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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　希土類元素、遷移元素及びホウ素を含む磁石素体を備え、
　前記磁石素体は、正方晶系の結晶構造を有する主相と、該主相間に存在しており前記主
相よりも前記希土類元素の含有量が多い粒界相と、を含む構造を有しており、
　前記磁石素体は、前記希土類元素と酸素とを含有しており非晶質構造を含む非晶質含有
層を、少なくとも前記粒界相を覆うように表面に備えており、且つ、
　前記磁石素体の表面近傍領域における前記粒界相は、三方晶系の結晶構造を有する前記
希土類元素の酸化物を含む、
　ことを特徴とする希土類磁石。
【請求項２】
　前記粒界相は、前記希土類元素の酸化物を含有しており、前記磁石素体の表面近傍領域
における前記粒界相は、内部領域の前記粒界相よりも前記希土類元素の酸化物の含有量が
多いことを特徴とする請求項１記載の希土類磁石。
【請求項３】
　前記磁石素体の表面近傍領域における前記粒界相は、前記希土類元素の酸化物を主成分
として含むことを特徴とする請求項１又は２記載の希土類磁石。
【請求項４】
　前記磁石素体における最も表面側の前記主相は、当該表面側に前記希土類元素、前記遷
移元素及びホウ素のうちの少なくとも一種の元素及び酸素を含む領域を有していることを
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特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の希土類磁石。
【請求項５】
　前記磁石素体の表面上に、該磁石素体とは異なる材料からなる保護層を更に備えること
を特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の希土類磁石。
【請求項６】
　前記磁石素体の表面近傍領域における前記粒界相は、前記磁石素体の表面から１５μｍ
以下の深さ領域であることを特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載の希土類磁石
。
【請求項７】
　前記磁石素体における最も表面側に存在する主相は、前記表面側に主相酸化領域を有し
ており、且つ、前記非晶質含有層は、前記磁石素体における外表面側であって前記主相が
形成されていない部分を覆っている、ことを特徴とする請求項１～６のいずれか一項に記
載の希土類磁石。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、希土類磁石に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高性能の永久磁石として、希土類磁石が知られている。希土類磁石は、従来の空調機、
冷蔵庫等の家庭用電化製品のみならず、産業機械、ロボット、燃料電池車、ハイブリッド
カー等の駆動用モーターへの応用が検討され、これらの小型化、省エネルギー化を実現し
得るものとして期待されている。このような希土類磁石のなかでも、Ｒ－Ｔ－Ｂ（Ｒは希
土類元素、Ｔは遷移元素）系の磁石は、他のものに比して高いエネルギー積を示す高性能
磁石であることから注目を集めている。
【０００３】
　しかし、このような希土類磁石は、磁石の主成分として極めて酸化されやすい希土類元
素を含有していることから耐食性が低く、従来、長期使用による経時的な磁気特性の低下
を避けるのが困難であった。
【０００４】
　そこで、希土類磁石の耐食性を向上することを目的として、Ｒ－Ｔ（Ｆｅ）－Ｂ系組成
を有する磁石素体の表面上に、当該素体を保護するための樹脂層（特許文献１）や、耐酸
化めっき層（特許文献２）を設けたものが知られている。
【特許文献１】特開昭６０－６３９０１号公報
【特許文献２】特開昭６０－５４４０６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、近年、希土類磁石の用途としては、ハイブリッド自動車の駆動用モーターや
