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加工したFe－Al合金のB2型規則構造と磁気的挙動との関係
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Ordered　Structure　of　B2 type　and　Magnetic　Behaviors

in　Deformed　Fe－Al　Alloys．

by

Masayuki　HASAKA，　Takayoshi　KOGANO　and　Hideto　KOGA

　　　　　（Department　of　Materials　Science　and　Engineering）

　Challges　of　the　ordered　structure　of　B2　type　and　magnetic　properties　with

the　deformation　in　Fe－34．l　at％AI　alloys　have　been　investigated　by　experirnents

of　M6ssbauer　effect　and　X－ray　diffraction．

　The　deformation　by　filing　produces　large　numbers　of　antiphase　boundaries

across　whicれthe　atomic　distance　expands　by　about　1／18．

　Many　Fe　atoms　with　more　than　3　Fe　nearest　neighbors　at　antiphase　bounda－

ries　induce　the　transition　from　paramagnetism　to　ferromagnetism．

1．緒　言

　30at％Ai以上のA1を含むB2型規則Fe－Al合
金は加工に伴い常磁性から強磁性へ転移する（1）（2）。

この転移が起こる原因を究明することは磁性材料の開

発に際して非常に有用であるが，この磁性の転移に関

する研究は現在までにメスバウアー効果の測定に基づ

くHuffmanらの報告（1）しか見当らない。彼らは

加工に伴い合金内にB2型逆位相境界（以後APB

と記す）が導入され，Fe原子の周囲に多数のFe原

子が配列する結果，合金は強磁性へ転移すると推測し

た。しかし，Fe原子の周囲の原子配列についての詳

細な追及がなされておらず，また，APBの構造につ

いても十分な検討がなされていないため，合金が強磁

性へ転移する理由を完全に解明しつくしたとは言い難

い。

　一方，多くの文献（3）～（5）によるとFe－Al合金

の格子定数は規則構造に依存して変化することが明ら

かにされているので，原子配列やAPBの構造を研

究するに際しては格子定数は一つの有益な情報を与え
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るものと思われる。X線回折データから加工した合金

の格子定数を求める方法はWagnerら（6）（7）により

確立されているので，この方法によって積層欠陥に依

存しない真の格子定数を求めることができる。

　そこで，われわれはメスバウアー効果により得られ

た知見に，新たにX線回折により得られた格子定数を

導入することによって，B2型規則Fe－Al合金にお

けるFe原子の周囲の原子配列とAPBの構造を調

べ，この合金が加工に伴い強磁性へ転移する原因につ

いてのより原子論的な解明を試みた。

∬．実験方法

　99．95％電解鉄と99．99％高純度アルミニウムを高周

波炉で真空溶解し，30mmφ×100mmの金型に鋳込む

ことにより円柱状のインゴットを作製した。つつい

て，インゴットを真空炉内において900℃×24hrの均

質化焼鈍した後1℃／minの速度で室温まで徐冷し，

ダイヤモンドグラインダーを用いて約300メッシュの

粉末に加工した。つぎに，APBの量を変化させるた
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めに，粉末を石英管へ真空封入後，室温から1℃／min

