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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】保磁力が向上したＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を提供
する。
【解決手段】カルシウム蒸気の存在下で、Ｎｄ－Ｆｅ－
Ｂ系磁石、ならびにプラセオジム（Ｐｒ）、ジスプロシ
ウム（Ｄｙ）、テルビウム（Ｔｂ）およびホルミウム（
Ｈｏ）からなる群より選択される少なくとも一種の金属
のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化物を加熱処
理することにより該金属の還元を促し、該金属を前記Ｎ
ｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の表層から内部に粒界拡散させるこ
とを有する、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界改質方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルシウム蒸気の存在下で、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石、ならびにプラセオジム（Ｐｒ）、
ジスプロシウム（Ｄｙ）、テルビウム（Ｔｂ）およびホルミウム（Ｈｏ）からなる群より
選択される少なくとも一種の金属のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化物を加熱処
理することにより、前記金属を前記Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の表層から内部に粒界拡散させ
ることを有する、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界改質方法。
【請求項２】
　前記カルシウム蒸気は、カルシウム、水素化カルシウム（ＣａＨ2）を減圧下に保持す
ることにより生成される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記カルシウム蒸気は、カルシウムおよび金属Ａを含有する合金、カルシウム含有材料
および金属Ａを含有する材料を有する複合体、またはカルシウム含有材料と金属Ａを含有
する材料とを別々に、減圧下に保持することにより生成され、
　前記金属Ａは、カルシウムと同程度またはカルシウムより融点が低く、かつＮｄ－Ｆｅ
－Ｂ系磁石の粒界相より融点が低い、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記カルシウム蒸気は、カルシウム、水素化カルシウム（ＣａＨ2）、カルシウムおよ
び金属Ａを含有する合金、カルシウム含有材料および金属Ａを含有する材料を有する複合
体、またはカルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料とを別々に、１～１×１０-7Ｔｏ
ｒｒの減圧下に保持することにより生成される、請求項２または３に記載の方法。
【請求項５】
　前記Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石、前記金属のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化物、
およびカルシウム、水素化カルシウム（ＣａＨ2）、カルシウムおよび金属Ａを含有する
合金、カルシウム含有材料および金属Ａを含有する材料を有する複合体、またはカルシウ
ム含有材料と金属Ａを含有する材料との混合物を、カルシウム蒸気と反応しない金属材料
で密閉した状態で加熱処理を行う、請求項２または３に記載の方法。
【請求項６】
　前記Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石表面を前記金属のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化
物で被覆した状態で加熱処理を行う、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記加熱処理は、７００～１０００℃で行われる、請求項１～５のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項８】
　前記加熱処理後、時効処理をさらに行う、請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界改質方法に関する。詳細には、本発明は、Ｎｄ
－Ｆｅ－Ｂ系磁石の結晶粒界相に特定の重希土類金属元素を磁石表面から拡散浸透させて
粒界改質した、保磁力に優れた高性能磁石（高保磁力磁石）の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、モータ等に使用される磁石成形体としては、永久磁石であるフェライト磁石が主
に用いられてきた。しかし、近年、モータの高性能化・小型化に呼応して、より磁石特性
に優れる希土類磁石の使用量が増加している。
【０００３】
　希土類磁石、特に希土類元素－鉄－ホウ素系磁石は、ハードディスクドライブのボイス
コイルモータ（ＶＣＭ）や磁気断層撮影装置（ＭＲＩ）の磁気回路などに広く使用されて
おり、近年は電気自動車の駆動モータにも応用範囲が拡大している。特に、自動車用途に
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は耐熱性が要求され、１５０～２００℃の環境温度における高温減磁を避けるために高い
磁気特性（保磁力）を有する磁石が求められている。
【０００４】
　Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系の焼結磁石は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ化合物主相をＮｄリッチな粒界相が取
り囲んだ微細構造を有し、これら主相及び粒界相の成分組成やサイズなどが磁石の保磁力
の発現に重要な役割を担っている。一般的な焼結磁石においては、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ化合物
より異方性磁界の大きなＤｙ2Ｆｅ14ＢまたはＴｂ2Ｆｅ14Ｂ化合物の磁気的性質を利用し
て、磁石合金中にＤｙやＴｂを数重量％～十重量％程度含有させることによって高い保磁
力を実現している。しかし、ＤｙやＴｂの含有量の増加につれて飽和磁化の急激な減少を
招いて最大エネルギー積（（ＢＨ）max）と残留磁束密度（Ｂｒ）を低下させる問題があ
った。また、ＤｙやＴｂは希少資源であり、且つＮｄと比較して数倍の高価な金属である
ために、その使用量を節減する必要があった。
【０００５】
　上記課題を解決することを目的として、重希土類金属供給源を、Ｃａ還元剤を用いて常
圧下で高温で加熱して重希土類金属に還元させると同時に、該金属成分をＮｄ－Ｆｅ－Ｂ
系磁石内部の粒界相に選択的に拡散浸透させる方法が提案された（特許文献１）。この方
法によると、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石において、主相を取り囲む結晶粒界相中にＤｙやＴｂ
などを高濃度に存在させること、すなわち粒界改質により残留磁束密度を低下させずに保
磁力を効果的に増加させることができることが記載される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２００６／０６４８４８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、上記特許文献１に記載の方法により得られるＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の保
