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(57) Abstract: Provided i s a sintered neodymium mag
3 5 net that i s manufactured using a grain-boundary diffu

sion process, has high coercivity and squareness ratio,
and exhibits little i n the way o f decreases in maximum

3 0
energy product. This sintered neodymium magnet i s ob
tained as follows: dysprosium and/or terbium (herein
after "dysprosium and/or terbium" i s referred to as "R H " )
attached t o the surface o f a substrate manufactured by
aligning and sintering a powdered NdFeB alloy i s dif
fused along grain boundaries inside said substrate by
means o f a grain-boundary diffusion process. This
sintered neodymium magnet i s characterized i n that the
difference (C - Cd3) between the R H concentration (C )
(wt.%) along grain boundaries at the surface to which R
was attached and the R concentration (Cd?) (wt.%)
along grain boundaries at a depth of 3 m m from said sur
face i s n o more than 20 wt.%.

(57) 要 約 ： 粒界拡 散法 に よ って製造 され る
NdFeB 系焼結磁石 で あ って、高 い保磁 力 と角
型比 を有 し、最大エネルギー積の低下の少な

BB Tb塗布面か らの距離(mm) い NdFeB 系焼結磁石 を提供す る。 ことで ある
本発 明 に係 る NdFeB 系焼結磁 石 は、 NdFeB 系

AA b concentration (wt.%) 合金の粉末 を配 向 し、焼結す る ことによ リ製
BB Distance from Tb-coated surface (mm) 造 した基材の表面に付着 させた D y 及び/ "又 は

T b (以下、 「Dy及び/ "又は T b」 を 「R H」 とす
る） を、粒界拡散処理 によって該基材 内部の粒界 に拡散 させ た NdFeB 系焼結磁石であって、 R H を付着 させ
た面に現れている粒界 中の R H の濃度 C s(wt%) と、前記付着面か ら深 さ 3mm の粒界 中の R H の濃度 (ま ％) との
差 Cs-C が 20wt% 以下、であることを特徴 とす る。