発電機といった自動車用の装置への適用が増加してきている。これらの用途においては、
希土類磁石は、高温に晒されるばかりでなく腐食性を有するオイル等と接触する場合もあ
るため、他の用途に比して腐食され易い傾向にあった。
【０００６】
　なかでも、ハイブリッド自動車の駆動用モーターにおいては、希土類磁石は、極めて腐
食性の強いオートマティックトランスミッションフルード（ＡＴＦ）と高温条件下で接触
することから、特に腐食し易い状況にある。このような厳しい条件下では、上記従来の樹
脂層や耐酸化めっき層を備える希土類磁石であっても、腐食を十分に防止するのは困難で
あった。
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【０００７】
　そこで、本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、高温のＡＴＦに接触する場合
であっても十分な耐食性を発揮し得る希土類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】
【０００８】
　上記目的を達成するため、本発明の希土類磁石は、希土類元素、遷移元素及びホウ素を
含む磁石素体を備え、磁石素体は、正方晶系の結晶構造を有する主相と、この主相間に存
在しており主相よりも希土類元素の含有量が多い粒界相とを含む構造を有しており、磁石
素体は、希土類元素と酸素とを含有しており非晶質構造を含む非晶質含有層を、少なくと
も粒界相を覆うように表面に備えており、且つ、磁石素体の表面近傍領域における粒界相
は、三方晶系の結晶構造を有する希土類元素の酸化物を含む、ことを特徴とする。
 
【０００９】
　本発明者らは、高温条件でのＡＴＦの接触によって希土類磁石の腐食が生じる原因につ
いて詳細な研究を行ったところ、ＡＴＦには、通常、有機硫黄化合物系の添加物が含まれ
ており、この添加物は、高温条件で分解されて分解生成物を生じることが確認された。そ
して、このような分解生成物は、高温条件下で磁石の粒界相を腐食させる特性を有してい
ることが判明した。これらのことより、ＡＴＦの添加物に由来する分解生成物による粒界
相の腐食が、希土類磁石全体の腐食を引き起こす一因となっているものと考えられる。
【００１０】
　これに対し、本発明の希土類磁石においては、粒界相における磁石素体の表面側が非晶
質含有層に覆われている。この非晶質含有層は、非晶質構造を含むため緻密な構造を有し
ている。このため、上記構成を有する希土類磁石に高温条件でＡＴＦ添加物に由来する分
解生成物が接触したとしても、上記非晶質含有層によって粒界相内部への分解生成物の拡
散が十分に抑制される。その結果、本発明の希土類磁石は、高温条件でＡＴＦに接触する
場合であっても優れた耐食性を発揮し得るものとなる。ただし、作用はこれに限定されな
い。
【００１１】
　上記本発明の希土類磁石において、粒界相は、希土類元素の酸化物を含有しており、磁
石素体の表面近傍領域における粒界相は、内部領域の粒界相よりも希土類元素の酸化物の
含有量が多くなっていると好ましい。この希土類元素の酸化物は、ＡＴＦ添加物に由来す
る分解生成物に対しても比較的安定である。このため、表面近傍領域の粒界相により多く
の希土類元素の酸化物を多く含むことで、これよりも内部の粒界相が腐食し難くなり、希
土類磁石の耐食性が更に向上する。
【００１２】
　特に、磁石素体の表面近傍領域における粒界相は、希土類元素の酸化物を主成分として
含むと更に好ましい。こうすれば、粒界相の腐食が更に抑制され、希土類磁石の耐食性が
一層向上する。ここで、特定の成分を「主成分として含む」とは、所定の体積中にある全
成分の質量に対して上記特定の成分が５０質量％以上含まれることを意味することとする
。
【００１３】
　また、上記本発明の希土類磁石においては、磁石素体の表面近傍領域における粒界相は
、三方晶系の結晶構造を有する希土類元素の酸化物を含むとより好ましい。かかる三方晶
系の結晶構造は、他の結晶構造に比して緻密な構造を有していることから、粒界相の腐食
が更に生じ難くなる。
【００１４】