磁力は十分とはいえず、より保磁力の向上が求められている。
【０００８】
　したがって、本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、保磁力が向上したＮｄ
－Ｆｅ－Ｂ系磁石を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った結果、Ｃａ蒸気の存在下で
、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石及び重希土類金属元素供給源を加熱処理することによって上記課
題を解決できることを見出し、本発明を完成した。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の方法によれば、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界相に所望の重希土類金属を高濃度
に存在させることができるため、保磁力の高いＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明に係るＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の断面の結晶組織を概略的に示す断面図であ
る。
【図２】従来のＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の断面の結晶組織を概略的に示す断面図である。
【図３】実施例６の磁石のＥＰＭＡ画像におけるＴｂ元素の分布状況を示すカラー写真で
ある。
【図４】実施例１～３並びに比較例１～３及び４～６における、加熱処理温度と保磁力と
の関係を示すグラフである。
【図５】実施例４～６並びに比較例７～９及び１０～１２における、加熱処理温度と保磁
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力との関係を示すグラフである。
【図６】合成例のＡｌ－Ｃａ合金のＸＲＤパターンを示す図である。
【図７】実施例７～８の高保持磁石（７）及び（８）ならびに元磁石のＢ－Ｈ減磁曲線を
示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明は、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界改質方法に関する。本発明の方法では、カルシ
ウム蒸気の存在下で、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石、ならびにＰｒ、Ｄｙ、Ｔｂ及びＨｏからな
る群より選択される少なくとも一種の金属のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化物
を加熱処理する。この加熱処理により、前記金属を前記Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の表層から
内部に粒界拡散させる。なお、以下では、「Ｐｒ、Ｄｙ、Ｔｂ及びＨｏからなる群より選
択される少なくとも一種の金属のハロゲン化物、酸化物または酸ハロゲン化物」を、一括
して、「重希土類金属源」とも称する。同様にして、以下では、「Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石
」を単に「磁石」とも称する。
【００１３】
　上記特許文献１では、固相還元法、液相還元法または溶融塩電解還元法によって、重希
土類金属元素に還元させると共に、該金属成分を磁石の表面から内部の粒界相に選択的に
拡散浸透させている。しかし、上記方法、特に固相還元法や液相還元法では、均一に還元
剤を分布させにくいため、効果的に保磁力を増加することが困難である。また、所望の金
属成分の粒界相への拡散浸透量が少なく、十分な保磁力を達成できず、また、バラツキが
生じるという問題もある。
【００１４】
　これに対して、本発明の方法では、カルシウム蒸気（Ｃａ蒸気）の存在下で、磁石及び
重希土類金属源を加熱処理して、重希土類金属源を重希土類金属（例えば、ＤｙＦ3をＤ
ｙ）に還元する。Ｃａ蒸気は、Ｃａが固体あるいは液体状態である場合に比して、重希土
類金属成分を磁石内部により効率的に拡散させることができる。ゆえに、重希土類金属の
磁石内部への拡散が促進し、より高い濃度の重希土類金属が磁石の表層から内部に粒界拡
散でき、高温での減磁を抑制・防止して、保磁力（Ｈｃｊ）を向上できる。
【００１５】
　また、Ｃａ蒸気は、Ｃａが固体あるいは液体状態である場合に比して、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ
系磁石及び重希土類金属源と均一にかつ効率的に接触する。ゆえに、Ｃａ蒸気による還元
反応が磁石で均一かつ効率的に起こる。したがって、本発明の方法により得られる磁石は
、より高い保磁力（Ｈｃｊ）を発揮でき、また、そのバラツキも小さい。上記に加えて、
本発明の方法では、磁石の残留磁束密度（Ｂｒ）の低下を回避できる。
【００１６】
　ここで、本発明による拡散浸透（粒界拡散）処理により磁気特性を向上できる（保磁力
を高め、残留磁束密度低下を低減する）メカニズムは、以下のように説明される。なお、
本発明は、下記メカニズムに限定されない。一般のＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の内部は、大き
さ約３～１０ミクロンのＮｄ2Ｆｅ14Ｂ主結晶の周囲を粒界相（およそ１０～１００ナノ
メートルの厚さで、主にＮｄ，Ｆｅ，Ｏから構成されてＮｄリッチ相と呼称されている）
が取り囲んだ構造をしている。Ｃａ蒸気による重希土類金属源の還元によって、重希土類
金属元素が磁石表面に還元析出し、さらに磁石内部にまで均一に拡散浸透する。このよう
に重希土類金属が主結晶及び粒界相、特に粒界相に均等に分散することにより、逆磁区の
発生源となりやすい結晶粒界や磁石表面層を清浄化して磁気を強化し、磁石の保磁力を増
加できる。また、還元過程で、重希土類金属元素は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ主結晶のＮｄとほと
んど置換せずに結晶粒界相に選択的に富化した構造を形成して、粒界改質を行うことが可
能である。さらに、上記還元工程では、重希土類金属源（例えば、Ｄｙ2Ｏ3）はＣａ成分
（還元剤）と反応して重希土類金属に還元されるが、磁石を構成するＮｄ－Ｆｅ－Ｂ成分
とは還元反応をほとんど生じない。このため、残留磁束密度（残留磁化）の低下を抑制で
き、高いエネルギー積（最大エネルギー積）を達成できる。また、磁石は、損傷を受ける
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ことがほとんどないまたは全くない。
【００１７】
　したがって、本発明に係る磁石は、耐熱性を必要とする車駆動用モータなどにも好適に
使用できる。また、少量の重希土類金属で従来の焼結磁石並みまたはそれ以上の保磁力を
得ることができ、希少な資源問題の解決にも寄与できる。
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。
【００１９】
　本発明で対象とするＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石は、焼結磁石である。Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系焼結
磁石は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ主相結晶をＮｄリッチな結晶粒界相が取り囲んだ結晶組織を有し
、典型的な核発生型の保磁力機構を示す。このため、本発明による保磁力増加の効果がよ
り有効に発揮されうる。
【００２０】
　Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の製造方法は、特に制限されず、公知の方法と同様にしてあるい
