
(57)【要約】
【課題】　磁気熱量効果を発揮する La(Fe,Si)1 3 Hz系合金を製造するためのα－Ｆｅがな
く、均質化加熱処理の不要な La(Fe,Si)1 3合金を安価で大量に生産する方法を提供する。
【解決手段】　組成式： LaＡ SiＢ Feb a l (原子％で、 6． 5≦ A≦ 8.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、残部
Ｆｅおよび不可避不純物 )からなる合金溶融物を回転するロール上に流し、１００～１０
００００℃／秒での冷却条件で凝固させ、薄帯状とすることを特徴とする。これにより板
厚が０．１～５ｍｍの薄片状のフレークで、金属組織中の主相結晶粒がアスペクト比（長
軸径／短軸径）２以上の磁性薄片とすることができる。
【選択図】　　　無し
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
組 成 式 ： LaＡ SiＢ Fe b a l (原 子 ％ で 、 6． 5≦ A≦ 8.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可
避 不 純 物 )か ら な る 合 金 溶 融 物 を 回 転 す る ロ ー ル 上 に 流 し 、 １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ ０ ℃ ／ 秒
で の 冷 却 条 件 で 凝 固 さ せ 、 薄 帯 状 と す る こ と を 特 徴 と す る 磁 性 薄 片 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
組 成 式 ： LaＡ SiＢ Fe b a l (原 子 ％ で 、 6． 5≦ A≦ 8.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可
避 不 純 物 )か ら な る 合 金 溶 融 物 を 回 転 す る ロ ー ル 上 に 流 し 、 板 厚 が ０ ． １ ～ ５ ｍ ｍ の 薄 片
状 合 金 と な る 冷 却 条 件 で 凝 固 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 磁 性 薄 片 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
組 成 式 が LaＡ SiＢ Fe b a l (原 子 ％ で 、 6． 5≦ A≦ 8.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可
避 不 純 物 )で 表 さ れ 、 板 厚 が ０ ． １ ～ ５ ｍ ｍ の 薄 片 状 の フ レ ー ク で あ り 、 金 属 組 織 中 の 主
相 結 晶 粒 は ア ス ペ ク ト 比 （ 長 軸 径 ／ 短 軸 径 ） が ２ 以 上 で あ る 略 扁 平 形 状 で あ る こ と を 特 徴
と す る 磁 性 薄 片 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 主 相 結 晶 粒 の 長 軸 方 向 の 粒 径 は １ ～ ２ ０ ０ ０ μ ｍ で あ り 、 前 記 長 軸 方 向 に 対 し て 垂 直
方 向 で の 粒 径 が ０ ． ５ ～ ５ ０ ０ μ ｍ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ に 記 載 の 磁 性 薄 片 。
【 請 求 項 ５ 】
主 相 結 晶 粒 内 に 存 在 す る α ‐ Ｆ ｅ 及 び ／ 又 は γ ‐ Ｆ ｅ は 平 均 粒 径 が ３ ０ μ ｍ 以 下 で あ る こ
と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 又 は ４ に 記 載 の 磁 性 薄 片 。
【 請 求 項 ６ 】
主 相 結 晶 粒 内 の α ‐ Ｆ ｅ 及 び ／ 又 は γ ‐ Ｆ ｅ の 体 積 率 は 5 vol%以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す
る 請 求 項 １ ～ ５ の い ず れ か に 記 載 の 磁 性 薄 片 。
【 請 求 項 ７ 】
Ｓ ｉ 及 び Ａ ｌ の 偏 析 が 実 質 的 に な い こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ か に 記 載 の 磁
性 薄 片 。
【 請 求 項 ８ 】
含 有 酸 素 量 が ５ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ ～ ７ の い ず れ か に 記 載 の