　また、磁石素体における最も表面側にある主相は、当該表面側に希土類元素、遷移元素
及びホウ素のうちの少なくとも一種の元素及び酸素を含む領域を有しているより好ましい
。かかる領域は、通常の組成を有する主相に比して腐食され難い傾向にある。このため、
最表面側の主相がこのような構成を有していると、主相自体もＡＴＦ添加物に由来する分
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解生成物等による腐食を受け難くなる。その結果、希土類磁石の高温下でのＡＴＦの接触
に対する耐食性がさらに向上するようになる。
【００１５】
　さらに、本発明の希土類磁石は、磁石素体の表面上に、この磁石素体とは異なる材料か
らなる保護層を更に備えるとより好ましい。表面上に更に保護層を有することによって、
希土類磁石は、一層優れた耐食性を有するものとなる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、高温のＡＴＦに接触する場合であっても十分な耐食性を発揮し得る希
土類磁石を提供することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明の好適な実施の形態について、図面を参照して詳細に説明する。
【００１８】
　図１は、実施形態に係る希土類磁石を模式的に示す斜視図である。また、図２は、図１
に示した希土類磁石１の表面付近の断面構成を拡大して示す模式図である。
【００１９】
　希土類磁石１は、図１に示すような略直方体構造を有する磁石であり、希土類元素、遷
移元素及びホウ素を含有するＲ－Ｔ－Ｂ系の希土類磁石である。また、図２に示すように
、希土類磁石１は、主に主相２２及び粒界相２４からなる磁石素体から構成され、当該磁
石素体（希土類磁石１）は、その表面に少なくとも粒界相２４（粒界酸化領域２４ａ）を
覆うように非晶質含有層３０を備えている。
【００２０】
　ここで、希土類磁石１を構成する希土類元素とは、長周期型周期表第３周期の元素及び
ランタノイドに属する元素のことをいい、このような希土類元素には、例えば、イットリ
ウム（Ｙ）、ランタン（Ｌａ）、セリウム（Ｃｅ）、プラセオジウム（Ｐｒ）、ネオジム
（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）、ユーロピウム（Ｅｕ）、ガドリニウム（Ｇｄ）、テルビ
ニウム（Ｔｂ）、ジスプロシウム（Ｄｙ）、ホルミウム（Ｈｏ）、エルビウム（Ｅｒ）、
ツリウム（Ｔｍ）、イッテルビウム（Ｙｂ）、ルテチウム（Ｌｕ）等が含まれる。
【００２１】
　希土類磁石１は、希土類元素として、Ｎｄ、Ｄｙ、Ｐｒ及びＴｂからなる群より選ばれ
る少なくとも一種の元素を含有しているものが好ましく、これらの元素にＬａ、Ｓｍ、Ｃ
ｅ、Ｇｄ、Ｅｒ、Ｅｕ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＹからなる群より選ばれる少なくとも一種の元素
を更に含有したものがより好ましい。
【００２２】
　また、希土類磁石１に含まれる遷移元素としては、上記希土類元素以外の遷移元素が挙
げられ、少なくとも鉄（Ｆｅ）を含み、コバルト（Ｃｏ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム
（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、ジルコニ
ウム（Ｚｒ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、ハフニウム（Ｈｆ）、タンタル（
Ｔａ）、タングステン（Ｗ）からなる群より選ばれる少なくとも一種の元素を更に含むと
好ましい。なかでも、遷移元素としては、Ｆｅ及びＣｏを含むことがより好ましい。
【００２３】
　より具体的には、希土類磁石１の構成材料としては、遷移元素として鉄（Ｆｅ）を含む
Ｒ－Ｆｅ－Ｂ系の組成を有するものが好ましい。
【００２４】
　希土類磁石１における主相２２は、実質的に正方晶系の結晶構造を有している。また、
