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論文内容要旨

第一章序論

 Nd2Fe14Bは,1984年日本と米国でほぼ同時期に開発された超強力永久磁石(ネオジム鉄磁

 石)の主成分である。この物質は正方品構造を取っており,Ndはほとんど全ての希土類元素や

 Yなどで置換され,一般にR2Fel、Bのように表記されることが多い。これまで,一連のR2Fe14

 B化合物の強磁場における磁化過程は,東北大学金属材料研究所のグループによって実験及び

 理論の両面にわたって詳しく調べられており・Yamadaらはその磁化過程がRイオンに働く結

 晶場やR-Fe間の交換相互作用を取り入れた簡単なモデルによって統一的に説明できることを

 示してきた。

 本研究ではそこからもう一歩進んで,Rを他の希土類元素良やYなどで置換した混晶系に

 ついて,その磁気的振鉦いを系統的に調べることによって,R副格子での大きな結晶磁気異方

 性,Fe副格子内の強い交換相互作用及び両者を結び付けるR-Fe相互作用についての理解を深

 め,より高性能な永久磁石材料の設計のための基礎を与えることを目的とした。

 上記の目的達成には,この系が非常に大きな結晶磁気異方性を有するため,強磁場が不可欠

 となり,なおかつ強磁場中でも精度よく長rl寺間安定な磁化測定装置が必要となる。我々は今回,

 従来の試料振動型(VSM)や試料引抜き型装置(SEM)を改良し精度を向上させた上で,主に

 単結晶試料を用いて測定を行った。実験結果の解析にはYamadaらのR2Feエ4B系に対する計

 算モデルを(R1.、R'、)2Fe!,IB系に拡張した単純混合モデルを用いた。

第二章実験方法

 まず希土類混晶系としてNdイオンを非磁性イオンで希釈した(Nd1一。R.)2Fe14B(R=Y,

 La,x=0,0.1)系や,磁性イオンで置換した(Ndl扁、Dy、)2Fe1、B(x二〇,0.!25,0.2,0.33,

 0.47,0.6,/)系を取り上げた。これらの系の試料は全て単結晶であり,住友特殊金属㈱にお

 いて浮遊帯溶融法によって育成されたものである。各々の試料は,一個の試料を用いて[001],

 1100]及び[110]方向の磁化測定が可能になるよう一辺3mmの立方体形のエポキシ樹脂中に

 埋め込んだ。

 磁化測定は主に前述のVSMと今回新たに作製したSEMを,最大磁場150kOeまでの水冷

 マグネットや30(lkOeまでのハイブリッドマグネッ1・に組み合わせて,4.2Kから室温の範囲

 で行った。特に後者のSEMは,駆動部のエアーピストンを非磁性のプラスチック製にして,漏

 洩磁場の強いハイブリッドマグネットと組み合わせることを可能にした。また一回の磁場掃引

 で4個の試料まで測定できるように設計されたため,ハイブリッドマグネットのような磁場の

 掃引時間が長い場合でも効率よくデータ集積ができる。さらに高い磁場での測定にはパルス強

 磁場や一巻きパルス超強磁場装置を用いた。
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 第三章測定結果および解析

 磁化測定の結果,(NdI一、Y、)2Fe14B及び(Nd1..La、)2Fe14B系では自発磁化M。や,[100]

 方向の磁化曲線で見られる磁化の跳び(FOMI):FirstOrderMagnetizatiollProcess)を起こ

 す磁場Hjが希釈とともに減少することなどを見いだした。一方,(Nd1一、Dy、)2FeI、B系では逆

 にHjがDyの濃度xとともに急激に増加し,M。は直線的に減少すること,及び自発磁化の

 [001]方向からの傾き角θとスピン・再配列温度丁、Rがxとともに単調に減少することなどを見

 いだした。

 このような実験結果を理論的に解析するために,前述したように,YamadaらがR2Fe14B系

 の計算に用いたモデルを(R1.xR'。)2Fe14B系に拡張した。即ち,RとR'が単純に混合されると

 し,i番目のサイトにおけるRとR'イオンのハミルトニアン及び系全体の自由エネルギーを

 各々次のように与える(但し佛=1とおく)。

 HR(i)二λL・S十Hc旧,(i)十2S・Hn、(i)十(L十2S)・H,

 HR,(i)=λ'L,・S'+HcI{r!(i)+2S'・H,11'(i)十(L'+2S')・H,

 F=(1-x)kBTΣ1hlΣsexp[一E,(i)/kBT]一xkBTΣilnΣexp[一E's'(i)/kBT]十28[1(Fe

 si112θ一mドe・H]