磁 性 薄 片 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は フ ロ ン ガ ス を 使 用 し な い 冷 凍 機 等 に 使 用 さ れ る 磁 性 材 料 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
磁 気 熱 量 効 果 を 利 用 し て 環 境 に 優 し い 冷 蔵 庫 ・ エ ア コ ン 等 を 実 現 す る 高 効 率 な 冷 凍 シ ス テ
ム に 使 用 さ れ る 磁 性 粒 子 を 製 造 す る た め の 希 土 類 ― 遷 移 金 属 系 溶 解 合 金 薄 片 及 び そ の 製 造
方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 、 磁 気 熱 量 効 果 を 応 用 し た 室 温 用 冷 凍 及 び 冷 房 装 置 を 実 現 す る た め 、 多 く の 大 学 ・
企 業 の 研 究 機 関 で 研 究 開 発 が 行 わ れ て い る 。 大 学 で は 主 に 室 温 で 作 動 す る 磁 気 冷 凍 材 料 の
探 索 及 び 物 性 研 究 が 行 わ れ て い る （ 非 特 許 文 献 １ ） 。 企 業 サ イ ド で は 大 学 で 発 見 さ れ た 磁
気 冷 凍 材 料 の 製 造 及 び そ れ を 用 い て 磁 気 冷 凍 装 置 を 開 発 す る 研 究 が 行 わ れ て い る （ 非 特 許
文 献 ２ ） 。 こ の よ う に 、 磁 気 熱 量 効 果 を 用 い た 冷 蔵 ・ 冷 却 装 置 を い ち 早 く 開 発 し 、 製 品 化
す る こ と が 急 が れ て い る 。 そ れ に 伴 い 、 冷 却 装 置 に 使 わ れ る 室 温 用 磁 気 冷 凍 材 料 に つ い て
も 安 定 量 産 す る 態 勢 が 整 え ら れ つ つ あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 し か し 、 La－ Fe－ Si系 の 磁 気 熱 量 効 果 を 発 揮 す る 合 金 の 製 造 に は 何 が 適 当 で あ る か は 当
業 者 の 間 で も 未 明 で あ る 。 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ で は ア ー ク 溶 解 が 用 い ら れ 、 特 許 文 献 １
に は 、 La-Fe-Si系 合 金 の 溶 融 物 を 不 活 性 ガ ス 雰 囲 気 中 で 飛 遊 さ せ る こ と に よ る 球 状 粒 子 の
製 造 方 法 が 用 い ら れ て い る 。 こ の よ う に 、 La-Fe-Si系 合 金 製 造 方 法 を 検 討 し た 例 は 少 な く
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、 そ れ に よ る 磁 気 熱 量 効 果 材 料 と し て の 特 性 も 同 様 に 検 討 さ れ て い な い 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 A. Fujita, S. Fujieda, K. Fukamichi, Y. Yamazaki and Y. Iijima, 
Material Transactions 43(2002)1202.（ 第 ４ 頁 １ ３ ， １ ４ 行 目 ）
【 非 特 許 文 献 ２ 】 中 部 電 力 　 平 成 １ ５ 年 ３ 月 ３ 日 プ レ ス リ リ ー ス （ 第 ４ 頁 １ ６ 行 目 ）
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ９ ６ ５ ４ ７ 号 公 報 （ 第 ４ 頁 ３ ０ 行 目 ）
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 磁 気 熱 量 効 果 材 料 の La(Fe 0 . 8 8 Si 0 . 1 2 ) 1 3 H 1 . 0 は NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 を 有 す る La(Fe,Si) 1 3
結 晶 格 子 中 に 水 素 （ Ｈ ） が 侵 入 型 で 入 り 込 む 事 に よ っ て 、 結 晶 格 子 を 膨 張 さ せ 、 キ ュ リ ー
温 度 を 増 加 さ せ た も の で あ る 。
　 前 記 特 許 文 献 １ に お い て は 、 磁 気 熱 量 効 果 を 発 揮 さ せ る 球 状 磁 性 粒 子 を 製 造 す る た め 、