明 細 書

発明の名称 ：NdFeB系焼結磁石

技術分野

[0001 ] 本発明は、粒界拡散処理 によって製造 されるNdFeB系焼結磁石 に関する。

背景技術

[0002] NdFeB系焼結磁石は、 1982年 に佐川 （本発明者の一人） らによって見出され

たものであるが、 それ までの永久磁石 をはるかに凌駕する特性 を有 し、 Nd (

希土類の一種）、鉄及び硼素 という比較的豊富で廉価な原料か ら製造するこ

とがで きるという特長 を有する。 そのため、 NdFeB系焼結磁石はハイブ リッ ド

自動車や電気 自動車の駆動用モータ、電動補助型 自転車用モータ、産業用モ

—タ、ハー ドデ ィスク等のボイスコイルモータ、高級ス ピーカ一、ヘ ッ ドホ

ン、永久磁石式磁気共鳴診断装置等、様 々な製品に使用されている。 これ ら

の用途 に使用されるNdFeB系焼結磁石は高い保磁力Hc」、高い最大エネルギー積

(BH) max及び高い角型比 SQを有することが要求される。 ここで角型比 SQは、横軸

を磁界、縦軸 を磁化 とするグラフの第 1象限か ら第2象限を横切 る磁化曲線 に

おいて磁界ゼ ロに対応する磁化の値が 10%低下 した ときの磁界の絶対値Hkを保

磁力Hc」で除 した値Hk/ Hc」で定義 される。

[0003] NdFeB系焼結磁石の保磁力を高めるための方法 と して、 出発合金 を作製する

段階でDy及び/ 又 はTb (以下、 「Dy及び/ 又 はTb」を 「RH」 とする）を添加

する方法 （一合金法）がある。 また、RHを含 まない主相系合金 とRHを添加 した

粒界相系合金の 2 種類の出発合金の粉末 を作製 し、 これ らを互いに混合 して

焼結 させる方法 （二合金法）がある。更に、 NdFeB系焼結磁石 を作製 した後、

それを基材 と して表面 に塗布や蒸着等 によ りRHを付着 させ、加熱することによ

り、基材表面か ら基材中の粒界 を通 じて該基材内部 にRHを拡散 させる方法 （粒

界拡散法）がある （特許文献 1 ) 。

[0004] 上記の方法 によ りNdFeB系焼結磁石の保磁力を高めることがで きるが、 その

—方で、焼結磁石中の主相粒子内にRHが存在すると、最大エネルギー積が低下



することが知 られている。一合金法では、 出発合金粉末の段階で主相粒子内

にRHが含 まれるため、 それを基 に作製 した焼結磁石 においても主相粒子内にRH

を含んで しまう。 そのため、一合金法 によって作製 された焼結磁石は、保磁

力は向上するものの最大エネルギー積が低下 して しまう。

[0005] これ に対 し、二合金法では、RHの多 くを主相粒子間の粒界 に存在 させること

がで きる。 そのため、一合金法 に比べて最大エネルギー積の低下を抑 えるこ

とが可能 となる。 また、一合金法 に比べて レアメタルであるRHの使用量 を減 ら

す ことがで きる。

[0006] 粒界拡散法では、加熱 によ り液化 した基材内の粒界 を通 じて、基材表面 に

付着 させたRHをその内部 に拡散 させる。 そのため、粒界中のRHの拡散速度 は、

粒界か ら主相粒子内部への拡散速度 よ りもず っと速 く、RHは速やかに基材内の

深 くまで供給 される。 それに対 し、主相粒子は固体のままであるため、粒界

か ら主相粒子内への拡散速度 は遅い。 この拡散速度の差 を利用 して、熱処理

温度 と時間を調整することによ り、基材中の主相粒子の表面 （粒界）にごく

近い領域 においてのみRHの濃度が高 く、主相粒子の内部ではRHの濃度が低 いと

いう理想的な状態 を実現することがで きる。 これによ り、保磁力を高めつつ

、二合金法 よ りも最大エネルギー積 （BH) maxの低下を抑 えることが可能 となる。

また、 レアメタルであるRHの使用量 を二合金法 よ りも抑 えることがで きる。

[0007] —方、 NdFeB系焼結磁石 を製造するための方法 と して、 プ レス有 り磁石製造

方法 とプ レスな し磁石製造方法がある。 プ レス有 り磁石製造方法は、 出発合

金の微粉末 （以下、 「合金粉末」 とする）を金型 に充填 し、合金粉末 にプ レ

ス機 で圧力を加えつつ磁界 を印加することによ り、圧縮成形体の作製 と該圧

縮成形体の配向処理 を同時に行い、金型か ら取 り出 した圧縮成形体 を加熱 し

て焼結 させるというものである。 プ レスな し磁石製造方法は、所定の充填容

器 に充填 した合金粉末 を、圧縮成形することな く、該充填容器 に充填 したま

まの状態で、配向させ、焼結 させるというものである。

プ レス有 り磁石製造方法では、圧縮成形体 を作製するために大型のプ レス

機 が必要 となるため、密閉空間内で行 うことが難 しいのに対 し、 プ レスな し



磁 石製造工程 では プ レス機 を用 いない ことか ら、密 閉空 間内で充填 か ら焼結

までの作業 を行 うことがで きる とい う特長 があ る。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：国際公開WO2006/043348 号公報