粒界相２４は、希土類元素の配合割合が高い希土類リッチ相、及び、ホウ素原子の配合割
合が高いホウ素リッチ相を含み、主相２２よりも希土類元素の含有割合が高くなっている
。なお、これらの希土類リッチ相及びホウ素リッチ相は磁性を有していない非磁性相であ
り、このような非磁性相は通常、磁石構成材料中に０．５～５０体積％含有されている。
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主相２２の好適な粒径は、通常１～１００μｍ程度である。
【００２５】
　Ｒ－Ｆｅ－Ｂ系の構成を有する希土類磁石１においては、希土類元素の含有量が８～４
０原子％であると好ましい。希土類元素の含有量が８原子％未満である場合、主相の結晶
構造がα鉄とほぼ同じ結晶構造となり、保持力（ｉＨｃ）が小さくなる傾向にある。一方
、４０原子％を超えると希土類リッチ相が過度に形成されてしまい、残留磁束密度（Ｂｒ
）が小さくなる傾向にある。
【００２６】
　また、Ｆｅの含有量は４２～９０原子％であると好ましい。Ｆｅの含有量が４２原子％
未満であるとＢｒが小さくなり、また、９０原子％を超えるとｉＨｃが小さくなる傾向に
ある。さらに、Ｂの含有量は２～２８原子％であると好ましい。Ｂの含有量が２原子％未
満であると菱面体構造が形成されやすく、これによりｉＨｃが小さくなる傾向にあり、ま
た２８原子％を超えると、ホウ素リッチ相が過度に形成されて、これによりＢｒが小さく
なる傾向にある。
【００２７】
　上述した構成材料においては、Ｒ－Ｆｅ－ＢにおけるＦｅの一部が、Ｃｏで置換されて
いてもよい。このようにＦｅの一部をＣｏで置換すると、磁気特性を低下させることなく
温度特性を向上させることができる。この場合、Ｃｏの置換量は、Ｆｅの含有量よりも大
きくならない程度とすることが望ましい。Ｃｏ含有量がＦｅ含有量を超えると、磁石素体
２による磁気特性が小さくなる傾向にある。
【００２８】
　また、上記構成材料におけるＢの一部は、Ｃ、Ｐ、Ｓ又はＣｕ等の元素により置換され
ていてもよい。このようにＢの一部を置換することによって、希土類磁石１の製造が容易
となるほか、製造コストの低減も図れるようになる。このとき、これらの元素の置換量は
、磁気特性に実質的に影響しない量とすることが望ましく、構成原子総量に対して４原子
％以下とすることが好ましい。
【００２９】
　さらに、ｉＨｃの向上や製造コストの低減等を図る観点から、希土類磁石１は、上記構
成に加え、アルミニウム（Ａｌ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）
、マンガン（Ｍｎ）、ビスマス（Ｂｉ）、ニオブ（Ｎｂ）、タンタル（Ｔａ）、モリブデ
ン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、アンチモン（Ｓｂ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）、スズ（
Ｓｎ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニッケル（Ｎｉ）、ケイ素（Ｓｉ）、ガリウム（Ｇａ）
、銅（Ｃｕ）、ハフニウム（Ｈｆ）等の元素を更に含有していてもよい。
【００３０】
　これらの添加量も磁気特性に影響を及ぼさない範囲とすることが好ましく、構成原子の
総量に対して１０原子％以下とすることが好ましい。また、その他、不可避的に混入する
成分としては、酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、炭素（Ｃ）、カルシウム（Ｃａ）等が考えられ
、これらは構成原子の総量に対して３原子％程度以下の量で含有されていても構わない。
【００３１】
　主相２２のうち、希土類磁石１における最も表面側に存在するものは、いずれも表面側
に主相酸化領域２２ａを有している。この主相酸化領域２２ａは、主相２２に含まれる希
土類元素、遷移元素及びホウ素のうちの少なくとも一種の元素及び酸素を含有している。
例えば、主相２２に多く含まれる希土類元素がＮｄである場合、主相酸化領域２２ａはＮ