は適宜修飾して適用できる。以下に、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の製造方法の好ましい実施形
態を記載するが、本発明は下記に限定されない。すなわち、焼結磁石は、原料合金を数ミ
クロンに粉砕して成形、焼結して形成される。Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系焼結磁石では、Ｎｄ量を
Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ組成（＝２７．５重量％　Ｎｄ）より多くすると粒界相が形成される。し
かし、焼結過程での酸化なども考慮すると、磁石の全重量に対して、２９～３０重量％の
Ｎｄが実用的なＮｄ組成である。一般的な焼結磁石では、ＰｒやＹなどが不純物としてあ
るいはコスト低減のために含まれる。このため、全希土類金属元素の含有量は、磁石の全
重量に対して、２８～３５重量％程度であれば、磁気特性の向上効果が認められる。ここ
で、全希土類金属元素の含有量が３５重量％以下であれば、適度な粒界相が形成され、保
磁力および磁束密度を担うＮｄ2Ｆｅ14Ｂ主相の割合が適度にバランスされて、実用的な
残留磁束密度や最大エネルギー積が得られる。
【００２１】
　本発明の方法は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ主相結晶を粒界相で取り囲む結晶組織をもつ磁石すべ
てに適用されうる。このため、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ形成成分のみならず、その他の付加的成分
、例えば、温度特性の改善用のＣｏ、微細で均一な結晶組織を形成するためのＡｌやＣｕ
などが添加されていてもよい。また、本発明の方法は、元とする磁石の磁気特性や、Ｎｄ
以外の他の希土類金属元素の添加量には本質的に影響されない。このため、予め重希土類
金属を焼結原料に加えて焼結して製造される、主相及び粒界相に重希土類金属元素を含む
焼結磁石（高性能焼結磁石）を使用してもよい。ここで、重希土類金属元素の含有量は、
特に制限されないが、重希土類金属元素の合計含有量が、磁石の全重量に対して、０．２
重量％以上１０重量％以下程度であることが好ましい。このような範囲であれば、本発明
の方法により高性能焼結磁石に対しても保磁力の効果的な向上をもたらすことができる。
【００２２】
　本発明では、プラセオジム（Ｐｒ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）、テルビウム（Ｔｂ）お
よびホルミウム（Ｈｏ）からなる群より選択される少なくとも一種の金属のハロゲン化物
、酸化物または酸ハロゲン化物を重希土類金属源として用いる。すなわち、Ｐｒ，Ｄｙ，
Ｔｂ，Ｈｏから選ばれる重希土類金属（元素）が磁石表面に供給されて磁石内部に拡散浸
透する。これらの重希土類金属源は、安定なために空気中で容易に取り扱いができるため
、大気中での取り扱いが可能である。また、Ｃａ蒸気による還元後はそれぞれ酸化カルシ
ウム（ＣａＯ）やカルシウムのハロゲン化物（例えば、ＣａＦ2）が生成するが、これら
は磁石体の表面から容易に分離が可能である。加えて、上記重希土類金属（元素）は、Ｎ
ｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を構成するＮｄより磁気異方性が大きく、磁石内部の主相を取り囲む
Ｎｄリッチ相等に容易に拡散浸透する。このため、これらの重希土類金属をＮｄ－Ｆｅ－
Ｂ系磁石表面に還元析出させると同時に磁石表面から内部の結晶粒界に拡散浸透させるこ
とにより、保磁力を有意に向上できる。なお、上記重希土類金属源（重希土類金属）は、
単独で使用されてもあるいは２種以上の混合物の形態で使用されてもよい。後者の場合、
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重希土類金属源（重希土類金属）は、それぞれが別個に存在してもあるいは複合（合金化
）した形態で存在してもよい。これらのうち、Ｄｙ、ＴｂおよびＨｏのハロゲン化物、酸
化物または酸ハロゲン化物が好ましく、ＤｙおよびＴｂのハロゲン化物、酸化物または酸
ハロゲン化物が好ましい。特に、Ｄｙ2Ｆｅ14Ｂ及びＴｂ2Ｆｅ14Ｂ化合物の異方性磁界は
、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂと比べて、それぞれおよそ２倍と３倍であることから、Ｄｙ、Ｔｂ元素
は保磁力増加の効果が大きいため、特に好ましい。
【００２３】
　ここで、ハロゲン化物としては、上記重希土類金属の、フッ化物、塩化物、臭化物、ヨ
ウ化物が挙げられる。これらのうち、保磁力増加効果、取り扱いやすさなどを考慮すると
、上記重希土類金属のフッ化物、塩化物が好ましく、安全性を考慮すると、フッ化物がよ
り好ましい。また、酸ハロゲン化物（ハロゲンオキソ酸塩）としては、上記重希土類金属
の、酸フッ化物、酸塩化物、酸臭化物、酸ヨウ化物が挙げられる。これらのうち、保磁力
増加効果、取り扱いやすさ、安全性などを考慮すると、上記重希土類金属の酸フッ化物が
好ましい。
【００２４】
　本発明では、Ｃａ蒸気の存在下で磁石及び重希土類金属源を加熱処理する。ここで、Ｃ
ａ蒸気を使用しないと、重希土類金属源が高温で磁石表面のＮｄ成分とも反応して、Ｎｄ
と結合することにより還元される。このため、磁石表面層の一部がＮｄ欠損状態となって
軟磁性の相（例えば、α－Ｆｅ相、ＤｙＦｅ2相）が副生し、保磁力が低下する。
【００２５】
　また、従来では、Ｃａは、空気中、特に高温での活性の理由により、Ｃａ蒸気を磁石で
の重希土類金属源の還元に使用されなかった。
【００２６】
　ここで、Ｃａ蒸気の生成方法は、特に制限されないが、Ｃａ蒸気源を減圧下に保持する
ことによって生成する。なお、常圧下では、高温条件下であっても、Ｃａ蒸気が生成する
ことはほとんどないまたは全くない。すなわち、Ｃａ蒸気源を減圧下に保持することによ
って、Ｃａ蒸気は生成する。また、Ｃａ蒸気源は、減圧下でＣａ蒸気を生成するものであ
れば特に制限されないが、カルシウム（Ｃａ金属単体）、水素化カルシウム（ＣａＨ2）
などが挙げられる。保磁力増加効果、取り扱いやすさなどを考慮すると、カルシウムが好
ましい。なお、カルシウムや水素化カルシウム（ＣａＨ2）による重希土類金属源の還元
反応を以下に示す。すなわち、重希土類金属源としてテルビウムのフッ化物（ＴｂＦ3）
またはジスプロシウムの酸化物（Ｄｙ2Ｏ3）を使用する場合で、下記反応式１（Ｃａの場
合）および反応式２（ＣａＨ2の場合）として示す。
【００２７】
【化１】

【００２８】
　ここで、還元剤である水素化カルシウムは水分と反応しやすい（下記反応式３参照）。
このため、水素化カルシウムを使用する場合には、その取り扱いや磁石表面への水素化カ
ルシウムの塗布作業を、水分や酸素量が低くまたはゼロに管理されたグローブボックス内
で実施することが好ましい。一方、カルシウムは、水分や酸素量の管理を必要とせず、量
産する場合には、特に好適に使用できる。すなわち、カルシウム蒸気は、カルシウムまた
は水素化カルシウム（ＣａＨ2）を減圧下に保持することにより生成されることが好まし
く、カルシウムを減圧下に保持することにより生成されることがより好ましい。
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【００２９】
【化２】

【００３０】
　または、カルシウムおよび金属Ａを含有する合金、カルシウム含有材料および金属Ａを
含有する材料を有する複合体、またはカルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料とを別
々に含む形態（混合物）をＣａ蒸気源として使用することも好ましい。カルシウムおよび
金属Ａを含有する合金をＣａ蒸気源として使用することがより好ましい。ここで、「カル