La－ Fe－ Si系 溶 融 液 滴 を 不 活 性 ガ ス 中 に 飛 遊 さ せ 、 球 状 粒 子 を 得 て い る が 、 こ の 手 法 で は
溶 融 物 を 凝 固 さ せ る 際 の 冷 却 速 度 が 充 分 で な く 、 合 金 中 に α － Fe相 を 生 成 し や す く な る 。
遍 歴 電 子 メ タ 磁 性 で あ る La(Fe,Si) 1 3 H z 中 に 強 磁 性 な α － Fe相 が 存 在 す る と 、 磁 気 熱 量 効
果 を 著 し く 低 下 さ せ る と い う 欠 点 を 有 し て い た 。
　 ま た 、 Siは NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 を 形 成 さ せ る た め の 必 須 元 素 で あ り 、 合 金 中 に 均 一 に 分 散
し て い な い と 、 NaZn 1 3 型 及 び Th 2 Zn 1 7 型 の 結 晶 構 造 が 混 在 し て し ま う 。 水 素 を 吸 蔵 さ せ る
前 の La－ Fe－ Si系 合 金 は NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 を 有 す る La(Fe,Si) 1 3 結 晶 単 相 で あ る こ と が 望
ま し い 。 し か し Siを 均 一 に 分 散 さ せ る こ と は 難 し い た め 、 粒 子 ご と に 磁 気 エ ン ト ロ ピ ー 差
が 異 な る 、 即 ち 磁 気 熱 量 効 果 に バ ラ ツ キ が 発 生 し 、 特 性 が 安 定 し な い と い と い う 欠 点 も 有
し て い た 。
　 さ ら に 、 冷 蔵 庫 及 び エ ア コ ン と い っ た 家 電 製 品 に 使 用 さ れ る の で あ れ ば 、 製 造 方 法 が 安
価 で 、 大 量 生 産 が 可 能 で あ る こ と が 大 前 提 と 言 っ て も 良 い 。
　 よ っ て 本 発 明 は 、 α － Ｆ ｅ 相 が 少 な い と 共 に 磁 気 特 性 に バ ラ ツ キ が な く 、 か つ 簡 易 に 大
量 生 産 が 可 能 な 組 成 式 :La A Si B H C Fe b a l の 磁 性 薄 片 お よ び そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 課
題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 者 等 は 室 温 磁 気 熱 量 効 果 材 料 と し て 用 い ら れ る 磁 性 粒 子 に 有 望 な 非 特 許 文 献 １ に
記 載 の La(Fe 0 . 8 8 Si 0 . 1 2 ) 1 3 H 1 . 0 を 製 造 す る た め に 必 要 な NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 単 相 の La-Fe-Si
-H合 金 を 安 価 で 大 量 に 生 産 す る た め の 方 策 を 鋭 意 検 討 し た 。 そ の 結 果 、 Ｌ ａ － Ｆ ｅ － Ｓ ｉ
系 合 金 中 に α － Ｆ ｅ 及 び 又 は γ － Ｆ ｅ を 形 成 さ せ 難 く す る た め に は 、 該 溶 融 物 を 溶 融 状 態
か ら 凝 固 さ せ る 際 の 冷 却 速 度 の 制 御 が 重 要 で あ る こ と を 知 見 し た も の で あ る 。
　 即 ち 、 本 発 明 の 磁 性 薄 片 の 製 造 方 法 は 、 組 成 式 ： LaＡ SiＢ Fe b a l (原 子 ％ で 、 6． 5≦ A≦ 8
.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可 避 不 純 物 )か ら な る 合 金 溶 融 物 を 回 転 す る ロ ー
ル 上 に 流 し 、 １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ ０ ℃ ／ 秒 で の 冷 却 条 件 で 凝 固 さ せ 、 薄 帯 状 と す る こ と を
特 徴 と す る 。
　 真 空 溶 解 後 に 一 般 的 な 金 型 鋳 造 に よ り 溶 湯 を 冷 却 さ せ た 場 合 、 イ ン ゴ ッ ト の 厚 み は ５ ０
ｍ ｍ 以 上 あ り 、 そ の 際 の 冷 却 速 度 は １ ０ ０ ℃ ／ 秒 未 満 で あ る 。 こ の 場 合 、 合 金 中 に α － Ｆ
ｅ 及 び 又 は γ － Ｆ ｅ が 多 く 形 成 さ れ る 。 冷 却 速 度 を さ ら に 高 め る こ と は 可 能 で あ る が 、 10