の速度で昇温し，所定温度に達した後，直ちに氷水中

に急冷した。ただし，8QQ℃まで昇温した粉末につい

てはこの温度にlhr保持した後1℃／minの速度で

徐冷した。これら加工および熱処理を施した粉末を試

料にしてメスバウアー効果およびX線回折の測定を行

った。試料の組成は化学分析の結果34．ユおよび19．8at

％Alであり，　X線回折の実験の結果B2型長範囲規
則度パラメーター（8）（9）は前者の試料で1．35，後者の

試料で0．0であった。すなわち，後者の試料は不規則

構造を有しAPBをもたないので，　APBをもつ前者

の試料との比較に用いた。

　メスバウアー効果の測定は島津製MEG－l　A型メス

バウアー効果分析装置を用い，Co57を線源，試料を吸

収体として室温で行った。測定したγ線の吸収曲線に

最小二乗法を用いてローレンツ型吸収曲線をあてはめ

（10），第1隣接格子点にN（Nコ0，1，2，……，8）個の

Fe原子（以後NFen．n、’sと記す）をもつFe原子

の総Fe原子に対する割合PN，有効磁場H。ff，ア

イソマーシフトδを求めた。

　X線回折強度の測定は220，400，422，440，620基本線

および2QQ規則格子線（8）（9）に対して理学電機製2034

型ディフラクトメーターを用いて室温で行った。X一

種はジルコニア・フィルターを通すことにより得られ

たMoKα線である。測定したX線回折強度の最大の

位置をRachingerの補正法（11）に従い，　Kα二重

線を分離することによって決定し，これより後述する

Wagnerら（6）（7）の方法を用いて格子定数α。と

｛211｝面の積層欠陥確率αを求めた。

　上記の実験結果の解析により得られた種々の情報を

基にして加工に伴いB2型規則Fe－Al合金が強磁性

へ転移する原因について検討を加えた。

　皿．実験結果と検討

　　（1）Fe原子の周囲の原子配列

　34．lat％A1合金を粉末に加工した場合，および加

工後100。C，200℃まで昇温し急冷した場合の室温にお

けるメスバウアー吸収曲線をFig．1に示す。図より
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加工および100℃まで昇温した試料の吸収曲線は両側

に長い尾をもつのに比べ，200。Cまで昇温した試料の

それは鋭い。昇竜に伴うこれら吸収曲線の変化は合金

が強磁性から常磁性へ転移することによって起こる
（1）（2）。図中の実線は加工した場合に観測された吸収

曲線と一致するように，ローレンツ型吸収曲線をあて

はめた計算結果である。計算結果は各々の：NFen．n！s

をもつFe原子の吸収曲線の総和から成っている。各

々の吸収曲線の面積，ドプラー速度位置よりNFen．

n！sをもつFe原子の割合PN，有効磁場H、ff，アイ

ソマーシフトδを求めた結果をTable　1に示す。

Table　I　　Observed　values　of　the　fraction

　　　　　of　Fe　atorns　with　N　Fe　nearest

　　　　　neighbors　PN，effective　rnagnetic

　　　　　field　H：．ff　and　isorner　shiftδin

　　　　　the　fi工ed　Fe－34．1at％AI　alloy．
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0～2 0，609 0 0，171