シウム含有材料」は、カルシウムを含む化合物であればいずれの形態であってもよい。同
様にして、「金属Ａを含有する材料」は、金属Ａを含む化合物であればいずれの形態であ
ってもよい。また、「カルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料とを別々に含む形態」
とは、カルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料とが別の物質として存在することを意
味し、カルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料との混合物などを包含する。
【００３１】
　上記金属Ａは、カルシウムと同程度またはカルシウムより融点が低く、かつＮｄ－Ｆｅ
－Ｂ系磁石の粒界相より融点が低い金属であることが好ましい。すなわち、上記形態に加
えて、カルシウム蒸気は、カルシウムおよび金属Ａを含有する合金、カルシウム含有材料
および金属Ａを含有する材料を有する複合体、またはカルシウム含有材料と金属Ａを含有
する材料とを別々に、減圧下に保持することにより生成され、この際、上記金属Ａは、カ
ルシウムと同程度またはカルシウムより融点が低く、かつＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界相
より融点が低い金属であることもまた好ましい。上述したように、一般のＮｄ－Ｆｅ－Ｂ
系磁石の内部は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ主結晶の周囲を粒界相が取り囲んだ構造をしている。こ
こで、カルシウムまたは水素化カルシウム（ＣａＨ2）を用いて形成された粒界相は、Ｎ
ｄ2Ｆｅ14Ｂ化合物主相（融点：１０００℃以上）に比して融点が低い。しかし、カルシ
ウムやＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界相より融点の低い金属Ａを合金、複合体または別々の
形態（例えば、混合物）（以下、単に「カルシウム供給源」とも称する）として添加する
ことによって、粒界相の融点はさらに低下する。このため、このようなカルシウム供給源
を用いてＣａ蒸気による重希土類金属源を還元することによって、重希土類金属源（例え
ば、Ｄｙ、Ｔｂ）が磁石表面により効率的に還元析出し、磁石内部にまでより均一に拡散
浸透する。ゆえに、重希土類金属の磁石内部への拡散がより促進し、より高い濃度の重希
土類金属が磁石の表層から内部に粒界拡散でき、高温での減磁を抑制・防止して、保磁力
（Ｈｃｊ）をさらに向上できる。上記に加えて、磁石の残留磁束密度（Ｂｒ）の低下をよ
り低減できる。また、金属Ａの融点がカルシウムやＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界相より融
点の低い、すなわち、カルシウムと同程度に揮発し易い金属Ａ（例えば、Ａｌ）をカルシ
ウムと組み合わせて合金、複合体または混合物とすることで、金属Ａが磁石の内部に混入
する量を低減または０にでき、また、金属Ａが磁石の内部に混入したとしても問題ないく
らい、若干量となりうる。また、Ａｌ等金属Ａが元来同磁石の添加成分である場合には、
同時に粒界相の融点を低下させる効果もあるため、カルシウムによって還元された重希土
類金属源（例えば、Ｄｙ、Ｔｂ）が磁石の深部粒界相まで効果的に拡散・導入できる。し
たがって、このようにして得られる磁石は、残留磁束密度や保磁力が大きく、Ｂ－Ｈ減磁
曲線（Ｊ－Ｈ減磁曲線）の角型性に優れる（Ｂ－Ｈ極性（Ｊ－Ｈ曲線）が四角形に近い）
。
【００３２】
　ここで、カルシウムと合金、複合体または混合物を形成する金属Ａは、カルシウム（融
点：８４２℃、沸点：１５０３℃）と同程度またはカルシウムより融点が低く、かつＮｄ
－Ｆｅ－Ｂ系磁石の粒界相より融点が低い金属（以下、「他の金属」とも称する）である
ことが好ましい。これにより、粒界相の融点をさらに低下させ、保磁力（Ｈｃｊ）をさら
に向上し、磁石の残留磁束密度（Ｂｒ）の低下をより低減できる。また、金属Ａが磁石の
内部に混入する量を低減または０にできる。具体的には、アルミニウム（Ａｌ）（融点：
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６６０℃、沸点：２５２０℃）、亜鉛（Ｚｎ）（融点：約４２０℃、沸点：９０７℃）、
アンチモン（Ｓｂ）（融点：約６３１℃、沸点：１５８７℃）、イッテルビウム（Ｙｂ）
（融点：８２４℃、沸点：１１９６℃）、インジウム（Ｉｎ）（融点：約１５７℃、沸点
：２０７２℃）、カドミウム（Ｃｄ）（融点：３２１℃、沸点：７６７℃）、ガリウム（
Ｇａ）（融点：約３０℃、沸点：２２０８℃）、スズ（Ｓｎ）（融点：約２３２℃、沸点
：２６０３℃）、ストロンチウム（Ｓｒ）（融点：７７７℃、沸点：１４１４℃）、セシ
ウム（Ｃｓ）（融点：約２８℃、沸点：６５８℃）、セリウム（Ｃｅ）（融点：７９９℃
、沸点：３４２６℃）、セレン（Ｓｅ）（融点：約２２０℃、沸点：約６８５℃）、タリ
ウム（Ｔｌ）（融点：約３０４℃、沸点：１４７３℃）、テルル（Ｔｅ）（融点：約４５
０℃、沸点：９９１℃）、鉛（Ｐｂ）（融点：約３２８℃、沸点：１７５０℃）、ビスマ
ス（Ｂｉ）（融点：約２７１℃、沸点：１５６１℃）などが挙げられる。他の金属の融点
は、上記の条件に合致すれば特に制限されない。また、Ｃａ蒸気及び他の金属蒸気が同時
に形成しやすいこと、Ｃａ蒸気の方が優先的に形成されることなどを考慮すると、沸点が
、カルシウムの沸点（１５０３℃）より高いことが好ましい。上記点を考慮すると、他の
金属は、アルミニウムが好ましい。
【００３３】
　カルシウム供給源は、カルシウム及び他の金属（金属Ａ）を含有するものであれば、カ
ルシウムより融点の高い金属を含んでも、あるいはカルシウムより融点の高い金属を含有
材料をさらに含んでもよいが、重希土類金属（例えば、Ｄｙ，Ｔｂ）の磁石内部への均一
な拡散浸透を考慮すると、カルシウムと他の金属（金属Ａ）から構成されることが好まし
い。また、カルシウム供給源がカルシウム合金である場合の、カルシウム合金の組成は、
特に制限されないが、融点の低下効果を考慮すると、他の金属（金属Ａ）がカルシウムよ
り高い原子比であることが好ましい。なお、カルシウム合金は、原料に由来するその他の
不可避的な不純物（不可避的な不純物元素）を含有することは許容される。この不可避的
な不純物は、合金を構成する必須成分以外の不要と認められる成分であり、合金成分の原
料や処理工程によって不可避的に混入する不純物である。上記不可避的な不純物の含有量
は、通常合金に重大な影響を及ぼさない程度であれば特に制限されない。
【００３４】
　Ｃａ蒸気を生成する際の、減圧度は、Ｃａ蒸気が生成すれば特に制限されない。Ｃａ蒸
気生成の容易さ、操作性などを考慮すると、圧力が、１～１×１０-7Ｔｏｒｒであること
が好ましく、１×１０-2～１×１０-7Ｔｏｒｒであることがより好ましい。すなわち、カ
ルシウム蒸気は、カルシウム、水素化カルシウム（ＣａＨ2）、カルシウムおよび金属Ａ
を含有する合金、カルシウム含有材料および金属Ａを含有する材料を有する複合体、また
はカルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料とを別々に、１～１×１０-7Ｔｏｒｒの減
圧下に保持することにより生成されることが好ましい。より好ましくは、カルシウム、水
素化カルシウム（ＣａＨ2）、カルシウムおよび金属Ａを含有する合金、カルシウム含有
材料および金属Ａを含有する材料を有する複合体、またはカルシウム含有材料と金属Ａを
含有する材料とを別々に、１×１０-2～１×１０-7Ｔｏｒｒの減圧下に保持することによ
り、カルシウム蒸気を生成する。
【００３５】
　Ｃａ蒸気の存在下で、磁石及び重希土類金属源を加熱処理するが、この際、加熱処理工
程はＣａ蒸気を生成した後またはＣａ蒸気を生成しながら行われうる。ここで、Ｃａ蒸気