0000℃ /秒 を 超 え る と 生 産 性 が 低 く な り 、 製 造 コ ス ト が 高 く な る 欠 点 が あ る 。 よ っ て 本 発
明 で は よ り 生 産 性 の 高 い 100～ 100000℃ /秒 の 冷 却 速 度 を 採 用 し た 。
　 ま た 、 タ ン デ ィ ッ シ ュ を 介 し た 単 ロ ー ル 法 に よ り 上 記 の 冷 却 速 度 で 溶 融 物 を 凝 固 ・ 薄 帯
化 さ せ た 場 合 の 磁 性 薄 片 の 板 厚 は ０ ． １ ～ ５ ｍ ｍ と な る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 製 造 方 法 に よ り 得 ら れ る 磁 性 薄 片 は 、 組 成 式 :LaＡ SiＢ Fe b a l (原 子 ％ で 、 6． 5≦ A≦
8.6%、 9.8≦ B≦ 12.0%、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可 避 不 純 物 )で 表 さ れ 、 粒 子 板 厚 が ０ ． １ ～ ５ ｍ
ｍ の 薄 片 状 の フ レ ー ク で あ り 、 金 属 組 織 中 の 主 相 結 晶 粒 は ア ス ペ ク ト 比 が ２ 以 上 で あ る 略
扁 平 形 状 で あ る こ と を 特 徴 と す る 。
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　 主 相 結 晶 粒 の 長 軸 方 向 の 粒 径 は １ ～ ２ ０ ０ ０ μ ｍ で あ り 、 前 記 長 軸 方 向 に 対 し て 垂 直 方
向 で の 粒 径 が ０ ． ５ ～ ５ ０ ０ μ ｍ で あ る 。
　 磁 気 熱 量 効 果 を 妨 げ る 主 相 結 晶 粒 内 の α ‐ Ｆ ｅ 及 び ／ 又 は γ ‐ Ｆ ｅ は 微 細 に 分 散 さ れ て
お り 、 さ ら に 主 相 結 晶 粒 内 の α ‐ Ｆ ｅ 及 び ／ 又 は γ ‐ Ｆ ｅ は 平 均 粒 径 が ３ ０ μ ｍ 以 下 で あ
る こ と も 特 徴 で あ る 。
　 さ ら に 、 α ‐ Ｆ ｅ 及 び ／ 又 は γ ‐ Ｆ ｅ の 体 積 率 は 5vol%以 下 の 磁 性 薄 片 で あ り 、 そ し て
、 Ｓ ｉ 及 び Ａ ｌ の 偏 析 が 実 質 的 に な い 磁 性 薄 片 で 、 aZn 1 3 型 結 晶 構 造 単 相 の 磁 性 薄 片 で あ
り 、 且 つ 含 有 酸 素 量 が ５ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 の 磁 性 薄 片 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 を 有 す る 本 発 明 の 磁 性 薄 片 及 び そ の 製 造 方 法 は 、 原 料 金 属 を 溶 解 ・ 凝
固 し て 製 造 さ れ る 。 し か し 、 溶 融 物 を 凝 固 さ せ る 際 に 、 冷 却 を ゆ っ く り と 行 う と 、 合 金 中
に α － Ｆ ｅ 等 の 不 要 な 第 ２ 相 が 形 成 さ れ 、 磁 気 熱 量 効 果 を 低 下 さ せ る 。 冷 却 過 程 で γ － Ｆ
ｅ が 初 め に 晶 出 し 、 さ ら に 室 温 ま で 冷 却 さ れ る 過 程 で α － Ｆ ｅ に 変 化 す る の で あ る 。 本 発
明 は 上 記 の 実 験 的 知 見 を 基 に 為 さ れ た も の で あ り 、 冷 却 速 度 を 速 め る た め に は 、 冷 却 面 に
接 す る 際 の 溶 融 物 の 厚 み を 低 減 す る こ と が 良 い 。 そ し て 、 こ の こ と が 最 終 合 金 薄 片 の 厚 み
に 反 映 さ れ る 。 こ の た め 、 本 磁 性 薄 片 の 厚 み は 磁 気 熱 量 効 果 に 影 響 を 与 え る 結 果 と な る 。
該 合 金 を 大 量 生 産 す る た め に は 少 量 の 溶 融 物 を 連 続 的 に 急 冷 す る 方 法 が 良 い と 考 え ら れ る
。 こ の 利 点 は α － Ｆ ｅ が 合 金 中 に 存 在 し な い と い っ た 点 だ け で は な く 、 得 ら れ た 合 金 片 を
均 質 化 熱 処 理 す る 必 要 が な い と い う 利 点 も あ る 。 ア ー ク 溶 解 な ど で 溶 解 し た 場 合 の Ｌ ａ －
Ｆ ｅ － Ｓ ｉ 系 合 金 中 に は Ｓ ｉ が 均 質 に 分 散 し て い な い た め 、 通 常 、 前 記 非 特 許 文 献 １ に 記