3 0，101 0．26 71 0，093

4 0，091 0．23 134 0，098

5 0，075 0．19 170 0，078

6 0，065 0．17 196 0，067

7 0，035 0．09 223 0，054

8 0，021 0．05 248 0，069

　この表より，第1隣…接格子点に3～8個のFe原子
　　　　　　　　　　　　　　　　8
　をもつFe原子は総Fe原子のΣ］P・一〇．388を占

　　　　　　　　　　　　　　　N－3
めており，有効磁場を有することから強磁性への転移

’の原因となっている（1）（2）と考えられる。

　　（2）格子定数

　　Fig．2はFe－Al合金のみかけの格子定数αh。1

を外挿関数COS2θ／sinθに対して描いた結果であ

　る。ここで，θはhkl反射線の回折強度の最大の位

置であり，αhk・は用いたx線の波長をλとすると

　ゾh2＋k2＋12λ／（2sinθ）によって与えられる。加工に

より積層欠陥が生じると｛211｝面の並びがABCDEF

……
ｩらABCDCDEF……のように変化する（12）。

積層欠陥確率αを隣…接した｛211｝面に積層欠陥があ

る確率として定義すると，αの影響を取り除いた真

の格子定数α。はWagnerらによるつぎの式（6）（7）

を月　いて決定される。

　　QO　　　　　　　　2．0　　　　　　　　4」0　　　　　　　　60

　　　　　　　　cos2elsine

Fig．2　ApParent　lattice　parameter　αh1，　I

　　　　in　Fe－34．lat％AI　a11Qys．

　　　　　　　　　　　　COS2θ
…1＝・・＋…J・・1・礎ε＋msinθ・ （1＞

　ここで，JI、1、1はhkl反射線の指数に依存する定数

であり，εは積層欠陥のある｛211｝面の間隔の膨張

率で本研究では剛体球モデルを採用して006とおく。

（1）式よりαhkl，cos2θ／sinθ，Jhklεを変数と考え，

最小二乗法を適用すれば定数α。，α，Inを得ることが

できる。図の実線はこのようにして求めたα。，α，m

を用いて描いたもので，積層欠陥の存在しない場合の

αhklとCOS2e／sinθの関係を示している。なお，こ

の直線の切片はα。に等しい。34．1at％A1合金を粉

末に加工後800。Cまで昇温し，引き続いて徐冷した場

合，および19。8at％AI合金を粉末に加工した場合の

砺k1とCOS2θ／sinθとの間には図の実線で示す直線関

係が良く成立しており，（1）式における積層欠陥確率α

がほぼ0であることがわかる。34．1at％Al合金を加

工した場合α・k玉とcos2θ／sinθの関係は直線から点

線で示す量だけずれており，積層欠陥が存在すること

を示唆する。

　Fig．3に加工および熱処理を施した34．1at％Al合

金の格子定数α。と積層欠陥確率αを示す。また比

較のために19．8at％A1合金についての結果を併記

’した。34．lat％A1合金の格子定数は加工直後大き

く，引き続いてこの試料に昇温や徐冷を行った場合の

それは小さい。不規則19．8at％Ai合金においては加

工や熱処理に伴う格子定数の変化がほとんどないこと

から，34．ユat％Al合金の格子定数の変化はB2規則
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Fig．3　Latticeやarameterα。　and　stacking