を生成するためのカルシウム源（還元剤）の仕込み量は、重希土類金属源を十分還元でき
る量であれば特に制限されず、重希土類金属源やカルシウム源の種類によって適宜選択さ
れる。例えば、カルシウムをカルシウム源として、重希土類金属のハロゲン化物を重希土
類金属源として使用する場合には、上記反応式で示されるように、化学量論的には、カル
シウムは、重希土類金属のハロゲン化物１モルに対して、１．５モル必要となる。しかし
、完全に還元するという観点から、カルシウムの仕込み量は、重希土類金属のハロゲン化
物１モルに対して、１．５～３モルであることが好ましい。カルシウムをカルシウム源と
して、重希土類金属の酸化物を重希土類金属源として使用する場合には、上記反応式で示
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されるように、化学量論的には、カルシウム源は、重希土類金属の酸化物１モルに対して
、３モル必要となる。しかし、完全に還元するという観点から、カルシウムの仕込み量は
、重希土類金属の酸化物１モルに対して、３～５モルであることが好ましい。
【００３６】
　水素化カルシウムをカルシウム源として、重希土類金属のハロゲン化物を重希土類金属
源として使用する場合には、上記反応式で示されるように、化学量論的には、水素化カル
シウムは、重希土類金属のハロゲン化物と等モル必要である。しかし、完全に還元すると
いう観点から、水素化カルシウムの仕込み量は、重希土類金属のハロゲン化物１モルに対
して、１～２モルであることが好ましい。水素化カルシウムをカルシウム源として、重希
土類金属の酸化物を重希土類金属源として使用する場合には、上記反応式で示されるよう
に、化学量論的には、水素化カルシウムは、重希土類金属の酸化物１モルに対して、３モ
ル必要となる。しかし、完全に還元するという観点から、カルシウムの仕込み量は、重希
土類金属の酸化物１モルに対して、３～５モルであることが好ましい。

　また、加熱処理工程は、磁石、重希土類金属源、及びカルシウム源を、カルシウム蒸気
と反応しない金属材料で密閉した状態で行われることが好ましい。すなわち、磁石、重希
土類金属源、及びカルシウム、水素化カルシウム（ＣａＨ2）、カルシウムおよび金属Ａ
を含有する合金、カルシウム含有材料および金属Ａを含有する材料を有する複合体、また
はカルシウム含有材料と金属Ａを含有する材料との混合物を、カルシウム蒸気と反応しな
い金属材料で密閉した状態で加熱処理を行うことがより好ましい。これにより、Ｃａ蒸気
が磁石周辺に留まり、重希土類金属源に効率よくいきわたる。このため、重希土類金属成
分を磁石内部により効率的に拡散浸透させることができる。ゆえに、重希土類金属の磁石
内部への拡散浸透が促進し、より高い濃度の重希土類金属が磁石の表層から内部に粒界拡
散でき、保磁力をより向上できる。
【００３７】
　なお、「磁石、重希土類金属源、及びカルシウム源を金属材料で密閉する」とは、減圧
状態は維持しつつ、これらの３成分を一定空間に閉じ込めることを意味する。このため、
Ｃａ蒸気や空気の一部は、外界と流通してもよい。ここで、磁石、重希土類金属源、及び
カルシウム源を金属材料で密閉する方法としては、特に制限されない。具体的には、
（ア）上記３成分を不活性金属材料からなる金属箔で包む；
（イ）上記３成分を、不活性金属材料からなる１つの容器に入れる；
（ウ）上記３成分を、不活性金属材料からなる大小２種の箱形の容器を入れ子にして組み
合わせた容器に入れる；
（エ）上記３成分を、不活性金属材料で内壁をコーティングした１つの容器に入れる；お
よび
（オ）上記３成分を、不活性金属材料で内壁をコーティングした大小２種の箱形の容器を
入れ子にして組み合わせた容器に入れる；
などが挙げられる。これらのうち、（ア）が好ましい。（ア）の場合には、一旦上記３成
分を不活性金属材料からなる金属箔で包んだ後、別の容器に入れて減圧した場合であって
も、Ｃａ蒸気が金属箔から散逸することを抑制・防止する。このため、容器の内壁にＣａ
が付着するのを抑制・防止できる。このため、容器の材質を自由に選択することができる
。また、減圧処理後の容器を清浄な状態に保つことができ、容器の洗浄・清掃などを省略
あるいは軽減することができる。なお、上記のようにして３成分を密閉状態にしたものは
、そのまま減圧若しくは加熱処理されても、または密閉状態の３成分をさらに別の容器（
例えば、減圧容器、加熱処理容器）に入れた後、減圧若しくは加熱処理されてもよい。な
お、上記（ア）、（ウ）及び（オ）は、別の容器（例えば、減圧容器、加熱処理容器）に
入れた後、減圧若しくは加熱処理することが好ましい。上記（イ）及び（エ）は、そのま
ま減圧若しくは加熱処理することが好ましい。
【００３８】
　上記カルシウム蒸気と反応しない金属材料としては、Ｃａ蒸気と反応しない金属材料（
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不活性金属材料）であればいずれも使用できるが、高融点を有する金属材料であることが
好ましい。このような金属材料としては、具体的には、ステンレス鋼、モリブデン（Ｍｏ
）、ニオブ（Ｎｂ）などが挙げられる。
【００３９】
　また、加熱処理工程において、磁石表面を重希土類金属源で被覆した状態で加熱処理を
行うことが好ましい。重希土類金属源が磁石表面と接触しているので、重希土類金属成分
を磁石内部により効率的に拡散させることができる。ゆえに、重希土類金属の磁石内部へ
の拡散が促進し、より高い濃度の重希土類金属が磁石の表層から内部に粒界拡散でき、高
温での減磁を抑制・防止でき、高い保磁力を達成できる。ここで、磁石表面を重希土類金
属源で被覆する方法は特に制限されないが、重希土類金属源を適用な溶媒に添加して、ス
ラリーまたは溶液を調製し、これを磁石に塗布する方法がある。この方法は、水分や酸素
量の制御をせずに、大気中で容易に行うことができるため、好ましい。
【００４０】
　上記方法において使用できる溶媒としては、重希土類金属源に対して不活性な溶媒であ
れば特に制限されない。例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパノ
ール、ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコールが挙げられる。
【００４１】
　また、溶液の磁石への塗布量もまた、特に制限されない。一般的に、磁石の保磁力は、
磁石断面の深さ方向に重希土類金属元素の濃度勾配をもつ組織構造によって影響され、拡
散層の深さが大きいほど大きな保磁力が得られる。一方、重希土類金属元素を拡散浸透さ
せると、粒界相の厚さ（幅）は広がるが、この拡散層部分の粒界相の厚さが厚く且つ拡散
層の深さが深くなるほど、重希土類金属成分を多量に含むことになって残留磁束密度の低
下をもたらす。したがって、残留磁束密度の低下を抑制しつつ保磁力の大幅な増加を達成
するには、重希土類金属元素が過剰とならないように、使用する重希土類金属源の量、加
熱処理温度や時間を適正に制御することが重要である。このような観点から、磁石体に拡
散した分及び拡散できずに表面に金属層として留まっている分を合わせた全重希土類金属
成分は、磁石の全重量に対して、０．１～１０重量％であることが好ましく、０．２～５
重量％であることがより好ましい。このような範囲であれば、磁石は高性能な磁気特性を
発揮できる。このような範囲であれば、磁石は、残留磁束密度の低下は抑制しつつ、保磁
力、さらには最大エネルギー積を向上できる。また、減磁曲線の角型性(squareness)も向
上できる。
【００４２】
　また、加熱処理条件は、重希土類金属に還元し、重希土類金属成分を磁石内部に拡散で
きる条件であれば特に制限されない。例えば、加熱処理温度は、７００～１０００℃が好
ましく、８００～１０００℃がより好ましく、９００～１０００℃が特に好ましい。また
、加熱処理時間は、１０分～２４時間が好ましく、１～５時間がより好ましい。このよう
な条件であれば、Ｃａ蒸気により、重希土類金属源は効率よく重希土類金属に還元され、