載 さ れ て い る よ う に 長 時 間 の 加 熱 処 理 を 必 要 と す る 。 し か し 、 本 発 明 の 製 法 に よ り 得 ら れ
る 合 金 薄 片 は 長 時 間 の 加 熱 ・ 均 質 化 処 理 を 必 要 と し な い 。 こ れ に よ り 製 造 工 程 が 簡 略 化 さ
れ 、 大 量 生 産 に 好 ま し い 。 こ の た め 、 本 発 明 に よ る Ｌ ａ － Ｆ ｅ － Ｓ ｉ 系 合 金 は 適 当 な 大 き
さ に 解 砕 後 、 直 接 加 圧 雰 囲 気 炉 で 水 素 吸 蔵 処 理 を 行 う こ と が 可 能 で あ る 。 水 素 吸 蔵 処 理 を
終 わ っ た 合 金 薄 片 は 組 成 式 :La A Si B H C Fe b a l （ 原 子 ％ で 、 6． 0≦ A≦ 8.0%、 9≦ B≦ 11%、 6≦ C
≦ ９ %、 残 部 Ｆ ｅ お よ び 不 可 避 不 純 物 ） で 表 さ れ る 磁 性 粒 子 と な り 、 粉 砕 機 に よ り 平 均 粒
径 １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ μ ｍ に 粉 砕 さ れ 、 耐 食 性 コ ー テ ィ ン グ を 施 し た 後 、 低 温 結 合 材 と 一 緒
に 板 状 も し く は 円 筒 状 に 成 形 ・ 焼 結 さ れ 、 磁 気 冷 凍 作 動 ユ ニ ッ ト と し て 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 に お い て 、 室 温 で 磁 気 冷 凍 効 果 を 発 揮 さ せ る た め に 、 本 発 明 の 材 料 組 成 は 重 要 な
意 味 を 有 す る 。 組 成 式 La A Si B Fe b a l で 表 さ れ 、 A=6.5at%以 下 で は 材 料 中 に α -Feが 形 成 さ れ
、 均 質 化 処 理 を 行 っ て も 、 消 失 さ せ る こ と は 難 し い 。 A=8.6%以 上 で は NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 以
外 に ThMn 1 2 ,ThZn 1 7 ,CaCu 5 型 結 晶 構 造 が 生 成 し 、 磁 気 熱 量 効 果 を 低 下 さ せ る 。 Siは NaZn 1 3
結 晶 構 造 の 形 成 に 必 要 で あ る が 、 B=9.8at%以 外 で は 、 α -Feが 形 成 さ れ 、 B=12at%以 上 で は
磁 気 熱 量 効 果 に 不 要 な Fe 2 Siが 形 成 さ れ る た め 好 ま し く な い 。 Feは 残 部 で あ る 。 そ し て 、
本 発 明 に お い て 、 溶 融 ・ 凝 固 後 の 磁 性 薄 片 の 板 厚 は 磁 気 熱 量 効 果 に 重 要 な 因 子 と 言 え る 。
即 ち 、 板 厚 が ０ ． １ ｍ ｍ 未 満 で は 溶 湯 の 冷 却 速 度 が 早 過 ぎ 、 冷 却 速 度 が １ ０ ０ ,０ ０ ０ ℃
／ 秒 超 と な り 部 分 的 に ア モ ル フ ァ ス 相 が 形 成 さ れ る た め 、 NaZn 1 3 型 結 晶 構 造 の 生 成 量 が 少
な い 。 板 厚 が ５ ｍ ｍ 超 で は 冷 却 速 度 が 遅 く 、 冷 却 速 度 が １ ０ ０ ℃ ／ 秒 未 満 に 相 当 し 、 α －
Feが 主 相 内 に 形 成 さ れ る 。 そ し て 、 最 適 冷 却 速 度 で 作 製 さ れ た 合 金 組 織 中 に は 柱 状 晶 が 形
成 さ れ る た め 、 主 相 結 晶 粒 は 扁 平 形 状 と な る 。 そ の 際 、 長 軸 が １ μ ｍ 未 満 の 場 合 、 冷 却 速
度 が １ ０ ０ ,０ ０ ０ ℃ ／ 秒 超 で あ り 、 磁 気 熱 量 効 果 が 低 い 。 長 軸 が ２ ０ ０ ０ μ ｍ 超 の 場 合
、 冷 却 速 度 が 遅 く 、 １ ０ ０ ℃ ／ 秒 未 満 の 冷 却 速 度 に 相 当 し 、 こ の よ う な 場 合 α － Feが 形 成
さ れ 、 磁 気 熱 量 効 果 を 低 下 さ せ る 。 短 軸 が １ μ ｍ 以 下 の 場 合 、 冷 却 速 度 が １ ０ ０ ,０ ０ ０
℃ ／ 秒 超 に 相 当 し 、 こ の 場 合 、 ア モ ル フ ァ ス 相 が 形 成 さ れ 、 磁 気 熱 量 効 果 が 低 下 す る 。 短
軸 が ５ ０ ０ μ ｍ 超 の 場 合 、 溶 湯 の 冷 却 速 度 が １ ０ ０ ℃ ／ 秒 未 満 で あ り 、 α － Feが 多 く 、 磁