ｄ２Ｏ３を含有する。また、主相２２が遷移元素としてＦｅを多く含む場合は、主相酸化
領域２２ａはＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４等を含有することができる。
【００３２】
　主相酸化領域２２ａは、希土類磁石１における最も表面側に存在する主相２２の当該表
面側に形成されたものであるが、かかる主相酸化領域２２ａは、希土類磁石１の表面から
２０ｎｍ～５μｍの領域に形成されていると好ましく、５０ｎｍ～３μｍの領域に形成さ
れているとより好ましい。なお、主相酸化領域２２ａは、必ずしも希土類磁石の最表面側
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にある一つの主相２２のみに形成されている必要はなく、希土類磁石１の製造条件によっ
ては最表面側のものよりも内側の主相２２に形成されていてもよく、その場合は、最表面
側の主相２２が、主相酸化領域２２ａのみから構成されていてもよい。
【００３３】
　また、粒界相２４は、希土類磁石１における表面近傍領域が、粒界酸化領域２４ａとな
っている。この粒界酸化領域２４ａは、少なくとも希土類磁石１を構成する希土類元素の
酸化物を含有しており、この表面近傍領域よりも内部の領域の粒界相２４、すなわち粒界
酸化領域２４ａ以外の粒界相２４に比して当該酸化物の含有量が多くなっている。好適な
場合、粒界酸化領域２４ａは、希土類元素の酸化物を主成分として含有する。
【００３４】
　ここで、希土類元素（Ｒ）の酸化物としては、Ｒ２Ｏ３で表されるものが挙げられる。
例えば、希土類磁石１が希土類元素としてＮｄを多く含む場合は、粒界酸化領域２４ａは
Ｎｄ２Ｏ３を含む。Ｒ２Ｏ３のような希土類元素の酸化物を含む粒界酸化領域２４ａは、
希土類リッチ相を含む粒界相２４に比して大幅に腐食し難い傾向にある。このため、かか
る粒界酸化領域２４ａを表面近傍に備える希土類磁石１は、優れた耐食性を有するものと
なる。
【００３５】
　特に、粒界酸化領域２４ａを構成するＲ２Ｏ３は、三方晶系の結晶構造を有していると
好ましい。粒界酸化領域２４ａがこのような三方晶系の構造を有していると、例えば、正
方晶系等の構造に比して緻密な構造を有することとなるため、ＡＴＦの添加物に由来する
分解生成物等に対しても腐食され難い等、希土類磁石１に対して一層の耐食性を付与する
ことが可能となる。
【００３６】
　また、この粒界酸化領域２４ａは、上述した希土類元素の酸化物のほかに、希土類磁石
１を構成する遷移元素やホウ素、或いは、希土類磁石１の他の構成元素、また、これらの
化合物を更に含んでいてもよい。例えば、希土類磁石１が遷移元素としてＦｅを多く含む
場合は、粒界酸化領域２４ａはＦｅ、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４等を更に含有して
いてもよい。さらに、粒界酸化領域２４ａは、希土類磁石１の構成元素の酸化物に限られ
ず、窒化物等を含んでいてもよい。
【００３７】
　この粒界酸化領域２４ａは、上述の如く、粒界相２４の希土類磁石１における表面近傍
領域に形成されたものである。ここで、粒界酸化領域２４ａが形成される表面近傍領域と
しては、希土類磁石１の表面から好ましくは１５μｍ以下の深さ領域が好ましい。換言す
れば、粒界酸化領域２４ａは、このような数値範囲の厚さを有する層となっていると好ま
しい。かかる好適な厚さを有する粒界酸化領域２４ａが形成されることによって、特に優
れた耐食性が得られるようになる。ただし、この粒界酸化領域２４ａの厚さは、厚すぎる
と磁気特性が劣化する傾向にあることから、その厚さは上記の上限値以下とすることが好
適である。
【００３８】
　非晶質含有層３０は、希土類磁石１を構成する希土類元素及び酸素を含有しており非晶
質構造を含む層である。例えば、非晶質含有層３０には、希土類元素が酸化物の形態で含
まれる。希土類元素（Ｒ）の酸化物としては、上記と同様にＲ２Ｏ３で表されるものが挙
げられ、希土類磁石１が希土類元素としてＮｄを多く含む場合は、Ｎｄ２Ｏ３が好ましい
。
【００３９】