重希土類金属成分を磁石内部に拡散できる。
【００４３】
　重希土類金属が拡散する深さは、加熱処理条件（加熱温度や時間）によって適宜調節さ
れうる。通常、重希土類金属が拡散する深さは、磁石表面から２０～１０００μｍ位であ
りうる。なお、拡散浸透後の粒界相の構成は、Ｍ－Ｎｄ－Ｆｅ－Ｏ（Ｍ＝重希土類金属）
系であることがＥＰＭＡ(Electron Probe Micro-Analyzer)の分析結果より確認され、粒
界相の厚さは１０～２００ｎｍ位と見積られる。なお、磁石表面及び内部に還元析出する
重希土類金属の量は、加熱処理温度及び時間によって容易に調整できる。本発明の方法に
おいては、重希土類金属は、磁石表面に還元析出すると同時に一部は磁石内部に拡散浸透
していく。このため、磁石表面の重希土類金属のみの厚さを明確に判定することが困難で
ある。
【００４４】
　本発明では、上記加熱処理後、さらに時効処理を行うことが好ましい。これにより、保
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磁力をさらに向上できる。ここで、時効処理は、加熱処理と同一工程で（即ち、加熱処理
工程に引き続いて同一容器内で）行っても、あるいは別の容器に移して行ってもよいが、
前者が操作の簡略化の観点から好ましい。ここで、時効処理条件は、特に制限されない。
例えば、時効処理温度は、４００～７００℃が好ましく、５００～６５０℃がより好まし
い。また、時効処理時間は、１０分～３時間が好ましく、３０分～２時間がより好ましい
。このような条件であれば、粒界のＮｄリッチ相の均一な生成を助長して、保磁力をさら
に向上できる。なお、Ｎｄリッチ相の生成温度領域は５００～６００℃であるため、時効
処理温が下限を下回ると、保磁力向上効果が少ない恐れがある。また、上限を超えると、
Ｎｄリッチ相が過大に成長して却って保磁力の低下を招く恐れがある。また、Ｃａ蒸気を
生成するために減圧雰囲気を維持したまま加熱処理を行う。このため、減圧条件を維持し
た容器（減圧容器）を大気中雰囲気中で加熱処理行うことができる。
【００４５】
　上記したような加熱処理および必要であれば時効処理により、重希土類金属源は重希土
類金属に還元されて磁石表面に析出すると共に、重希土類金属は磁石内部の結晶粒界相に
選択的に拡散浸透する。また、重希土類金属は磁石表面には拡散せずに表面に留まるため
、重希土類金属層が磁石表面に形成する。なお、磁石表面の重希土類金属層は、必要であ
れば、除去してもよい。磁石表面の重希土類金属層の除去厚さが０．０５ｍｍ程度以下で
あれば、除去による保磁力の目減りはほとんどなく、また、残留磁束密度は削っても変わ
らない。ここで、磁石表面の重希土類金属層の除去方法は、特に制限されず、公知の方法
が使用できる。例えば、平面または円筒研削盤による表面研削方法などを好ましく用いる
ことができる。また、酸を用いて表面層を溶解除去することも可能であるが、その場合に
は充分にアルカリ中和や洗浄を行うことが好ましい。
【００４６】
　上記加熱処理および必要であれば時効処理または重希土類金属層の除去処理後、必要で
あれば、磁石を裁断して所定の形状寸法をした磁石を複数個作製してもよい。ここで、裁
断方法は、特に制限されず、公知の方法が使用できる。例えば、切断刃の外周部にダイヤ
やグリーンコランダム砥粒を固着させた円盤状の切断刃を用いて、磁石片を固定してから
一枚一枚磁石を切断する方法、複数枚の刃を取り付けた切断機（マルチソー）によって同
時に複数個を裁断する方法などが使用できる。なお、例えば、厚さが１ｍｍ以下の薄い磁
石に本発明に係る粒界改質処理を行う場合には、少量の重希土類金属元素を利用した短時
間処理で所望の磁気特性を得ることが容易である。一方、厚さが５～１０ｍｍ程度の厚い
磁石では、重希土類金属元素を磁石深くまで充分に浸透させて、磁石全体をほぼ均質な組
織状態にすることが好ましい。その後に裁断を行うことにより、磁石製造工程におけるプ
レス成形回数を節減することも好適な方法である。
【００４７】
　本発明の方法によって得られる磁石（高保磁力磁石）は、図１に示されるような断面構
造を有する。なお、図１では、Ｄｙを重希土類金属の代表例として記載するが、他の重希
土類金属でも同様の組織構造をとる。図１に示されるように、Ｄｙ元素は、磁石表面から
拡散浸透し、磁石最表層の磁石粒子内には浸透してＤｙ金属層を形成するが、内部の磁石
粒子内にはほとんど浸透せずに粒界に拡散する。このように、本発明に係る磁石は、重希
土類金属元素が結晶粒界に選択的に浸透するために保磁力を向上できる。また、Ｄｙ元素
は、磁石の表面層のごく一部のＮｄ2Ｆｅ14Ｂ結晶内には侵入するが、内部のほとんどの
Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ結晶内には侵入せず、Ｄｙ元素の多くはＮｄリッチ粒界相に侵入する。加
えて、Ｎｄリッチ粒界相への拡散浸透も、Ｄｙ元素濃度（拡散浸透度）が磁石表面側で濃
く、内部に行くに従ってやや薄く存在する濃度勾配をもつ組織構造となる。このように、
本発明に係る磁石は、磁石最表面層部分の磁石の主相結晶内へは重希土類金属元素は侵入
するが、大部分（特に内部）の主相結晶には実質的に重希土類金属元素は侵入しないため
、残留磁束密度の低下を抑制できる。
【００４８】
　これに対して、従来の磁石は、図２に示されるように、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ結晶粒をＮｄリ
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ッチ粒界相が取り囲んだ組織を有する。Ｄｙ元素を少量含有する場合であっても、Ｄｙ元
素は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ結晶粒とＮｄリッチ粒界相それぞれに均一に分配されて存在し、ま
た磁石内部と表面による組織構造に差異はない。
【００４９】
　上述したように、本発明の方法によると、重希土類金属成分が磁石表面から内部に拡散
浸透して、結晶粒界相に重希土類金属元素が富化した構造をとる。この表面層は、重希土
類金属または磁石中のＮｄとＦｅが一部反応によって取り込まれた重希土類金属リッチな
層となる。このため、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂより空気中でより安定であるため、数十℃でかつ比
較的低湿度環境下で使用する場合にはニッケルメッキや樹脂塗装などの防錆皮膜を省略す
ることも可能である。また、重希土類金属は、磁石の内深部よりも表層部に優先的に存在
し、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ主結晶のＮｄはＭ金属元素によりほとんど置換されない。このため、
主結晶内よりも粒界相に選択的に重希土類金属元素が富化した構造をとるため、逆磁区の
発生が抑制され、粒界改質前のＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石にして、保磁力を向上できる。
【００５０】
　また、本発明の方法は、重希土類金属への還元および重希土類金属成分の磁石内部の粒
界相への選択的な拡散浸透を単一の処理工程でかつ容易に実現できる。また、Ｎｄリッチ
粒界相の融点は、Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ相の融点（１０００℃以上）と比較して低いために、磁
石の粒界相に選択的に拡散しやすい。
【実施例】
【００５１】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。
【００５２】
　保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度（Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）は、
