘空中で行つた。

各熱処理段階での X一線の実験は，透過ラウ工法による X一線写真法および X一線デイフラ

クトメーターの両方を用いた O 磁化測定は振動試料型磁力計で 4.2Kから 310Kの温度範囲にお

いて行った。 12)-14)一定温度の下で 5Kおきに磁化曲線を描かせた。また，Ho =5.4 kOeの一定

磁場中で温度変化させて磁化の測定を行った。磁化の絶対値は，純度99.9%の Ni試料で較正した。

Fe原子一個当りの磁気モーメントは 2章で述べた解析に基づき，磁化の温度変化曲線を絶対 0

度へ外挿することから求めた。

図-2は Fe78B13Si9の磁

化曲線の温度依存性を示す。

磁場の向きは薄板状試料の面

に平行にかけた。一般に，自

発磁化の大きさを実験的に求

めるには，飽和漸近則に基づ

く外挿法で求める場合が多

い。15)しかし，この外挿法で

はせっかくの測定精度を犠牲

にする O 一方，一定の外部磁

場の下で磁化の温度変化を測

定すると，各温度で磁化曲線

を描く必要がないので，測定

精度を上げることができる。

そこで，磁化曲線の上で十分

4 .実験結果と考察

Fe78S，3S ig 

4.41K 

24.1K 

58.7K 

93.3 K 

141K 

185 K 

243 K 

図 -2 Magnetization curves of Fe78B"lSi" at various temperatures for 

the as-quenched sample. The hysteresis curves are overlapped 

and not seen clearly since the scale of magnetic field is too 

large in this figure 

飽和領域に達している外部磁場 Hoを考える。すなわち，外部磁場 Hoがワイスの分子磁場に加
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わって自発磁化の値自身が大きくなる(forcedferro)領域をさす。図-2に示すように，試料の非

5 kOe以上の磁場では十分に飽和領域に達している。15)そこ品質合金 Fe78BnSigは磁化し易く，

2章で述べた解析に基づき，磁化の温度変化曲線を絶対 O度へ外挿することから磁気モーメで，

Heffは反磁場の効果および磁気異方性を考また，(4)式において，ントを求めることができる。

慮して取り扱うべきである。試料の形状が厚さ 30-40μmの薄片で，外部磁場が薄片に平行であ

An n e 8.1 e d 24-h 8. t 723 K 

市百 D 
T [ fく]

The magnetization of Fe78BJ:1Sig at a constant 

magnetic field of Ho = 5.40 kOe as a function 

of temperature for the sample annealed 24 

hours at 723 K 
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われわれの用い方性が存在しでも，

図-3た外部磁場5.4kOeと比較すると非

常に小さい。16).17)したがって， (4)式

において有効磁場 Heffを外部磁場

Hoに等しいと近似して話を進める O

Ho = 5.4 kOeの一定図-3に，
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の外部磁場下における磁化の温度依

これは代表例であり，存性を示す。

4500C (723 K )で24時間のアニール

を行った試料の結果である。磁化の

O. 300Kになって温度変化は僅かで，

も4.2Kの値の 10%弱の減少に留ま

T ( K ) 
The temperature variation of Z(3/2，Tg/T) at the 

magnetic fields of Hejj= 5.40 kOe (computer cal 

culation). T只 isdefined by eqJ5) 

O. 
る。つぎに，測定された各温度にお

いて Heff二 5.4kOeでの関数 Z(3/2， 

図-4

TglT)の値を(7)式に基づき計算機に

図 4に結果をより計算したので，

示す。この図 4の結果を利用して，

この図 5は測定温度範囲にわたって直線によ
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くのる。すなわち，磁化の低温領域での温度変化は，スピン波励起の理論によってよく記述でき

る。各熱処理段階での磁化の温度依存性を測定して，図-5のような直線を絶対 O度へ外挿して，

その磁化の値から試料全体の磁気モーメントを求めた。18)

Fe7SB13Sigは 1moleが4749.38(g)であり 1μBが9.274X10-21 (emu)であるので， 1 (g)中のFe

の原子数は，次のように求められる。

1 (g)中のFeの原子数=1(6.022XI023) X781 /4749.38(個/g).

例として，実験で得られた試料 1(g)の磁気モーメントを174.8(emu/g)とすると，

Fe一原子当りの磁気モーメント

= [174.8X4749.38]/ 1[(6.022XI023) X78] X (9.274XI0-21)1 

=1.91(μB/Fe atom ) . (10) 
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Annea I ed 24-h at 723 K 

。
Z [3/2)・T312[ fく312) 

図-5σ (T)vs Z(312.T〆T)T:l12at Heff=5.40 kOe 

for the sample specified in Fig. 3. 