特許文献 2 ：国際公開WO20 1 1/004894 号公報

発 明の概 要

発 明が解決 しょ うとす る課題

[0009] 粒界拡散法 では、蒸着 塗布等 によ り基材表面 に付着 させ るRHの基材 内へ の

拡散 の しゃす さ、拡散 させ る ことので きる基材表面 か らの深 さ等 は、粒界 の

状態 の影響 を大 き く受 ける。本発 明者 は、粒界 中に存在 す る希土類 リッチ相

(主相粒 子 よ り希土類元素 の比率 の高 い相 ）が粒界拡散法 によ りRHを拡散 させ

る際の主要 な通路 とな る こと、基材表面 か ら十分 な深 さにまで RHを拡散 させ る

ため には、基材 の粒界 において、希土類 リッチ相 が途 中で途切 れ る ことな く

繋 が っている ことが望 ま しい ことを見 出 した （特許文献 2 ) 。

[00 10 ] その後、本発 明者 が更 に実験 を行 った ところ、次 の ことを見 出 した。 NdFeB

系焼結磁 石 の製造 では、合金粉末 の粒 子間の摩擦 を小 さ く し、配 向 を行 う際

に粒 子 を回転 しやす くす る等 の理 由か ら、合金粉末 に有機 系潤滑剤 を添加 す

るが、 これ には炭素 が含 まれている。 この炭素 のほ とん どは焼結 時 に酸化 し

て NdFeB 系焼結磁 石 の外部 に放 出され るが、 一部 は NdFeB 系焼結磁 石 中に残留

す る。 その うち粒界 に残留 した炭素 は凝集 し、希土類 リッチ相 の中に炭素 リ

ツチ相 （NdFeB系焼結磁 石全体 の平均 よ りも炭素濃度 が高 い相 ） を形成 す る。

粒界 中の炭素 は、 主相粒 子間の距離 が狭 く、不純物 が入 り込み に くい二粒 子

粒界部 （2 つの主相粒 子 にのみ挟 まれた粒界部分） よ りも、 主相粒 子間の距離

が広 く、不純物 が入 り込みやすい粒界三重点 （3 つ以上 の主相粒 子 によ って囲

まれ る粒界部分） に多 く集 まる。 そのため、炭素 リッチ相 の多 くは粒界三重

点 に形成 され る。



[001 1] 上記のように、粒界 に存在する希土類 リッチ相 は、RHをNdFeB系焼結磁石の

内部 に拡散 させる際の主要な通路 となる。 しか しなが ら、希土類 リッチ相 中

の炭素 リツチ相 はRHの拡散通路 を塞 ぐ堰のような役割 を果た し、RHの粒界経由

の拡散 を阻害する。RHの粒界経由の拡散が阻害 されると、 NdFeB系焼結磁石の

表面近傍 におけるRHの濃度が高 くなると共 に、表面近傍の領域の主相粒子内に

RHがよ り多 く侵入 し、 その部分 における最大エネルギー積の低下をもた らす。

このような最大工ネルギ一積の低下部分 を除去するため、粒界拡散処理後 にN

dFeB系焼結磁石の表面近傍 を削ることもあるが、 その場合、貴重なRHが無駄 に

なる。

また、磁石全体の粒界 にRHを行 き渡 らせることがで きず、保磁力及び角型比

を十分 に高めることがで きな くなる。

[001 2] 本発明が解決 しょうとする課題 は、粒界拡散法 によって製造 されるNdFeB系

焼結磁石であ って、高い保磁力 と角型比 を有 し、最大エネルギー積の低下の

少ないNdFeB系焼結磁石 を提供することである。

課題を解決するための手段

[001 3] 上記課題 を解決するために成 された本発明に係 るNdFeB系焼結磁石は、

NdFeB系合金の粉末 を配向 し、焼結することによ り製造 した基材の表面 に付

着 させたDy及び/ 又 はTb ( RH) を、粒界拡散処理 によって該基材内部の粒界 に

拡散 させたNdFeB系焼結磁石であ つて、

RHを付着 させた面 に現れている粒界中のRHの濃度Cs (wt%) と、前記付着面か ら

深 さ3mmの粒界中のRHの濃度Cd3 (wt%) との差C3- Cd3が20wt%以下、

であることを特徴 とする。

[0014] 上記のように、粒界三重点に炭素 リッチ相が形成 されると、粒界拡散処理

の際、該粒界三重点にRHが流入する量 に比 して該粒界三重点か ら流出する量が

減少 し、該粒界三重点中のRHの濃度が高 くなる。 また、RHが流出する量が減少

することによ り、該粒界三重点よ りも付着面か ら遠い二粒子粒界部では、該

粒界三重点よ りも付着面 に近い二粒子粒界部 に比べてRHの濃度が低 くなる。 そ

のため、従来のNdFeB系焼結磁石では、粒界三重点近傍でRHの濃度差が大 きく



なると共 に、RHが深 くまで拡散 しな くなる。本発明者が実験 によ り確かめた と

ころ、従来のNdFeB系焼結磁石では、付着面 に現れている粒界中のRHの濃度 と

深 さ3mmの粒界中のRHの濃度の差 は25wt%以上であ り、深 さ3mmの粒界中のRHの

濃度 は2wt 度 であ った。

[001 5] —方、本発明に係 るNdFeB系焼結磁石では、付着面 に現れている粒界中のRH

の濃度 と深 さ3mmの粒界中のRHの濃度の差 は20wt%以下であ り、深 さ3mmの粒界

中のRHの濃度 は5wt%を超 えていた。 この ことか ら、本発明に係 るNdFeB系焼結

磁石では、従来のNdFeB系焼結磁石 よ り、RHが粒界 を通 して内部 まで十分 に拡

散 していると言える。 そのため、本発明に係 るNdFeB系焼結磁石では、粒界拡

散処理 によ り従来のNdFeB系焼結磁石 よ りも高い保磁力 と角型比が得 られつつ

も、最大エネルギー積の低下を抑 えることが可能 となる。

[001 6] なお、本発明に係 るNdFeB系焼結磁石 を製造するには、例 えば、

前記基材中の粒界三重点における希土類 リッチ相の体積の総計 に対する、

該希土類 リツチ相 中の炭素 リツチ相の体積の総計の比率が 50%以下、

であることが望 ま しい。 このような基材 を用いることによ り、粒界拡散処

理の際にRHが炭素 リツチ相 に堰 き止め られることな く、上記のようにRHが粒界

中を均等 に拡散 した構造 を得 ることがで きる。

発明の効果

[001 7] 本発明に係 るNdFeB系焼結磁石では、RHが表面近傍 に局在することな く、磁

石全体の粒界 に均等 に拡散 している。 そのため、本発明に係 るNdFeB系焼結磁

石では、粒界拡散処理 によ り従来のNdFeB系焼結磁石 よ りも高い保磁力 と角型

比が得 られつつも、最大エネルギー積の低下を抑 えることが可能 となる。

図面の簡単な説明

[001 8] [ 図 1] 本発明に係 るNdFeB系焼結磁石の製造方法の一実施例 を示すフロ一チヤ

- 卜。

[ 図2] 比較例のNdFeB系焼結磁石の製造方法 を示すフロ一チヤ一 卜。

[ 図3] 本実施例のNdFeB系焼結磁石の製造方法 における水素解砕工程の温度履

歴 を示すグラフ。



[ 図4 ] 比較例のNdFeB 系焼結磁石の製造方法における水素解砕工程の温度履歴