気 熱 量 効 果 が 低 下 す る 。 主 相 結 晶 粒 内 の α － Fe及 び ／ 又 は γ － Feの 平 均 粒 径 は ３ ０ μ ｍ 以
下 が 望 ま し く 、 そ の 体 積 率 も ５ ％ 以 下 な ら 磁 気 熱 量 効 果 材 料 と し て 許 容 さ れ る 。 含 有 酸 素
量 も 過 剰 に 存 在 す る と 、 酸 化 物 相 だ け で な く α － Feな ど の 不 要 な 相 が 多 く 形 成 さ せ る 結 果
に な る の で 、 ５ ０ ０ ｐ ｐ ｍ 以 下 で あ る こ と が 望 ま し い 。
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【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に よ り 、 室 温 用 の 磁 気 熱 量 効 果 材 料 で あ る La(Fe・ Si) 1 3 Hを 製 造 す る の に 必 要 な N
aZn 1 3 型 結 晶 構 造 を 有 す る 単 相 の La-Fe-Si-H系 合 金 を 安 価 で 大 量 生 産 す る こ と が 可 能 と な
っ た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 次 に 本 発 明 を 実 施 例 に よ っ て 具 体 的 に 説 明 す る が 、 こ れ ら 実 施 例 に よ り 本 発 明 が 限 定 さ
れ る も の で は な い 。
（ 実 施 例 １ ）
　 溶 解 後 の 最 終 組 成 が La 7 . 1 4 Si 1 0 . 2 1 Fe 8 2 . 6 5 (原 子 %)と な る よ う に 純 度 ９ ９ ． ９ ％ 以 上 の
Ｌ ａ 金 属 、 電 解 鉄 及 び フ ェ ロ シ リ コ ン を 溶 解 中 の 減 量 分 を 考 慮 に 入 れ て 総 重 量 １ ０ ０ ０ ｋ
ｇ と な る よ う に 秤 量 し 、 真 空 溶 解 炉 で 溶 解 し た 。 次 に 、 溶 解 炉 中 の 坩 堝 を 傾 け て 、 タ ン デ
ィ ッ シ ュ を 介 し た 銅 製 回 転 ロ ー ル に 溶 湯 を 流 し 込 ん だ 。 使 用 し た 回 転 ロ ー ル は 直 径 ６ ０ ０
ｍ ｍ φ 、 ロ ー ル 幅 ８ ０ ０ ｍ ｍ で 、 溶 融 物 の 注 湯 速 度 は ２ ９ ｋ ｇ ／ 分 で 行 っ た 。 回 転 ロ ー ル
の 周 速 度 は ０ ． ５ ,１ ． ０ ,２ ． ０ ｍ ／ 秒 で 行 い 、 凝 固 し た 合 金 は ガ イ ド ロ ー ル で 破 砕 し 、
収 納 容 器 に 納 め た 。 得 ら れ た 合 金 薄 片 中 の α － Ｆ ｅ 結 晶 粒 径 及 び 体 積 率 、 板 厚 を 測 定 し た
。 表 １ に 測 定 結 果 を 示 す 。 さ ら に 、 得 ら れ た 合 金 薄 片 を EPMAで Siの 偏 析 を 調 べ た と こ ろ 、
合 金 中 に 均 一 に 分 散 し て い る こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ２ 】
（ 比 較 例 １ ）
　 溶 解 後 の 最 終 組 成 が La 7 . 1 4 Si 1 0 . 2 1 Fe 8 2 . 6 5 (原 子 %)と な る よ う に 純 度 ９ ９ ． ９ ％ 以 上 の
Ｌ ａ 金 属 、 電 解 鉄 及 び フ ェ ロ シ リ コ ン を 溶 解 中 の 減 量 分 を 考 慮 に 入 れ て 総 重 量 １ ０ ｋ ｇ と
な る よ う に 秤 量 し 、 真 空 溶 解 炉 で 溶 解 し た 。 始 め に 、 ア ル ミ ナ 製 坩 堝 内 に Ｆ ｅ 及 び Ｓ ｉ 原
料 を セ ッ ト し 、 ０ ． ０ １ ３ ３ ３ Pa以 下 に 真 空 排 気 し た 後 、 高 周 波 誘 導 加 熱 に よ り Fe-Si系
溶 融 物 を 作 製 し た 。 次 い で 、 高 周 波 誘 導 加 熱 を 止 め 、 炉 内 に ア ル ゴ ン ガ ス を 導 入 し 、 溶 湯
に La原 料 を 溶 湯 に 投 入 し た 後 に 、 高 周 波 誘 導 加 熱 を 行 い 、 溶 湯 を 温 度 １ ， ５ ０ ０ ℃ ま で 加
熱 し 、 ２ 分 間 保 持 後 に 、 水 冷 鉄 製 モ ー ル ド に 溶 湯 を 流 し 込 ん だ 。 得 ら れ た イ ン ゴ ッ ト の 厚
み は ５ ５ ｍ ｍ で あ っ た 。 溶 解 合 金 を ５ ｍ ｍ 角 程 度 の 大 き さ に 割 り 、 樹 脂 モ ー ル ド に 埋 め 込
ん だ 。 こ れ を 鏡 面 研 磨 し た 後 、 光 学 顕 微 鏡 で 金 属 組 織 を 観 察 し 、 画 像 処 理 に よ り 合 金 中 の