　　　　fault　probabilityαin　Fe－34．1at％

　　　　AI　alloys，　filed　and　heated（○），

　　　　slowly　cooled（△）；Fe』19．8　at％Al

　　　　alloys，　filed　and　heated，（●），610wly

　　　　cooled　（▲）．

合金内にAPBが生成，消滅することによって起こ

ったと推定される。また，後述の如’ ｭ，加工による格

子定数め増加はAPBを横切る原子間隔が増大して

いることを暗示している。一方，積層欠陥確率αは

34．1at％Al合金では昇温とともに減少し，約400。C

で0になるのに対し，19．8at％Al合金においては

温度によらずほぼ0である。前者の合金のみ積層欠陥

が認められることは積層欠陥の生成が低いAl濃度の

不規則合金内でよりも高いA正濃度のB2型規則合

金内で容易であることを示す。しかしながら，一般に

体心立方合金において積層欠陥の生成が困難とされて

いる点（12）を考慮すれば，求めたαにAPB等，積

層欠陥以外の影響が含まれているかどうかを検討する

ことが必要と思われる。

　（3）APBの構造と強磁性への転移

　メスバウアー効果とX線画折の実験によ？て得た前

述の結果を用いて，APBの構造と強磁性への転移と

の関連について検討する6Huffmabち（1）は告α。

＜111＞L｛110｝転位あるいはα。〈l11＞｛110｝・の超転位

によって〈1U＞方向に｛110｝面ですべりが起こると

考えFig．4に示すようなAPBのモデルを提唱・し

㌔奪SlipDi鷹ti。n

　　Anti幽se　Boundαγ

　　　　　●陸　OAl

Fig．4　111ustration　of　the　production　of

　　　　an　antiphase　boundary　by　slip　in

　　　　FeAゴalloy　with　the　ordered　struc－

　　　　ture　of　B2　type．

Table　2　Formulas　for　calculating　the

　　　　　fraction　of　Fe　atoms　with：N　Fe

　　　　　nearest　neighbors　PN　at　the　mat－

　　　　　ri　x　and　antiphase　boundary　in

　　　　　the　Fe。、4　Alb／4　aUoy．

　　　　　PFe（Fe）翻（a十y）／4，　PA1（Fe）醤（a－

　　　　　y）／4，PF。（A1）＝（b－y）／4，　PA1（A1）

　　　　　竺（b十y）／4，where　y　is　the　par－

　　　　　ameter　of　B2　type．　The　sumlna－

　　　　　tion　over　n　and　m　isdoneinthe

　　　　　case　of　n十m＝N．

PN

Matrix
書・，C・｛P。。（F・）・P・、（F・）・・pA1

（A1）8一翼十PA1（Fe）・PFe（Fe）N・PF。

（A1）8－N｝

Boundary
号〔n温・9・2C。｛P・。（F・）・PA1

（Fe）n・PA1（A1）6－n・pF。（Fe）m・pF。

（A1）2－m十PA！（Fe）・PF。（Fe）n・PF。

（A1）6－n・PA1（Fe）m・PA1（A1）2－m｝〕

た。そこでこのモデルに従うと：NFen．n．’sをもつ

Fe原子の総Fe原子に対する割合PNはFe原子
がAPBに隣接している場合，あるいは基地中にあ

る場合，・それぞれTaUe　2の公式によって求めるこ

とができる。Table　2の公式中yはB2型長範囲規
則度パラメーターである（8）（9）。実験結果より求めた

y＝1．35を用い，NFen．n．’sをもつFe原子の割

合PNを求め，これらをT舶le　3に示す。　　　’
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Table　3　　Calculated　values　of　the　fraction

　　　　　of　Fe　atoms　with　N：Fe　nearest

　　　　　neighbors　PN　at　the　matrix　and

　　　　　antiphase　boundary　in　the　Fe－

　　　　　34．1at％AI　alloy．

Matrix Boundary

N
PN

　　　　8

n／Σ：PN　　Nと3 PN
　　　　8

o，／Σ馬　　N＝3

0～2 0，376 0，075

3 0，202 0．32 0，210 0．23

4 0，120 0．19 0，248 0．27

5 0，045 0．07 0，159 0．17

6 0，011 0．02 0，168 0．18

7 0，008 0．01 0，115 0．12

8 0，237 0．38 0，025 0．03

原子数から基地内の原子数を差引いた数に等しい，し

たがって，求めたfの値0．419を（2）式に代入すると加

工した試料については逆位相ドメインのサイズは約12

　　　　　　　　　　　む原子闘距離あるいは25A程度と見積もられる。逆位

相ドメインのサイズがこのように小さいことは規則格

子線が非常に広い幅をもち，観測できないことによっ

て支持される。

　以上の議論より加工試料の場合のAPBに隣接す

る原子の割合fが求められたので格子定数をもとに

APBの構造についてつぎのように考察することがで

きる。すなわち，APBを横切る原子間距離および基

地中でのそれを各々dbおよびdmとすると，観測し

た格子定数α。は個々の原子間距離の平均より求めら

れるので，dbおよびdmとつぎのような関係が成立

する。

2｝／3αo＝（6dm十2db）f十8dm（1－f）　　　（3）

　Table　lと3を比較すると実験的に得られた
　　　8
PN／ΣPNの値とFe原子がAPBに隣｛妾してい

　　N＝3
る場合のそれとが良く一致する。このことは強磁性へ

転移させる原子は3～8個の最隣接Fe原子をもつ

Fe原子のうちAPBに隣…接したものであることを示

す。パラメーターfをAPBに隣…接した原子の割合

とすると，Table　3よりわかるようにAPBに隣接
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

したこれらFe原子は総Fe原子のf×ΣPN＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝3
Q．925fを占める。この割合は前述の実験結果0．388に