を示すグラフ。

[ 図5 ] 本実施例のNdFeB 系焼結磁石の製造方法により製造された本発明に係るN

dFeB 系焼結磁石の一実施例の、磁石表面における才一ジェ電子分光法による

マツビング画像。

[ 図6 ] 比較例のNdFeB 系焼結磁石の製造方法により製造されたNdFeB 系焼結磁石

の表面における才一ジェ電子分光法によるマツピング画像。

[ 図7 ] 本実施例のNdFeB 系焼結磁石の表面における才一ジェ電子分光法による

マツビング画像。

[ 図8 ] 比較例のNdFeB 系焼結磁石の製造方法により製造されたNdFeB 系焼結磁石

の表面における才一ジェ電子分光法によるマツピング画像。

[ 図9 ] 本実施例のNdFeB 系焼結磁石の光学顕微鏡写真。

[ 図 10 ] 粒界拡散処理後の本実施例のNdFeB 系焼結磁石の、 Tbの塗布面か ら1mm

の深さにおけるWDSマップ画像。

[ 図 11] 粒界拡散処理後の比較例のNdFeB 系焼結磁石の、 Tbの塗布面か ら1mmの

深さにおけるWDSマップ画像。

[ 図 12 ] 粒界拡散処理後の本実施例 と比較例のNdFeB 系焼結磁石における、粒界

三重点と該粒界三重点に繋がる二粒子粒界部の濃度差の ヒス トグラム。

[ 図 13 ] 粒界拡散処理後の本実施例のNdFeB 系焼結磁石の、 Tbの塗布面に垂直な

切断面上の、該塗布面か らの距離 （深さ方向）に対 してTbの濃度分布を測定

した線分析の結果を示す図。

[ 図 14 ] 粒界拡散処理後の比較例のNdFeB 系焼結磁石の、粒界拡散処理の際のTb

の塗布面に垂直な切断面上の、該塗布面か らの距離 （深さ方向）に対 してTb

の濃度分布を測定 した線分析の結果を示す図。

発明を実施するための形態

以下、本発明に係るNdFeB 系焼結磁石及びその製造方法の実施例を説明する

実施例



[0020] 本実施例及び比較例のNdFeB系焼結磁石 を製造する方法 について図 1 及び図

2 のフ口一チヤ一 卜を用いて説明する。

[0021 ] 本実施例のNdFeB系焼結磁石の製造方法は、図 1 に示すように、 ス トリツプ

キャス 卜法 によ り予め作製 されたNdFeB系合金 に水素 を吸蔵 させることによ り

、粗解砕する水素解砕工程 （ステ ップ A 1 ) と、水素解砕工程で水素解砕 さ

れた後 に脱水素加熱 されなか ったNdFeB系合金 に0 . 05-0. のカプ リル酸 メ

チル等の潤滑剤 を混合 させ、 ジエツ 卜ミル装置 を用いて窒素 ガス気流中で、

レーザ回折法で測定 した粒度分布の中央値 （D 50) で3 . 2 m以下になるように

微粉砕する微粉砕工程 （ステ ップ A 2 ) と、微粉砕 された合金粉末 に0 . 05~0

. 15wt%のラウ リン酸 メチル等の潤滑剤 を混合 し、 モ ール ド （充填容器）内に3

. 0~3. 5g/cm 3の密度で充填する充填工程 （ステ ップ A 3 ) と、 モ ール ド内の合

金粉末 を室温で磁界中配向させる配向工程 （ステ ップ A 4 ) と、配向された

モ 一ル ド内の合金粉末 を焼結 させる焼結工程 （ステ ップ A 5 ) と、 を有する

なお、 ステ ップ A 3 ~ A 5 の工程 はプ レスな し工程 によ り行われる。 また

、 ステ ップ A 1 ~ A 5 の工程 は、一貫 して無酸素雰囲気下で行われる。

[0022] 比較例のNdFeB系焼結磁石の製造方法は、図 2 に示すように、水素解砕工程

(ステ ップ B 1 ) において、 NdFeB系合金 に水素 を吸蔵 させた後、該水素 を脱

離 させるための脱水素加熱 を行 っている点 と、配向工程 （ステ ップ B 4 ) に

おいて、磁界中配向の前後又は途中で合金粉末 を加熱する昇温配向を行 って

いる点を除いては、図 1 のフローチヤ一 卜と同 じである。

なお、昇温配向 とは、配向工程の際に合金粉末 を加熱することによ り、合

金粉末の各粒子の保磁力を低下させ、配向後の粒子間の反発 を抑 える方法の

ことである。 この方法 によ り、製造後のNdFeB系焼結磁石の配向度 を向上 させ

ることがで きる。

[0023] 本実施例 と比較例のNdFeB系焼結磁石の製造方法の違いを、 まず、水素解砕

工程の温度履歴 を用いて説明する。図 3 は、本実施例のNdFeB系焼結磁石の製

造方法 における水素解砕工程 （ステ ップ A 1 ) の温度履歴、図 4 は、比較例



のNdFeB系焼結磁石の製造方法における水素解砕工程 （ステップ B 1 ) の温度

履歴である。

[0024] 図 4 は、脱水素加熱を行う一般的な水素解砕工程の温度履歴である。水素

解砕工程では、NdFeB系合金の薄片に水素を吸蔵させる。この水素吸蔵過程は

発熱反応なのでNdFeB系合金は200 ~300 °C 程度まで温度上昇する。その後、真

空脱気 しつつ室温まで自然に冷却させる。この間に、合金内に吸蔵された水

素が膨張 し、合金内部で多数のひび割れ （クラック）が生 じて解砕される。

この過程で、水素の一部は合金と反応する。この合金と反応 した水素を脱離

させるために500 °C 程度まで加熱 し、それから室温まで自然に冷却させる。図

4 の例では、水素を脱離するのに要する時間を含め、水素解砕工程に約 1400

分の時間が必要となる。

一方、本実施例のNdFeB系焼結磁石の製造方法では脱水素加熱を行わない。

そのため、図 3 に示すように、発熱に伴う温度上昇後、真空脱気 しつつ室温

まで冷却させる時間を多少長めに取っても、約400 分で水素解砕工程を終了す

ることができる。従って、図 4 の例と比べると、約 1000 分 （1 6 . 7時間）ほど

製造時間を短縮することができる。

[0025] このように、本実施例のNdFeB系焼結磁石の製造方法では、製造工程の簡略

化と、製造時間の大幅な短縮を行うことが可能となる。

[0026] また、表 1 に示す組成番号 1 ~ 4 の各組成の合金に対 して、本実施例のNdF

eB系焼結磁石の製造方法と比較例のNdFeB系焼結磁石の製造方法を適用 した結

果を表 2 に示す。

なお、表 2 の結果は、いずれも微粉砕後の合金粉末の粒径が、 レーザ回折

法のD50で2 . 82 mになるように調整 した場合のものである。また、微粉砕工程

に用いるジエツ卜ミル装置には、ホソカワミクロン製 100AFG型ジエツ卜ミル

装置を用いた。磁気特性の測定には、日本電磁測器株式会社製のパルス磁化

測定装置 （商品名 ：パルスBHカープ トレ一サPBH- 1000) を用いた。

また、表 2 の脱水素無 し、昇温配向無 しの結果が、本実施例のNdFeB系焼結

磁石の製造方法を、脱水素有 り、昇温配向有 りの結果が、比較例のNdFeB系焼



結磁石の製造方法を、それぞれ示している。

[表1]

注 ：各数値の単位はw 。/。である。

[表2]