下記方法によって測定される。加えて、角型性は、下記方法によって評価される。
【００５３】
　＜保磁力（Ｈｃｊ）および残留磁束密度（Ｂｒ）の測定＞
　日本電磁測器製パルスＢ－Ｈカーブトレーサーを用いて磁化特性の測定を行い、保磁力
（Ｈｃｊ）及び残留磁束密度（Ｂｒ）を求めた。
【００５４】
　＜最大エネルギー積（（ＢＨ）max）の測定＞
　上記測定の磁束密度と磁界の大きさの積の最大値を、最大エネルギー積（（ＢＨ）max

）とする。
【００５５】
　＜角型性の評価＞
　日本電磁測器製パルスＢ－Ｈカーブトレーサーを用いて磁化特性の測定を行い、保磁力
（Ｈｃｊ）及び残留磁束密度（Ｂｒ）を求め、保磁力（Ｈｃｊ）に対して残留磁束密度（
Ｂｒ）をプロットし、Ｂ－Ｈ減磁曲線を作成し、この曲線により角型性を評価した。
【００５６】
　実施例１～３
　以下の方法に従って、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石［組成：Ｎｄ2Ｆｅ14Ｂ；Ｂｒ＝１．４８
（Ｔ）、Ｈｃｊ＝１．０１（ＭＡ／ｍ）、（ＢＨ）max＝３７０ｋＪ／ｍ3］を作製した。
すなわち、Ｎｄ12.5Ｆｅ79.5Ｂ8組成の合金インゴットから、ストリップキャスト法によ
って厚さ約０．２ｍｍの合金薄片を製作した。次に、この薄片を容器内に充填して３００
ｋＰａの水素ガスを室温で吸蔵させた後に放出させることにより、大きさ０．１～０．２
ｍｍの不定形粉末を得て、引き続きジェットミル粉砕をして約３μｍの微粉末を製作した
。この微粉末を金型に充填し、８００ｋＡ／ｍの磁界を印加しながら１００ＭＰａの圧力
を加えて成形し、真空炉に装填して１０８０℃で１時間焼結をした。この焼結体を切断加
工して、約５ｍｍ×約５ｍｍ×約４．８ｍｍの厚さ方向に異方性をもつ板状試料を複数個
製作した。以下では、この板状試料を磁石（元磁石）として使用した。
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【００５７】
　フッ化ジスプロシウム（ＩＩＩ）（ＤｙＦ3）を、２０重量％の濃度となるように、ブ
タノールに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石（大き
さ：５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で調製したスラリーを、磁
石片に含まれるＮｄ成分量に対してＤｙ成分量が約５原子％となるように塗布し、塗布磁
石を作製した。
【００５８】
　次に、この塗布磁石９００ｍｇ及びＣａ金属（１０ｍｇ：ＤｙＦ3　１モルに対して１
．５～３モルに相当）を、Ｍｏ金属箔で包み、石英管（外径１０ｍｍ，長さ１００ｍｍ）
内に入れた。この石英管内を１０-2Ｔｏｒｒ以下となるように減圧排気した後、封入した
。さらに、この石英管を、それぞれ、大気中で９００℃、９５０℃または１０００℃で４
時間加熱処理した。この加熱処理後、そのまま、６００℃で１時間、時効処理を実施して
、高保持磁石（１）～（３）（Ｃａ蒸気－ＤｙＦ3）を作製した。なお、上記加熱処理後
、石英管内壁を目視したが、Ｃａの付着は認められなかった。
【００５９】
　上記で得られた高保持磁石（１）～（３）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度
（Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表１及び図４に示
す。
【００６０】
　比較例１～３
　実施例１～３と同様にして、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を作製した。
【００６１】
　グローブボックス内（酸素量０．０３ｐｐｍ以下、露点－９５℃以下に制御）で、水素
化カルシウム（ＣａＨ2）０．２ｇ及びフッ化ジスプロシウム（ＩＩＩ）（ＤｙＦ3）０．
３ｇを混合し、ブタノール１ｍＬに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ
－Ｆｅ－Ｂ系磁石（大きさ：５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で
調製したスラリーを、磁石片に含まれるＮｄ成分量に対してＤｙ成分量が約５原子％とな
るように塗布し、塗布磁石を作製した。
【００６２】
　この塗布磁石を、それぞれ、大気中で９００℃、９５０℃または１０００℃で４時間加
熱処理した。この加熱処理後、そのまま、６００℃で１時間、時効処理を実施して、比較
磁石（１）～（３）を作製した。
【００６３】
　上記で得られた比較磁石（１）～（３）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度（
Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表１及び図４に示す
。
【００６４】
　比較例４～６
　実施例１～３において、Ｃａ金属を使用しない以外は、それぞれ、実施例１～３と同様
にして、比較磁石（４）～（６）を作製した。
【００６５】
　上記で得られた比較磁石（４）～（６）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度（
Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表１及び図４に示す
。
【００６６】
　実施例４～６
　実施例１～３と同様にして、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を作製した。
【００６７】
　フッ化テルビウム（ＩＩＩ）（ＴｂＦ3）を、２０重量％の濃度となるように、ブタノ
ールに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石（大きさ：
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５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で調製したスラリーを、磁石片
に含まれるＮｄ成分量に対してＴｂ成分量が約５原子％となるように塗布し、塗布磁石を
作製した。
【００６８】
　次に、この塗布磁石及びＣａ金属（１０ｍｇ）を、Ｍｏ金属箔で包み、石英管（外径１
０ｍｍ，長さ１００ｍｍ）内に入れた。この石英管内を１０-2Ｔｏｒｒ以下となるように
減圧排気した後、封入した。さらに、この石英管を、それぞれ、大気中で９００℃、９５
０℃または１０００℃で４時間加熱処理した。この加熱処理後、そのまま、６００℃で１
時間、時効処理を実施して、高保持磁石（４）～（６）を作製した。なお、上記加熱処理
後、石英管内壁を目視したが、Ｃａの付着は認められなかった。
【００６９】
　上記で得られた高保持磁石（４）～（６）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度
（Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表２及び図５に示
す。
【００７０】
　また、１０００℃で４時間加熱処理した高保持磁石（実施例６）について、磁石断面の
ＥＰＭＡ(Electron Probe Micro-Analyzer)によるＴｂ元素マッピングを行い、その分析
結果を図３に示す。図３から、Ｔｂ元素は表層から内部に粒界拡散していることが分かる
。また、Ｔｂ元素は、磁石最表層の磁石粒子内には浸透してＴｂ金属層を形成しているが
、内部の磁石粒子内にはほとんど浸透せずに粒界に拡散していることが分かる。これから
、本発明の方法によると、重希土類金属元素が結晶粒界に選択的に浸透するために保磁力
を向上できると考察される。また、本発明の方法によると、磁石最表面層部分の磁石の主
相結晶内へは重希土類金属元素は侵入するが、大部分（特に内部）の主相結晶には実質的
に重希土類金属元素は侵入しないため、残留磁束密度の低下が抑制できると考察される。
【００７１】