α － Ｆ ｅ 相 の 結 晶 粒 径 及 び 体 積 率 を 求 め た 。 得 ら れ た 結 果 を 表 １ に 示 す 。 表 か ら 明 ら か な
よ う に 、 ス ト リ ッ プ キ ャ ス ト 法 を 用 い な い 従 来 法 で 作 製 し た 合 金 中 に は α － Feが 多 く 存 在
し 、 磁 気 熱 量 効 果 を 低 減 さ せ る 結 果 に な る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
（ 比 較 例 ２ ）
　 比 較 例 １ と 同 様 に 、 溶 解 後 の 最 終 組 成 が La 7 . 1 4 Si 1 0 . 2 1 Fe 8 2 . 6 5 (原 子 %)と な る よ う に 純
度 ９ ９ ． ９ ％ 以 上 の Ｌ ａ 金 属 、 電 解 鉄 及 び フ ェ ロ シ リ コ ン を 溶 解 中 の 減 量 分 を 考 慮 に 入 れ
て 総 重 量 ２ ｋ ｇ と な る よ う に 秤 量 し 、 真 空 溶 解 炉 で 溶 解 し 、 水 冷 鉄 製 モ ー ル ド に 鋳 込 ん だ
。 こ の 合 金 塊 を 使 っ て 日 新 技 研 製 回 転 デ ィ ス ク 型 金 属 粉 末 製 造 装 置 を 用 い て 、 平 均 粒 径 １
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８ ５ μ ｍ の 球 状 粒 子 を 製 造 し た 。 こ れ を 比 較 例 １ と 同 様 に 樹 脂 モ ー ル ド に 埋 め 込 み 、 鏡 面
研 磨 し た 後 、 光 学 顕 微 鏡 で 組 織 を 観 察 し 、 画 像 処 理 に よ り 合 金 中 の α － Ｆ ｅ の 面 積 か ら 結
晶 粒 径 と 体 積 率 を 求 め た 。 得 ら れ た 結 果 を 表 １ に 示 す 。 明 ら か に 、 球 状 粒 子 を 形 成 し て も
、 合 金 中 に α － Feが 多 く 残 存 し て い る た め 、 さ ら に 均 質 化 の た め の 加 熱 処 理 が 必 要 で あ る
。
【 ０ ０ １ ４ 】
（ 実 施 例 ２ ）
　 実 施 例 １ － ２ 及 び 比 較 例 １ で 得 た 磁 性 薄 片 を 均 質 化 の た め の 加 熱 処 理 を 行 わ ず 、 水 素 吸
蔵 処 理 を 行 っ た 。 水 素 処 理 に は 、 島 津 メ ク テ ム 製 加 圧 式 雰 囲 気 加 熱 炉 PHSGを 用 い た 。 溶 解
合 金 を Ｓ Ｕ Ｓ 製 ボ ー ト に 入 れ 、 加 熱 温 度 は ３ ０ ０ ℃ × ５ ｈ の 条 件 で 、 水 素 圧 を ５ ０ ６ ５ ｈ
Paに 加 圧 し た 。
　 水 素 吸 蔵 処 理 後 、 酸 素 量 を ５ ｐ ｐ ｍ 以 下 に 制 御 し た 窒 素 ガ ス 雰 囲 気 中 で バ ン タ ム ミ ル に
よ り さ ら に 粉 砕 し 、 メ ッ シ ュ 径 ２ ０ ０ μ ｍ の 篩 を 通 し た 。 得 ら れ た La（ FeSi） 1 3 Hz系 磁 性
粉 末 の 磁 気 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 測 定 し た 。 磁 気 エ ン ト ロ ピ ー 差 は 初 め に Quantum　 Design
社 製 SQUID磁 力 計 （ MPMS5S） を 用 い て 、 交 流 帯 磁 率 （ AC susceptibility） の 温 度 変 化 か ら
キ ュ リ ー 温 度 を 測 定 し 、 試 料 粉 末 に つ い て キ ュ リ ー 温 度 直 上 で 磁 化 曲 線 を 印 加 磁 界 ± ５ T
の 範 囲 で 測 定 し 、 下 記 の 数 １ を 用 い て 磁 気 エ ン ト ロ ピ ー 差 Δ Sを 算 出 し た 。 表 ２ に 値 を 併
記 す る 。
明 ら か に 、 実 施 例 １ － ２ に よ る ス ト リ ッ プ キ ャ ス ト 法 を 用 い て え ら れ た 合 金 の 方 が 磁 気 エ
ン ト ロ ピ ー 差 の バ ラ ツ キ が 小 さ く 、 製 造 方 法 と し て 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
【 数 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ７ 】
（ 実 施 例 ３ ）
　 溶 解 後 の 最 終 組 成 が La 7 . 1 4 Si 1 1 . 1 4 Fe 8 1 . 7 1 (at%)と な る よ う に 純 度 ９ ９ ． ９ ％ 以 上 の Ｌ