[0027] 表 2 に示すように、脱水素加熱を行わなかった場合、いずれの組成の合金

を用いた場合でも、微粉砕工程における合金の粉砕速度が脱水素加熱を行つ

た場合よりも向上する。これは、脱水素加熱を行った場合では、水素吸蔵に

よって脆化した合金中の組織が、脱水素加熱によって靭性を多少回復するの

に対し、脱水素加熱を行わなかった場合では、合金組織が脆化したままであ

るためと考えられる。このように脱水素加熱を行わない本実施例の製造方法

では、脱水素加熱を行う従来の製造方法と比較して、製造時間が短縮される

という効果も得られる。

[0028] また、本実施例の製造方法では、昇温配向を行わなかったにもかかわらず

、昇温配向を行った比較例の製造方法とほぼ同程度且つ95%以上の高い配向度

Br/ Jsが得られている。本発明者が詳細に検討したところ、脱水素加熱を行わ

なかった場合では合金粉末粒子の磁気異方性 （すなわち粒子毎の保磁力）が

低下していることが分かった。各粒子の保磁力が低い場合、合金粉末を配向

させた後、印加磁界の減少と共に各粒子内に逆磁区が発生し、多磁区化する

。これにより各粒子の磁化が減少するため、隣接粒子間の磁気的相互作用に



よる配向度 の劣化が緩和 され、高い配向度 が得 られ る。 これは昇温配向によ

つて、製造後 の NdFeB 系焼結磁石の配向度 が高 くなることと同 じ原理 である。

[0029] すなわち、本実施例 の NdFeB 系焼結磁石の製造方法では、昇温配向を行 うこ

とな く、昇温配向 と同様 に高い配向度 が得 られ るため、製造工程 の簡略化 と

製造時間の短縮 を行 うことがで きる。

[0030] 表 2 に記載 の焼結温度 は、各組成及び各製造方法 において、焼結体の密度

が NdFeB 系焼結磁石の理論密度 に最 も近 くなるように した ときの温度 を示 した

ものである。表 2 に示すように、焼結温度 は、本実施例 の方が、比較例 よ り

も低 くなる傾 向になることが分か った。焼結温度 が低 くなるとい うことは、 N

dFeB 系焼結磁石 を製造する際のエネル ギー消費が低 くなること、 すなわちェ

ネル ギ一の節約 （省エネ） に繋 がる。 また、合金粉末 と共 に加熱するモ ー ル

ドの寿命 が延び るとい う効果 もある。

[003 1 ] さ らに、本実施例 の製造方法で製造 された NdFeB 系焼結磁石 は、比較例 の製

造方法で製造 された NdFeB 系焼結磁石 よ り、保磁 力 Hc」が高 く得 られ ることも表

の結果 よ り分か った。

[0032] 続 いて、本実施例 の製造方法 によ り製造 した NdFeB 系焼結磁石 と、比較例 の

製造方法 によ り製造 した NdFeB 系焼結磁石の微細組織 を調べ るため に、才一ジ

ェ電子分光法 （Auge r E l e c t r o n Spec t r oscopy ; AES) によ り測定 を行 った。

測定装置 は、 日本電子株式会社製 の才一ジェマイクロプロ一 プ （商 品名 ：JAM

P-9500F ) である。

[0033] 才一ジェ電子分光法の原理 について簡単 に説明する。才一ジェ電子分光法

は、被測定物 の表面 に電子線 を照射 し、電子が照射 された原子 と該電子の相

互作用 によ り生 じる才一ジェ電子のエネル ギー分布 を測定する手法である。

才一ジェ電子は、各元素 に固有 のエネル ギー値 を有 しているため、才一ジェ

電子のエネル ギー分布 を測定することで、被測定物 の表面 （よ り具体的には

表面か ら数 nmの深 さ） に存在 する元素の同定 （定性分析） を行 うことがで き

る。 また、 ピー ク強度比か ら元素 を定量 （定量分析）することがで きる。

さ らに、被測定物 の表面 をィオ ンスパ ッタ （例 えばA r イオ ンによるスパ ッ



タ） して い くこ とで、 被 測 定物 の深 さ方 向 の元 素 分 布 を調 べ る こ とが で きる

[0034] 実 際 の分析 方 法 は以 下 の とお りで あ る。 サ ンプル表 面 の汚 れ を取 り除 くた

め、 実 際 の測 定前 にA r スパ ッタ リング用 の角度 （水平 面 に対 して 3 0度 ） に傾

け、 2~3 分 間サ ンプル表 面 をスパ ッタ リングす る。 次 に、 C、 0が検 出で きる

粒 界 三重 点 中の Nd リッチ相 を数 点選 ん で才 一 ジ エスぺ ク トル を取得 し、 これ

を基 に検 出用 の閾値 を決 定 す る （R0I設 定 ）。 その取得 条 件 は、 電圧 20kV 、 電

流 2 X 10-8A、 （水平 面 に対 して）角度 5 5度 で あ った。 続 いて、 上 記 と同一条 件

にて本 測 定 を行 い Nd、 Cにつ いて の才 一 ジ ェ像 を取得 す る。

[0035] 今 回 の分析 で は、 表 1 の組成 番 号 2 の合 金 に対 して本 実施 例 と比較 例 の製

造 方 法 に よ り製 造 され た NdFeB 系焼 結磁 石 の表 面 1 0 を走査 し、 Nd とCの才 一

ジ ェ像 をそれ ぞれ取得 した （図 5 及 び 図 6 ) 。 な お、 Ndは NdFeB 系焼 結磁 石表

面 の ほ ぼ全域 にわ た って存 在 す るが （図 5 (a) 及 び 図 6 (a) ) 、 画像 処理 に よ

つて濃 度 が NdFeB 系焼 結磁 石 全 体 の平 均値 よ りも高 い領 域 1 1 を Nd リッチ な粒

界 三重 点領 域 と して抽 出 した （図 5 (b) 及 び 図 6 (b) ) 。 また、 C リッチ な領 域

1 2 を、 図 5 (c) 及 び 図 6 (c) の画像 よ り抽 出 した （図 5 (d) 及 び 図 6 (d) ) 。

[0036] 以 上 の よ うに抽 出 した Nd リッチ な粒 界 三重 点領 域 1 1 の面積 及 び該 Nd リッ

チ な粒 界 三重 点領 域 1 1 中の C リッチ な領 域 1 2 内の面積 合 計 をそれ ぞれ 求 め

、 これ らを両部 分 の体積 と定義 し、 両者 の比率 C/Nd を算 出 した。 以 上 を、 複

数 の視 野 で行 った。

[0037] 図 7 及 び 図 8 に、 組成 番 号 2 に対 応 す る本 実施 例 と比較 例 の NdFeB 系焼 結磁

石 の表 面 を 2 4 m X 2 4 mの小領 域 に区分 し、 各 小領 域 の Nd とCの分 布 及 び C/Nd

を分析 した結 果 を、 それ ぞれ示 す （な お、 図 7 及 び 図 8 には代 表 的 な 3つ の小

領 域 のみ示 して い る）。

本 実施 例 の NdFeB 系焼 結磁 石 で は、 殆 どの小領 域 にお いて、 20%以 下 の低 い C/N

dが得 られ た。 一部 の小領 域 で 50%の C/Nd を示 す分 布 が見 られ た が、 50%を超 え

るC/Nd を示 す小領 域 はな か った。 また、領 域 全 体 （全 て の小領 域 を合 わ せ た

領 域 ） で の C/Nd は 26. 5%で あ つた。



—方、比較例のNdFeB 系焼結磁石では、ほぼ全ての小領域で90%以上という

高いC/Nd が得 られた。また、領域全体のC/Nd は93. 1%であった。

[0038] 以下、Nd リッチな粒界三重点領域の体積に対するCリッチな領域の体積比率

が50%以下のNdFeB 系焼結磁石を 「本実施例のNdFeB 系焼結磁石」と呼びことに

する。また、 この特徴を有さないNdFeB 系焼結磁石を 「比較例のNdFeB 系焼結

磁石」と呼ぶ。

[0039] NdFeB 系焼結磁石中の炭素含有率は、製造方法毎にほぼ同 じ値 となる。表 1

の組成番号 3 に対応するNdFeB 系焼結磁石に対 して炭素含有率をLEC0社製CS-2

3 0型炭素 硫黄分析装置により測定 したところ、比較例の製造方法で約 1100P

pm、本実施例の製造方法で約800 P Pmであった。また、本実施例の製造方法に

より製造された上記各NdFeB 系焼結磁石の顕微鏡写真を複数の視野から撮 り （

図 9 の光学顕微鏡写真はそのうちの一枚である）、画像解析装置 （二 レコ社

製 LUZEX AP) にて粒度分布測定を行ったところ、主相粒子の平均粒径は2 . 6 ~

2 . 9 mの範囲内で得 られていた。

[0040] 次に、本実施例のNdFeB 系焼結磁石と、比較例のNdFeB 系焼結磁石の磁気特

性及び、粒界拡散法の基材として適用 した後の磁気特性を、表 3 及び表 4 に

示す。

表 3 の実施例 1 ~ 4 は、上記（i ) ~ ( i i i ) の特徴を有する、それぞれ組成番

号 1 ~ 4 の合金に対 して本実施例の製造方法により製造 した、厚さ方向が磁

化方向である縦 7mm X 横 7mm X 厚さ3mmのNdFeB 系焼結磁石である。また、表 3

の比較例 1 ~ 4 は、上記（i り及び（i i ι ) の特徴を有さない、それぞれ組成番号

1 ~ 4 の合金から比較例の製造方法により製造 した実施例 1 ~ 4 と同 じ大き

さのNdFeB 系焼結磁石である。 これ ら実施例 1 ~ 4 及び比較例 1 ~ 4 のNdFeB

系焼結磁石は、後述する粒界拡散法の基材として使用される。



[ 表 3 ]