　比較例７～９
　実施例１～３と同様にして、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を作製した。
【００７２】
　グローブボックス内（酸素量０．０３ｐｐｍ以下、露点－９５℃以下に制御）で、水素
化カルシウム（ＣａＨ2）０．２ｇ及びフッ化テルビウム（ＩＩＩ）（ＴｂＦ3）０．３ｇ
を混合し、ブタノール１ｍＬに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ－Ｆ
ｅ－Ｂ系磁石（大きさ：５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で調製
したスラリーを、磁石片に含まれるＮｄ成分量に対してＴｂ成分量が約５原子％となるよ
うに塗布し、塗布磁石を作製した。
【００７３】
　この塗布磁石を、それぞれ、大気中で９００℃、９５０℃または１０００℃で４時間加
熱処理した。この加熱処理後、そのまま、６００℃で１時間、時効処理を実施して、比較
磁石（４）～（６）を作製した。
【００７４】
　上記で得られた比較磁石（４）～（６）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密度（
Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表２及び図５に示す
。
【００７５】
　比較例１０～１２
　実施例４～６において、Ｃａ金属を使用しない以外は、それぞれ、実施例４～６と同様
にして、比較磁石（１０）～（１２）を作製した。
【００７６】
　上記で得られた比較磁石（１０）～（１２）について、保磁力（Ｈｃｊ）、残留磁束密
度（Ｂｒ）及び最大エネルギー積（（ＢＨ）max）を測定し、その結果を表２及び図５に
示す。
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【００７７】
【表１】

【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表１及び２ならびに図４及び５から、Ｃａ蒸気存在下で、磁石及び重希土類金属源を加
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熱処理することにより、全ての温度で、高い保磁力（Ｈｃｊ）が発揮できることが示され
る。また、上記効果は、常圧下でＣａＨ2による還元処理を行う場合（比較例１～３、７
～９）やＣａ金属を用いない場合（比較例４～６、１０～１２）と比べて、全ての温度で
保磁力（Ｈｃｊ）を有意に高いことも示される。これから、本発明の方法により製造され
る磁石は、高い保磁力を発揮できる。なお、Ｍｏ箔で全体を被覆してＣａ蒸気を磁石周辺
にとどめることにより、保磁力をより効果的に向上できると、推測される。また、本発明
の方法によると、残留磁束密度（Ｂｒ）の顕著な低下は認められないことも示される。
【００８０】
　なお、上述したように、Ｔｂが表層から内部に粒界拡散している（図３）ことを合わせ
て考慮すると、高濃度のＴｂが主相を取り囲む結晶粒界相中に存在しているため、保磁力
が有意に向上したと推測される。
【００８１】
　合成例
　アルミニウム粉末（Ａｌ粉末）およびカルシウム粉末（Ｃａ粉末）をＡｌ2Ｃａまたは
Ａｌ4Ｃａの元素組成になるように配合し、グローブボックス中でアルゴン雰囲気におい
てアーク溶解して合金をそれぞれ、カルシウム－アルミニウム合金インゴットを得た。こ
の合金インゴットを前記グローブボックス中で、乳鉢粉砕により粗粉砕した後、ジェット
ミルにより粉砕して、粒径１０μｍ以下のカルシウム－アルミニウム合金粉末を得た。得
られたカルシウム－アルミニウム合金粉末について、Ｘ線回折装置（ＸＲＤ）を用いて相
（固溶体、金属間化合物）を特定した。これらのＸ線回折パターンを図６に示す。図６か
ら、得られたカルシウム－アルミニウム合金は、それぞれ、Ａｌ2ＣａまたはＡｌ4Ｃａの
元素組成を有することが確認できる。
【００８２】
　実施例７
　実施例１～３と同様にして、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を作製した。
【００８３】
　フッ化ジスプロシウム（ＩＩＩ）（ＤｙＦ3）を、２０重量％の濃度となるように、ブ
タノールに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石（大き
さ：５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で調製したスラリーを、磁
石片に含まれるＮｄ成分量に対してＤｙ成分量が約５原子％となるように塗布し、塗布磁
石を作製した。
【００８４】
　次に、この塗布磁石約９００ｍｇ及びＣａ金属（１０ｍｇ：ＤｙＦ3　１モルに対して
１．５～３モルに相当）を、Ｍｏ金属箔で包み、石英管（外径１０ｍｍ，長さ１００ｍｍ
）内に入れた。この石英管内を１０-2Ｔｏｒｒ以下となるように減圧排気した後、封入し
た。さらに、この石英管を、それぞれ、大気中で９００℃で４時間加熱処理した。この加
熱処理後、そのまま、６００℃で１時間、時効処理を実施して、高保持磁石（７）（Ｄｙ
Ｆ3＋Ｃａ　ｖａｐｏｒ）を作製した。なお、上記加熱処理後、石英管内壁を目視したが
、Ｃａの付着は認められなかった。
【００８５】
　上記で得られた高保持磁石（７）について、保磁力（Ｈｃｊ）及び残留磁束密度（Ｂｒ
）を測定し、その結果を表３及び図７に示す。なお、図７中の「Ａｓ－ｉｓ」は、元磁石
の特性を示す。
【００８６】
　実施例８
　実施例１～３と同様にして、Ｎｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石を作製した。
【００８７】
　フッ化ジスプロシウム（ＩＩＩ）（ＤｙＦ3）を、２０重量％の濃度となるように、ブ
タノールに添加して、スラリーを調製した。上記で作製したＮｄ－Ｆｅ－Ｂ系磁石（大き
さ：５ｍｍ×５ｍｍ×４．８ｍｍ）の表面に、大気中で、上記で調製したスラリーを、磁
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石を作製した。
【００８８】
　次に、この塗布磁石約９００ｍｇ及び上記合成例で作製したＡｌ4Ｃａ合金（１６．５
ｍｇ：ＤｙＦ3　１モルに対してカルシウム　１．５～３モルに相当）を、Ｍｏ金属箔で
包み、石英管（外径１０ｍｍ，長さ１００ｍｍ）内に入れた。この石英管内を１０-2Ｔｏ
ｒｒ以下となるように減圧排気した後、封入した。さらに、この石英管を、それぞれ、大
気中で９００℃で４時間加熱処理した。この加熱処理後、そのまま、６００℃で１時間、
時効処理を実施して、高保持磁石（８）（ＤｙＦ3＋Ａｌ／Ｃａ　ｖａｐｏｒ）を作製し
た。なお、上記加熱処理後、石英管内壁を目視したが、Ｃａの付着は認められなかった。
【００８９】
　上記で得られた高保持磁石（８）について、保磁力（Ｈｃｊ）及び残留磁束密度（Ｂｒ
）を測定し、その結果を表３及び図７に示す。
【００９０】

【表３】

【００９１】
　表３及び図７から、本発明の高保持磁石（７）及び（８）は、元磁石に比して、高い保
磁力及び角型性を発揮できることが示される。特に、Ａｌ4Ｃａ合金を用いて発生させた
Ｃａ蒸気を存在下で、磁石及び重希土類金属源を加熱処理することにより得られた高保持
磁石（８）では、特に保磁力が向上すると共に、角型性を高い水準で維持できることも示
される。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　本発明の方法によれば、重希土類金属成分を磁石の主相内にはほとんど取り込まれずに
粒界相に選択的に存在させることができる。このため、保磁力を向上することが可能とな
る。さらには、本発明の方法によれば、残留磁束密度の低下を抑制・防止できる。このた
め、希少資源の節減と磁石コストの低減が達成しうる。
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