 ここでHc旧、は結晶場ハミルトニアン,H、,,は分子場,Hは外部磁場を表す。また,自由エネル

 ギーFにおけるEs(i)とE's'(i)は各々HR(1)とHR(i)から求められるsまたはs'番目の固有値

 であり,KI,eとmI'eは各々Feの異方性定数と磁気モーメント,θはFeの磁気モーメントが

 [001]方向となす角である。

 上記のハミルトニアンに基づいて最小の自由エネルギーを与える条件から(Nd1.xDy、)2Fe14

 B系の磁気構造と磁化曲線を任意の温度で計算した。計算時のパラメーターである結晶場の係

 数A,m,A',。mと分子場HI,,,H,、、'は両端組成での値をそのまま用いることにした。但し,Dy2

 Fe14Bについては,従来150kOeの磁場までのデータについて解析が行われていたが,今回新

 たに行った,300kOeまでの実験結果を再現するには,従来のH,、'=1451(では小さすぎること

 が明らかになった。再解析の結果,H,,、'=180Kとすると,4.2Kのみならず室温の磁化曲線まで

 非常によく再現できることがわかった。

 図1に(Nd1..Dy、)2Fe]4B系の4.2Kにおける磁化曲線の実験値と計算値を並べて示す。

 [100]方向での磁化の跳びが起こる磁場H」が,Dy濃度xの増加と共に急激に増加し,そのと

 きの磁化の変-化量は急激な減少を示すことがわかった。また0≦x≦0,6の試料では,自発磁化が

 ⊂OO1]から[llO]方向へ傾いており,その傾き角はxの増加に対して単調な減少を示している。

 このような特徴的な実験結果は図のように計算により非常によく再現されており,FOMPはx

 ～0.4で,自発磁化の傾きはx～0,8でそれぞれ消失することが明らかになった。さらに室温の磁

 化曲線では磁化困難方向の飽和する磁場がxの増加に伴って急激に増大すること,及び飽和磁
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 化がほぼ直線的に減少することが見いだされたが,それらの傾向は計算によってよく再現され

 た。また交流磁化率測定から求めた自発磁化が傾き始める温度(スピン再配列温度)はxに対

 して単調な減少を示したが,我々の計算はそのx依存性も忠実に再現できることがわかった。

 このように,今回導入した単純混合モデルがほとんど全ての実験結果を精度よく再現したこ

 とから,任意の希土類イオン同士を混合した(R1.、R',)2Fe1」B系に対する磁気的性質を高い精

 度で予知可能であることが示唆された。

 そこで,その検証の一例として,2次のStevells因子が正であるErイオンと,負であるTb

 イオン間で磁気異方性が競合する(Er1.、Tb、)2Fe14B系を取り上げ,理論計算によって磁気相

 図や強磁場磁化曲線などをあらかじめ求めた。さらに磁場中配向の粉末試料(x=0.05,0.1,0.15,

 0.2,0,25,0.3,0、35,0.4,0.45,0.6)を用いた磁化測定により,その検証を行った。その結果,

 図2に示すように計算から予想された,磁化容易方向の異なるA相([001]方向を容易方向と

 する相),B相(容易方向が(010)面内で傾いている相)及びC相([100]方向が容易方向で

 ある相)からなる磁気相図が実際に観測できた。特にx=0.15の試料では高温から温度を下げて

 行くと,A→B→C→Bのようにリエントラント的なスピン再配列が観測された。このような

 現象は,他の混晶系において理論的に予想されていたが,実験的に観測されたのは今回が初め

 てのことである。

 一方,x=O、3,x=0.4のOKにおける強磁場磁化過程の計算から,困難方向である[100]と

 [HO]方向の磁化が急激な跳び(FOMP)を示すことが予想された。更にこのFOMPは[100]