な お、 表 中のもは残 留磁 束 密度 （磁 化 曲線 （J-H曲線 ）又 は減磁 曲線 （B-H曲線

) の磁 場 Hが 0の と きの磁 化」又 は磁 束 密度 Bの大 きさ）、 J sは飽 和磁 化 （磁 化」

の最 大値 ）、 HcBは減磁 曲線 に よ って定義 され る保磁 力、 Hc」は磁 化 曲線 に よ つ

て定義 され る保磁 力、 （BH) maxは最 大 エ ネル ギー積 （減磁 曲線 にお け る磁 束 密度

Bと磁 場 Hの積 の極 大値 ）、 Br / J sは配 向度 、 SQは角 型 比 を示 して い る。 これ ら

の数 値 が大 きい ほ ど、 良 い磁 石特 性 が得 られ て い る こ とを意 味 す る。

[0041 ] 表 3 に示 す よ うに、 同 じ組成 で は、 本 実施 例 のNdFeB系焼 結磁 石 の方 が、 比

較 例 のNdFeB系焼 結磁 石 よ りも高 い保磁 力 Hc」が得 られ て い る。 また、 配 向度 Br/

J sは ほ ぼ同 じで あ るが、 角 型 比 SQにつ いて は、 本 実施 例 のNdFeB系焼 結磁 石 は

、 比較 例 のNdFeB系焼 結磁 石 に比 べ て極 め て高 い数 値 が得 られ て い る。

[0042] 続 い て、 表 3 の各 NdFeB系焼 結磁 石 を基 材 と し、 RHと してTbを用 いて粒 界拡

散 処理 を行 った後 の磁 気特 性 を表 4 に示 す。

[ 表 4 ]

[0043] な お、 粒 界拡 散 (Gra i n Boundary D i ffus i on : GBD) 処理 は以 下 の よ うに行

つた。

まず、 Tb: 92 t Ni :4. 3 t A 3 . 7wt% の TbN i A L合 金粉 末 とシ リコ一 ング



リー ス を重 量 比 で 8 0 ：2 0 の 割 合 で 混 合 した 混 合 物 1 0 g に シ リコー ンオ イル を 0 . 0

7 g添 加 した ペ ー ス トを基 材 の 両 磁 極 面 （7mm X 7mm の 面 ） に そ れ ぞ れ 1 0mg ず つ

塗 布 した。

次 に、 上 記 ペ ー ス トを塗 布 した 直 方 体 基 材 を、 複 数 の 尖 形 状 の 支 持 部 が 設

け られ た モ リプデ ン製 の 卜レイ に載 せ 、 直 方 体 基 材 を該 支 持 部 に よ って 支 持

しつ つ、 1 0 - 4Pa の真 空 中 で 加 熱 した。 加 熱 温 度 と加 熱 時 間 は そ れ ぞ れ 880 °C 、 1

0時 間 と した。 そ の後 室 温 付 近 まで 急 冷 して、 次 に 500 °C で 2 時 間 加 熱 して、 再

度 室 温 まで 急 冷 した。

[0044] 表 4 に示 す よ う に、 本 実 施 例 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 を基 材 と して粒 界 拡 散 処 理

を行 った磁 石 は、 比 較 例 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 を基 材 と して粒 界 拡 散 処 理 を行 つ

た磁 石 よ りも保 磁 力 Hc」が 大 き く向 上 して い る。 また、 比 較 例 の NdFeB 系 焼 結 磁

石 を基 材 と した 場 合 で は、 粒 界 拡 散 処 理 に よ り角 型 比 SQが 大 き く低 下 す る の

に対 し、 本 実 施 例 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 を基 材 と した 場 合 で は、 角 型 比 SQは殆 ど

低 下 せ ず、 む しろ高 くな る こ と も あ った。

[0045] また、 粒 界 拡 散 処 理 に よ る最 大 エ ネル ギ ー積 (BH) maxの低 下 は、 本 実 施 例 1 ~

4 の 基 材 に対 して、 そ れ ぞ れ 1 . 49MG0e, 1 . 83MG0e, 0 . 23MG0e, 0 . 77MGOe で あ

る一 方 、 比 較 例 1 ~ 4 の 基 材 に対 して は、 そ れ ぞ れ 2 . 22MG0e, 1 . 44MG0e, 0 . 6

8MG0e, 1 . 54MG0e で あ る。

これ らの数 値 を比 較 す る と、 実 施 例 2 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 で は、 同 じ出発 合

金 か ら製 造 され る比 較 例 2 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 よ りも粒 界 拡 散 処 理 後 の 最 大 ェ

ネル ギ 一積 の低 下 が 大 き くな つて い る。 しか しな が ら、 そ れ 以 外 で は、 本 実

施 例 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 の 方 が、 同 じ組 成 の 出発 合 金 か ら製 造 され る比 較 例 の