等しいはずであるので，fの値として0。419を算出す

ることができる。ところで，Huffmanら（1）はAPB

に隣…接していようが基地中にあろうが，3～8Fen．

n．’sをもつFe原子はすべて強磁性へ転移させる原

因になると仮定している。そこで，この仮定のもとで

fの値を見積もると一〇．773が求まる。しかし，fが

負となることはありえないのでH：uffma11らのこの

仮定は本研究の場合成立しない。Fe原子がAPBに

隣…接してある場合と基地中にある場合とでは磁気的

に異なった役割を演ずることはω節で述べたように

APBを横切る原子間距離の増大と関係があるものと

思われる。

　今，簡単のために｛llO｝面によって取り囲まれた立

方体を逆位相ドメインと考え，立方体の稜にD個の原

子が並んでいるとすると，APBに隣接する原子の割

合fは次式によって与えられる。

f＝｛D3一（D－2）3｝／D3． （2）

（2）式において分子はAPBに隣…接した原子数で，全

（3）式における右辺の第1項のd㎜およびdbの係数6

および2はAPBに隣…接した原子とそれぞれ基地内

およびAPBを横切った最隣接の原子との対の数で

ある。第2項のdmの係数8は基地中における原子と

最隣接の原子との対の数で配位数に等しい。一方，

200規則格子線の観察より800℃から徐冷した場合，逆
　　　　　　　　　　　　　む位相ドメインのサイズは1000A以上になっている。

それゆえ，②式よりf窺0と見なされるのでこの場合

　　　　　　　　　　　　の格子定数α。軍5．7921Aを用いて（3）式よりd鶏竃

　　　む2．5081Aと算出される。したがって，加工した場合の

　　　　　　　　　　　むf＝0．419とα。＝5．8264Aを（3）式に代入するとd・窩

　　　む2．6484Aを導くことができる。これらの得られた値を

比較するとdbの方がdmより大きい。これは，　APB

を横切る原子間距離が増大していることを示す。この

増大の割合（db－dm）／dmは約％8である。

　Fig．2に示したα。を用いて，（3》および（2）式より

APBに隣…接する原子の割合fおよび逆位相ドメイン

のサイズDを求めると，f，DはFig．5に示す如く

温度に伴って変化する。すなわち，fおよびDは温度

の上昇とともにそれぞれ減少および増加し，200℃で

それぞれ0。15および40原子間距離である。したがっ

て，この温度まで昇温した場合，有効磁場をもつFe

原子は加工直後に比べてなお約％だけ残存しているこ

とになる。しかしながら，これらFe原子が残存して

いることは，Fig．1のメスバウアー吸収曲線には現

われていない。これは200℃まで昇温した場合前述の

ように合金が室温で常磁性に転移したことを示すとと

もに，強磁性へ転移さ茸るためには少くとも約15％以

上のFe原子がAPBに隣…接しておく必要があるこ，

とを示している。
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　本研究においてはHuffmanらの提唱したAPB
モデル（1）に従って議論し，強磁性への転移をよく説

明できることを示した。しかしながら，この問題をさ

らに詳細に明らカ～にするためには積層欠陥面や｛110｝

以外の面に存在するAPBについても本研究と同様

な方法で取り扱う必要がある。

IV．結　　言

　B2型規則構造をもつ34．1at％AIのFe－Al合金

を室温で粉末に加工した場合常磁性から強磁性へ転移

する。この転移についてメスバウアー効果とX線回折

の測定結果よりつぎのような知見が得られた。

（1｝第1隣…接格子点に3個以上のFe原子をもち，

APBに隣…接したFe原子が合金を強磁性へ転移させ

ると考えられる。

（2）APBを横切る原子間距離は約％8だけ増大する。

この膨張がAPBに隣…接したFe原子に基地中のFe

原子とは異なった磁気的性質を付与していると推測さ

れる。

（3）APBに隣…接したFe原子が総：Fe原子の少く

とも約15％以上の場合のみ，室温で合金は強磁性へ転

移する。

　本研究を遂行するにあたり，九州大学工学部江口鉄

男教授，沖憲典助教授，桑野範之助手には試料の作

成，およびM6ssbauer効果の実験の便宜を計って

頂いたことを記して，ここに深謝の意を表する。

　なお，計算は長崎大学情報処理センターFACOM

270一二〇および九州大学大型計算機センターFACOM

M－190PPSによった。
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