 よりも口10]方向の方が明らかに高い磁場で現れ,跳びの磁場H」はxに対して急激な増加を

 示すこともわかった。この混晶系におけるFOMPはErイオンに起因するマイナスの一軸異方

 性とTbイオンに起因するプラスのそれが拮抗すると考えられる領域でのみ現れている。この

 ような計算結果を検証するために,粉末試料の配向方向に垂直な方向と平行な方向に強磁場を

 加え測定を行った。その結果,0.3≦x≦0.45の組成領域の試料の困難方向で実際にFOMPが観

 測され,Hjのx依存性も計算結果と定性的によく一致した。更にx=0、4の試料では困難方向の

 FOMPの他に容易方向においても280kOeで新たな磁化の跳びが観測されたが,このような

 跳びは反強磁性におけるスピンフロップ転移に類似していること,及び更に高い磁場中におい

 てはフェリ磁性的配列からフェロ磁性的配列への転移が期待されることが解析の結果明らかに

 なった。

 このような磁化容易方向における磁化の跳びは,単体のR2Fe1謁型重希土類化合物において

 も起こり得るが,計算による予想から最も低い磁場で転移が期待されるTm2Fe14Bの単結晶を

 選び,その磁化容易方向である[100]方向及び[110]方向の磁化測定を1MOeまでの超強磁

 場中で行った。その結果,[100]方向では490kOeと700kOeでの2段階の転移を,また[110]

 方向では600kOeで1段の跳びを観測した。しかも,その跳びの現れる磁場は,我々の理論計

 算から求められていた値と非常によく一致することがわかった。
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第四章総括

 希土類希釈・混晶系におけるほとんど全ての実験結果は,本研究で導入した単純希釈及び単

 純混合モデルによって精度良く再現できることが明らかになった。

 なお,この一連の研究により,我々が今回確立した単純混合モデルが高い信頼性をもつこと

 が示され,この手法を応用することによって,希土類混晶系からなる,より高性能な永久磁石

 の設計のための基礎を与えたと言って良いであろう。
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 論文審査の結果の要旨

 Nd2Fe14Bは超強力永久磁石の主成分である。この物質は正方晶をとり,NdはYおよび希土

 類元素で置換され,この場合はR2Fel氾と表記される。これまで一連のR2Fe14Bの磁化過程

 は,実験・理論両面から研究されているが,特にYamada等によって提出されたRイオンに働

 く結晶場と,R-Fe間の交換相互作用をとり入れた比較的単純なモデルは,実験をよく再現する

 点で優れている。しかし,このモデルには,多くのパラメーターが含まれており,その一意性

 が確認されたとは言い難い面がある。本研究は,Rを他のR1やYで置換していった混晶系につ

 いて,その磁気的振舞を系統的に調べることによって,これらのパラメーターの信頼性を確か

 め,こρ種化合物の磁性の理解を完全な形にしょうとしたものである。
 これらの系では,非常に大きな結晶磁気異方性を有するため,強磁場中での精度のよい磁化

 測定が不可欠であるが,本研究では,従来の装置に改良を加え,測定精度を向上させた上に1.5

 Kから室温までの広い温度範囲で30テスラに及ぶ定常高磁場下で磁化測定が円滑に行えるよ

 うに工夫しこれを用いて実験を行った。

 まず,Ndを非磁性イオンで置き換えた(Nd1.、Y1.、)2Fe1、Bおよび(Nd1-xLa.)2Fe14Bの単

 結晶試料の主要三方向について磁化過程を測定し,磁化および磁化のとびの起る磁場が希釈と

 ともに減少することを見出した。また,軽希土類と重希土類元素の混晶である(Nd}.。Dy。)2Feし4

 B単結晶について困難軸方向の磁化のとびの起る磁場がDy組成とともに高磁場側に移ること

 を見出した。また磁化の大きさ,自発磁化のC軸からの傾き角,およびスピン再配列温度がx

 とともに単調に減少することも見出した。このような実験事実を説明するためにYamada等の

 モデルを(R,R')2Fe14B系に拡張した。ここでRとR'は単純に混合されるとし,結晶場や分子

 場のパラメーターは,既に求められている両端の値を用いた。このモデルによる計算は磁化の

 とびを含め,全ての磁化過程を非常によく再現することを明らかにした。

 この結果を踏えて,磁気異方性の競合する(Erl一、Tb、),Fe1、Bをとり上げ理言命計算で磁気相

 図や磁化曲線等を求めた後,磁場中配向試料によってその検証を行った。その結果,複雑な磁

 気相図や,磁化のとびを含む磁化曲線が計算通りに再現され結晶場の高次項の重要性が明らか

 になった。

 以上述べたように本研究は,Yamada等のモデルを拡張した単純混合モデルを用いて,R2

 Fe14Bの磁性が定量的に理解できることを多岐に亘る実験によって示し,この手法を応用する

 ことによって希土類混晶系からなる高性能な永久磁石の設計のための基礎を与えたものであ

 る。これらの結果は,林東禺が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有

 することを示している。よって,林東萬提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格

 と認める。
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