NdFeB 系 焼 結 磁 石 よ りも最 大 エ ネル ギ ー積 の低 下 が抑 え られ て い る と共 に、 そ

の低 下 量 は、 比 較 例 の低 下 量 の 半 分 近 くに な って い る。

この よ う に、 同 じ組 成 の 出発 合 金 に対 して は、 多 くの 場 合 、 本 実 施 例 の NdFeB

系 焼 結 磁 石 の 方 が、 比 較 例 の NdFeB 系 焼 結 磁 石 よ りも、 粒 界 拡 散 処 理 後 の 最 大

エ ネル ギ ー積 （BH) maxの低 下 が抑 え られ る。

[0046] 本 発 明者 は さ らに、 本 実 施 例 と比 較 例 の、 粒 界 拡 散 処 理 後 の NdFeB 系 焼 結 磁



石 （以 下、 「GBD処理 後磁 石 」 と称 す） の粒 界 中の T b濃 度 分 布、 特 に、 粒 界 三

重 点 と二粒 子粒 界部 にお け る T b濃 度 分 布 を測 定 した。

[0047] 図 1 0 及 び 図 1 1 は、 それ ぞれ組成 番 号 2 に対 応 す る本 実施 例 と比較 例 の G

BD処理 後磁 石 を、磁 極 面 （塗 布 面 ） か ら 1mmの深 さ にお いて磁 極 面 に平 行 に外

周 刃切 断機 で切 り出 し、 切 断面 を研 磨 した後 、 EPMA ( 日本 電 子株 式会社 製 、 J

XA-8500F ) のWDS (波 長 分散 ）分析 か らT bの検 出 を行 う こ とに よ り得 られ たWD

Sマ ップ画像 で あ る。 測 定 は加 速 電圧 15kV 、 WDS分析 、 分 光結 晶 L I FH (TbL ) 、

プ ロ一 プ径 は装 置 分解 能 に よ り実施 し、 EPMA の X線 カ ウ ン ト生 デ ー タ を T b濃 度

に変換 した。 その際使 用 した検 量線 は、 T b濃 度 の最 も高 い T b塗 布 面 近傍 とT b

濃 度 の低 い反 対側 面 とで定量 分析 を行 う こ とに よ り作成 した。 これ らの 図 で

は、 T bの濃 度 が 白黒 の濃 淡 （白い方 が濃 度 が高 い） で示 され て い る。

[0048] 図 1 0 に示 す本 実施 例 の GBD処理 後磁 石 のWDSマ ップ画像 と、 図 1 1 に示 す

比較 例 の GBD処理 後磁 石 のWDSマ ップ画像 を比較 す る と、 図 1 1 で は、 T b濃 度

が高 い こ とを示 す 白色 の領 域 （この領 域 は粒 界 三重 点 に対 応 して い る） が比

較 的多数 存 在 し、 濃 淡 の差 が大 き く現 れ て い るの に対 し、 図 1 0 で は 白色 の

領 域 は殆 ど存 在 せ ず、 濃 淡 の差 が小 さい。

[0049] また、 各粒 界 三重 点 の T b濃 度 が最 も高 い値 と該粒 界 三重 点 に繋 が る二粒 子

粒 界部 の T b濃 度 が最 も低 い値 との差 を算 出 し、 この粒 界 三重 点毎 の濃 度 差 に

つ いて ヒス トグラム を作成 した と こ ろ、 本 実施 例 と比較 例 の GBD処理 後磁 石 に

対 し、 図 1 2 の結 果 が得 られ た。 この 図 1 2 の ヒス トグラム か ら、 本 実施 例

の GBD処理 後磁 石 （図 1 2 中の脱 水 素 工程 な しの結 果 ） で は、 粒 界 三重 点 と二

粒 子粒 界部 の T b濃 度 差 が 2~3wt% とな る粒 界 三重 点 の割 合 が 50% を超 え る こ と

が分 か った。 また、 粒 界 三重 点 と二粒 子粒 界部 の T b濃 度 差 が 3wt% 以 下 とな る

粒 界 三重 点 の割 合 が 60% を超 え る こ とが分 か った。

[0050] —方、 比較 例 の GBD処理 後磁 石 （図 1 2 中の脱 水 素 工程 あ りの結 果 ） で は、

粒 界 三重 点 と二粒 子粒 界部 の T b濃 度 差 が 4 ~ 6wt% とな る粒 界 三重 点 の割 合 が比

較 的多 く、 粒 界 中の T b濃 度 の均 一性 とい う観 点 で、 本 実施 例 の GBD処理 後磁 石

よ り劣 る こ とが分 か った。



[005 1 ] 本 発 明者 は また、 本 実施 例 と比較 例 の GBD処理 後磁 石 の T b塗 布 面 か らの深 さ

方 向へ の T bの拡 散 につ いて測 定 を行 った。

[0052] な お、 この測 定 で は、 以 下 の処理 を行 った。 まず、 組成 番 号 2 に対 応 す る

基 材 （粒 界拡 散 処理 前 の焼 結 体 ） を、 1 つ の磁 極 面 を除 いて酸 化 させ、 その

後 、 酸 化 させ て いな い磁 極 面 に T b を塗 布 し、 粒 界拡 散 処理 を行 った。 そ して

、磁 極 面 に垂 直 に粒 界拡 散 処理 後 の NdFeB 系焼 結磁 石 （GBD処理 後磁 石 ） を切

断 し、 その切 断面 上 の深 さ方 向 に平 行 な 直線 上 で、 EPMA に よ る T b濃 度 の線 分

析 を行 った。 上 記 と同様 の測 定条 件 で T b を塗 布 した面 か ら反 対側 の端 まで線

分析 を行 い、 一 つ の試 料 につ いて装 置 分解 能 で識 別 で きる間隔 をお いて 5本 の

デ ー タ を取得 後 、 これ ら5本 のデ ー タ を重 ね合 わ せ て T b濃 度 の深 さ方 向 の濃 度

グラ フを作成 した。 な お、 T b濃 度 の変換 には、 図 1 0 及 び 図 1 1 の画像 を得

る際 に用 いた方 法 と同様 の方 法 を用 いた。 その結 果 を、 図 1 3 及 び 図 1 4 に

示 す。

[0053] 図 1 3 及 び 図 1 4 の各 グラ フにお いて、 スパ イ ク状 に濃 度 が高 い部 分 （以

下、 これ を 「ピー ク」 と称 す） が粒 界 中の T b濃 度 を、 それ以 外 の濃 度 の低 い

部 分 が主相 粒 子 中の T b濃 度 を、 それ ぞれ示 して い る。 図 中の Cgxは、 各 ピー ク

の頂 点 に接 す る曲線 を、 指数 関数 型減 衰 曲線 で近似 した もの で あ り、 T b塗 布

面 か らの距離 （深 さ） に対 す る粒 界 中の T bの濃 度 変 化 を表 して い る。 また、