ａ 金 属 と 電 解 鉄 及 び フ ェ ロ シ リ コ ン を 溶 解 中 の 減 量 分 を 考 慮 に 入 れ て 総 重 量 １ ０ ０ ０ ｋ ｇ
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と な る よ う に ２ 回 分 秤 量 し 、 真 空 溶 解 炉 で 溶 解 し た 。 溶 解 に お い て は 、 Ｆ ｅ 及 び Ｓ ｉ 原 料
を ア ル ミ ナ 製 ル ツ ボ 内 に セ ッ ト し 、 油 拡 散 ポ ン プ で 真 空 排 気 し た 後 、 高 周 波 誘 導 加 熱 に よ
り Ｆ ｅ 及 び Ｓ ｉ 原 料 を 溶 解 し 、 次 い で 高 周 波 を 止 め 、 ア ル ゴ ン ガ ス を 溶 解 炉 内 に 導 入 後 、
再 び 高 周 波 誘 導 を 行 っ た 。 Ｌ ａ 金 属 を 溶 湯 内 に 投 入 し た 後 、 溶 湯 温 度 を １ ５ １ ０ ℃ に ３ 分
間 保 持 し 、 タ ン デ ィ ッ シ ュ を 介 し て 銅 製 回 転 水 冷 ロ ー ル に 溶 湯 を 流 し 込 ん だ 。 注 湯 後 の 薄
片 は ガ イ ド ロ ー ラ ー で 破 砕 後 、 収 納 容 器 に 貯 め た 。 用 い た 銅 製 ロ ー ル は 外 径 ６ ０ ０ ｍ ｍ 、
で 長 さ ８ ０ ０ ｍ ｍ で あ っ た 。 ロ ー ル 周 速 度 は ２ ． ０ ｍ ／ 秒 で 、 注 湯 速 度 を ３ ０ ｋ ｇ ／ 分 と
３ ８ ｋ ｇ ／ 分 の ２ 条 件 で 注 湯 し た 。 こ れ に よ り 、 長 さ ５ ０ ～ ８ ０ ｍ ｍ 、 幅 ： ２ ０ ～ ４ ０ ｍ
ｍ の 磁 性 薄 片 を 得 た 。 得 ら れ た 薄 片 を 割 り 、 破 断 面 を 下 に し て 樹 脂 に 埋 め 込 み 、 鏡 面 研 磨
し た 。 光 学 顕 微 鏡 に よ り 、 薄 片 中 の 主 相 の 長 軸 方 向 の 径 と 短 軸 方 向 の 径 を 測 定 し 、 表 ３ に
ま と め た 。 ま た 、 EPMA線 分 析 に よ り 薄 片 の 厚 み 内 で の La,Si,Feの 濃 度 変 動 を 調 べ た が 、 薄
片 の 厚 み 内 で ほ と ん ど 変 動 し て い な か っ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　 表 ３ の 合 金 薄 片 を 島 津 メ ク テ ム 製 加 圧 型 雰 囲 気 加 熱 炉 PHGSを 用 い て 、 水 素 吸 蔵 処 理 を 行
っ た 。 水 素 圧 力 は ５ ０ ６ ５ ｈ Paで 、 ３ ０ ０ ℃ × ５ ｈ の 条 件 で 水 素 吸 蔵 処 理 を 行 っ た 。 試 料
を 冷 却 後 、 ジ ョ ー ク ラ ッ シ ャ ー 及 び ブ ラ ウ ン ミ ル で 粒 径 ５ ０ ０ ｍ 以 下 に 解 砕 し 、 さ ら に 雰
囲 気 酸 素 量 を ５ ｐ ｐ ｍ に 制 御 し た 窒 素 雰 囲 気 中 の バ ン タ ム ミ ル で 平 均 粒 径 が １ ５ ０ μ ｍ の
粉 末 を 得 た 。 そ の 後 、 分 級 機 を 用 い て 粒 径 １ ０ μ ｍ 以 下 の 微 細 粒 子 を 除 去 し 、 均 一 な 粒 度
分 布 を 有 す る 粉 末 を 得 た 。 分 級 機 に は ホ ソ カ ワ ミ ク ロ ン 製 ミ ク ロ ン セ パ レ ー タ を 用 い た 。
得 ら れ た 磁 性 粒 子 の 組 成 を 分 析 す る と 、 La 7 . 1 3 Si 1 1 . 1 3 Fe 8 1 . 6 0 H 7 . 2 9  (at%)で あ っ た 。 分
析 に は 、 リ ガ ク 製 蛍 光 Ｘ 線 分 析 計 と Ｌ Ｅ Ｃ Ｏ 製 ガ ス 分 析 計 を 用 い た 。 こ の 粉 末 を 用 い て 磁
気 冷 凍 材 料 を 製 造 し た 。 こ れ ま で 、 実 験 室 レ ベ ル で し か 製 造 で き な か っ た Ｌ ａ － Ｆ ｅ － Ｓ
ｉ － Ｈ 系 合 金 粉 末 を 安 定 に 大 量 生 産 可 能 と な っ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 は 磁 気 熱 量 効 果 材 料 と し て フ ロ ン ガ ス を 使 用 し な い 冷 凍 機 等 に 利 用 で き 、 特 に 磁
気 熱 量 効 果 を 利 用 し て 環 境 に 優 し い 冷 蔵 庫 ・ エ ア コ ン 等 を 実 現 す る 高 効 率 な 冷 凍 シ ス テ ム
に 利 用 出 来 る 。
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