X一線の実験結果から，表一 1に示す熱処理では，非品質試料中に a-Feが析出し，その量が徐々

に増大することが判明している。4)したがって，この熱処理による平均の磁気モーメントの増加

は非品質試料中に a-Feが析出し，その量が徐々に増大することを示している。19)

次に，非品質 Fe-B-Siの matrixの中に析出した αFeの量を算出する。ここで，析出した a

Feを除いた部分は非品質状態で，依然として未処理の試料と同じ磁気モーメントを持っている

と仮定する。 α れが徐々に析出してくると，非品質 matrixの部分の組成が変化してしまうので，

上記の仮定は必ずしも正しくないと思われる。したがって，以下の議論はあくまでこの仮定に基

づ、いた近似的な取り扱いであることに注意されたい。
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次の関係式から試料中の Fe原子当りの α

2.04 を求めることができ工(at% ) ， Feの析出量， • 
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の関係より a-Feの析出量を求める O 表-1に

723 K 

0: Sample 0 

A:Sample b ・;Sample c 

Annealed at 

9 6 3 

ノJ'す各熱処理段階での平均の磁気モーメントの

α-Feの析出量を上の関係式を用実験値より，

いて求めた O 結果を表-2に示す。このように，
1.90 

X 線による析出物質の確認と磁性の両者を対

応、させて，析出量を定量的に求めることが可能

である O

24 以上， (6)式に基づき，磁化の温度依存性の直

The average magnetic moment μper 

Fe-atom as a function of annealing 

time at 723 K(450 'C). The dashed 

line indicates a tendency of an in. 

creasing of the average magnetic mo 

ment 

Time (h) Annealing 線を絶対 O度へ外挿して試料の磁気モーメント

図-6ここで， (6)式における係を求めたのであるが，

数Bについて簡単にコメントする。残念ながら，

係数 Bの値は試料われわれの実験において，

依存性が大きく確定的なことは言えない段階で

熱処理を施さないすなわち，ある。

また，as-quenchedのそれぞれの試料が1.5X 10← 5 [K-:1/2]から 1.9X 10-5 [K-3/2]の聞の債を示す。

as-quenchedの試料よりもやや小さな Bの値を示す{頃向があるように思{止溢時効した試料は，

える。本稿では β に関してこれ以上議論をしないことにする O

最後に，熱処理温度を上昇させて， 800'Cで 5時間のアニールを行った試料について考えてみる O

および Fe:1Siに完全に分離しFezB， このように高溢にすると非品質合金 Fe7SB13Si9はαFe，

て結品化してしまうことが X 線回折の実験から判明している1)， 4)過去にすでに研究されて

1.9μBおよび1.67μ 日それぞれ，Fe:lSiの磁気モーメントは，FezB， いる実験結果によれば，

であることが報合されている 20)，21)完全結晶化であるかられ原子に対する原子数の比は，

Fe78Bl:lSi9に対して，

(12) αFe : FezB : Fe:;Si =25 : 26 : 27 

したがって，実験的に得られる磁気モーメントの値としては次のような値が期待されとなる。
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試料全体の磁気モーメント(計算値)
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二 j(2. 22μ 臼 X25) + (l.9μB X26)十 0.67μBX27)! /78 = l.92μB. (13) 

表-1 Spontaneous magnetization per gram.σ( 0 )， at T = 0 K and mean 

moment per Fe-atom.μExperimental results are summarized on 

an annealing sequence for three batches of samples of Fe78B"，Sig・

Sa.ple a Sa.ple b Sa則p1e c 

Anneal!ng 

T!.e (h) σ(0) μ σ(0) μ σ(0) 

(μB/Fμ o-a t叫 |a t 723 ~ (帽u/g) (μB/Fe-ato・) (0・u/g) (μo/Fo-ato・) (elu/g) 

0.0 175 1. 91 176 1. 91 174 1. 90 

3.0 177 1. 93 180 1. 96 180 1. 96 

6.0 181 1. 97 

9.0 184 2.00 

24.0 184 2.01 

表一2 Mean val ues of mOI町 nt.-，u.per Fe-atom (the average of three samples specified 

in Table 1) and the percentage (%) of the Fe-atom in the αFe phase 

The percentage of Fe-atom inαFe phase is evaluated by the value of 

magnetic moment (see text). ln primary crystallization process. the stable α 

Fe phase. precipitates in the amorphous Fe-B-Si matrix 

Annoal!ng Average Va1uo Porcentago(%) of the Fe-atols of 

fi.o (h) μ the procipltatedα-Fo phase 

at 723 ~ (μB/Fe-ato・) in Fe78 B13S19 

0.0 1. 91 。

3.0 1. 95 15 :t 

6.0 1. 97 19士 1

9.0 2.00 31士 1

24.0 2.01 32士 1
L一一
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強様性刻。品質合金の結晶化過程における αFeの析出量を磁気モーメントの変化量から求める試みれ78B13 Sigの場合

実験値は， 1.92μuであることが予想される O 実際に測定された値はl.95μBである O 残念な

がら， Fe2Bの磁気モーメントの値がl.9μBと有効数字 2桁でしか与えられていないために，こ

れ以上比較はできないが，われわれの実験精度の範囲では十分の一致が得られたものと判断して

いる。20)

5.結言

非品質合金 Fe7sBnSi9において，低温での焼鈍による (450.C)初期の段階では，時効時間の増

加に伴って α Feが析出し，その量が増加する x 線の実験では α Feの増加による強度の変

化は分かるが，その絶対値を精確に求めることは難しい。各熱処理段階での試料の磁気モーメン

トの変化を測定して，磁気的立場から αFeの析出量を算出した O 熱処理を行わない試料は Fe

原子当りl.91μ 日の儲気モーメントをもつが， 450.C24時間のアニールで2.10μ日に増加する O こ

れは，試料中の Fe原子の32%が a-Feとして析出していることに対応する。このように x

線による析出物質の確認と磁性の両者の実験事実を対応させて析出量を定量的に求めることがで

きる。
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