図 中の Cxは、 ピー ク間 の各 点 に接 す る曲線 を、 指数 関数 型減 衰 曲線 で近似 した

もの で あ り、 T b塗 布 面 か らの距離 に対 す る主相 粒 子 中の T bの濃 度 変 化 を表 し

て い る。

[0054] 図 1 3 及 び 図 1 4 に示 す よ うに、 T bの濃 度 Cgx及 び Cxは基 本 的 に塗 布 面 か らの

距離 が大 き くな る につれ て減 少 す る。 この減 少 は本 実施 例 の GBD処理 後磁 石 の

方 が緩 や か で、 3mmの深 さ （塗 布 面 の反 対側 の面 ） で も Cgxが 5wt% 以 上 とい う比

較 的高 い濃 度 で T bが拡 散 して いた。 一方、 比較 例 の GBD処理 後磁 石 で は、 3mm

の深 さで の粒 界 中の T bの濃 度 Cgxは 2wt% 以 下 で あ つた。

[0055] T b塗 布 面 （深 さ 0mm) とT b塗 布 面 か ら3mmの深 さで の粒 界 中の T b濃 度 Cgxの差 Cs

- Cd3は、 比較 例 の NdFeB 系焼 結磁 石 で 25wt% 以 上 で あ つた の に対 し、 本 実施 例 の



NdFeB系焼結磁石で20wt%以下であ った。 また、 Tb塗布面 とTb塗布面か ら1mmの

深 さでの粒界中のTb濃度Cgxの差C3- Cdl は、比較例のNdFeB系焼結磁石で20紂％以

上であ ったのに対 し、本実施例のNdFeB系焼結磁石では15wt%以下であ った。

[0056] また、主相粒子中と粒界中のTbの濃度差 は、最 も濃度差の少ない深 さ3mmの

地点で、比較例のNdFeB系焼結磁石が 1wt%程度である一方、本実施例のNdFeB

系焼結磁石では3wt%以上であ つた。

[0057] 以上か ら、本実施例のGBD処理後磁石では、比較例のGBD処理後磁石 に比べ

て、塗布面近傍で主相粒子中に侵入するTb ( RH) の量が少な く、深 さ方向に多

く拡散 していることが分かる。 また、深 さ方向へのTbの拡散 も、 その殆 どが

粒界 を通 じて行われた ことが、図 1 3 のCgx とCxの各曲線の差の大 きさよ り分か

る。

[0058] 実際、以上の特徴 を有する本実施例のGBD処理後磁石では、 Tb塗布面 におけ

る主相粒子中のTbの濃度Cxが約 7w であるのに対 し、比較例のGBD処理後磁石

では約 12wt%である。 このように、本実施例のGBD処理後磁石では、比較例のG

BD処理後磁石 に比べて、塗布面近傍の主相粒子に侵入するTbが少ない。

[0059] そのため、本実施例のGBD処理後磁石では、比較例のGBD処理後磁石 よ りも

最大エネルギー積の低下が抑 え られる。 また、本実施例のGBD処理後磁石の保

磁力及び角型比が比較例のGBD処理後磁石 に比べて高 くなるのも、 Tbが粒界中

に均等 に拡散 しているため と考 え られる。

[0060] なお、 1つの塗布面か ら深 さ3mmの地点にまでTbを拡散することがで きると

いうことは、対向する両面 にTbを塗布 した場合、厚みが 6mmのGBD処理後磁石

であ っても、 その中心部 にまでTbを拡散で きるということである。

[0061 ] 本実施例のGBD処理後磁石では、基材 と して用いた焼結体の、 Nd リッチ相 中

の炭素 リッチ相の割合が低 いため、粒界中のNd リッチ相 を通 したRHの拡散性が

高い。本発明者が実験 によ り確かめた ところ、対向する両面 にRHを塗布 した場

合では、厚 さ10mmの焼結体基材 に対 しても中心部 にまでRHを拡散 させることが

で きた。以下の表 5 は、 3mm、 6mm、 10mmの厚みで製造 される、組成番号 1 、

3 の合金 に対応する本実施例のGBD処理後磁石 と、組成番号 2 の合金 に対応す



る比較例のGBD処理後磁石の、粒界拡散前の状態か らの保磁力の増分 を示 した

ものである。

[表 5]

この表 に示すように、 3mmの厚みでは本実施例のGBD処理後磁石 と比較例のGBD

処理後磁石の間で大 きな差異 は見 られないが、磁石が厚 くなるに従 って本実

施例のGBD処理後磁石の保磁力の増分が勝 って くる。例 えば 6mmの厚みにおけ

る保磁力の増分は、本実施例のGBD処理後磁石では3mmの厚みの ときとほぼ同

等であるが比較例のGBD処理後磁石では大 きく低下 している。保磁力の増分が

大 きいことは磁石の中心部 にまでRHが拡散 していることを示 してお り、 この こ

とか ら本実施例の製造方法が、厚みのある、高い磁気特性 を有するGBD処理後

磁石の製造 に適 していることが分かる。

符号の説明

O ' NdFeB系焼結磁石の表面

1 〜 Nd リツチ相の存在する領域

1 2 ；が分布する領域



請求の範囲

NdFeB系合金の粉末 を配向 し、焼結することによ り製造 した基材の

表面 に付着 させたDy及び/ 又 はTb (以下、 「Dy及び/ 又 はTb」を 「RH

」 とする）を、粒界拡散処理 によって該基材内部の粒界 に拡散 させた

NdFeB系焼結磁石であ って、

RHを付着 させた面 に現れている粒界中のRHの濃度Cs (wt%) と、前記付

着面か ら深 さ3mmの粒界中のRHの濃度Cd3 (wt%) との差C3- Cd3が20wt%以下

であることを特徴 とするNdFeB系焼結磁石。

前記付着面 に現れている粒界中のRHの濃度Cs (wt%) と、前記付着面か

ら深 さ1mmの粒界中のRHの濃度Cdl ( t ) との差C3- Cdl が 15wt%以下、

であることを特徴 とする請求項 1 に記載のNdFeB系焼結磁石。

前記基材中の粒界三重点における希土類 リツチ相の体積の総計 に対

する、該希土類 リツチ相 中の炭素 リツチ相の体積の総計の比率が 50%

以下、

であることを特徴 とする請求項 1 又 は 2 に記載のNdFeB系焼結磁石

前記基材全体の炭素含有率が 1000ppm以下であることを特徴 とする

請求項 1 〜 3 のいずれかに記載のNdFeB系焼結磁石。

前記基材 を構成する粒子である主相粒子の平均粒径が4. 5 m以下で

あることを特徴 とする請求項 1 ~ 4 のいずれかに記載のNdFeB系焼結

磁石。
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