　非晶質含有層３０は、希土類元素及び酸素を非晶質状態で含むほか、結晶質構造を更に
含んでいてもよい。つまり、非晶質含有層３０は、非晶質構造と結晶質構造とが混在した
形態であってもよい。非晶質構造３０に含まれる結晶質構造としては、上述した粒界酸化
領域２４ａを構成する希土類元素の酸化物からなる三方晶系の結晶構造が挙げられる。
【００４０】
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　この非晶質含有層３０は、希土類磁石１の表面に少なくとも粒界酸化領域２４ａを覆う
ように設けられた層であるが、粒界酸化領域２４ａにおける希土類磁石１の表面に露出し
た部分が変質して形成された層であるとより好ましい。こうすれば、粒界酸化領域２４ａ
は、希土類磁石１における外表面側であって主相２２が形成されていない部分の殆どが非
晶質含有層３０によって覆われた状態となり、しかも、非晶質含有層３０と粒界酸化領域
２４ａとの密着性が極めて良好となる。
【００４１】
　なお、非晶質含有層３０中には、希土類元素の酸化物以外にも、希土類元素の水酸化物
や炭酸塩等を含んでいてもよく、また、希土類磁石１を構成する遷移元素又はホウ素の酸
化物等、希土類磁石１の他の構成元素やその化合物が混入していてもよい。また、非晶質
含有層３０は、必ずしも粒界酸化領域２４ａにおける希土類磁石１の外表面側の全てを覆
っている必要はなく、粒界酸化領域２４ａの一部が露出するように設けられていてもよい
。
【００４２】
　上述の如く、希土類磁石１の表面付近の領域は、主相２２及び粒界相２４が、それぞれ
主相酸化領域２２ａ及び粒界酸化領域２４ａを有している。換言すれば、希土類磁石１の
表面は、主相酸化領域２２ａ及び粒界酸化領域２４ａからなる酸化物層を有しているとい
うこともできる。このような構成によって、例えば、高温でＡＴＦが付着してその添加物
に由来する分解生成物が生じたとしても、かかる分解生成物の希土類磁石１内部への拡散
が抑制され、その結果、希土類磁石１の腐食が生じ難くなる。
【００４３】
　なお、上述した希土類元素１の表面近傍領域（主相酸化領域２２ａ及び粒界酸化領域２
４ａ）の構成元素は、例えば、ＥＰＭＡ（Ｘ線マイクロアナライザー法）、ＸＰＳ（Ｘ線
光電子分光法）、ＡＥＳ（オージェ電子分光法）又はＥＤＳ（エネルギー分散型蛍光Ｘ線
分光法）等の公知の組成分析法を用いて測定することができる。また、これらの各層の結
晶構造は、電子回折像によって確認することができる。
【００４４】
　次に、上述した構成を有する希土類磁石１の製造方法について説明する。希土類磁石１
は、例えば、粉末冶金法により焼結体を得た後、この焼結体に対し、酸化雰囲気下で熱処
理を施すことにより、焼結体の表面付近に主相酸化領域２２ａ、粒界酸化領域２４ａ及び
非晶質含有層３０を形成することによって製造される。
【００４５】
　まず、焼結体は、粉末冶金法によって製造することができる。この方法においては、ま
ず、鋳造法やストリップキャスト法等の公知の合金製造プロセスにより所望の組成を有す
る合金を作製する。次に、この合金をジョークラッシャー、ブラウンミル、スタンプミル
等の粗粉砕機を用いて１０～１００μｍの粒径となるように粉砕した後、更にジェットミ
ル、アトライター等の微粉砕機により０．５～５μｍの粒径となるように粉砕する。こう
して得られた粉末を、好ましくは６００ｋＡ／ｍ以上の磁場強度を有する磁場のなかで、
０．５～５ｔ／ｃｍ２の圧力で成形する。
【００４６】
　その後、得られた成形体を、好ましくは不活性ガス雰囲気又は真空中、１０００～１２
００℃で０．５～１０時間焼結させた後に急冷する。そして、この焼結体に、不活性ガス
雰囲気又は真空中、５００～９００℃で１～５時間の熱処理を施し、必要に応じて焼結体
を所望の形状に加工する。
【００４７】
　次いで、得られた焼結体に対し、酸溶液による洗浄（酸洗浄）を施す。これにより、後
述の工程において主相酸化領域２２ａ、粒界酸化領域２４ａ及び非晶質含有層３０が良好
に形成される。また、清浄な表面を有する焼結体が得られ、主相酸化領域２２ａ及び粒界
酸化領域２４ａの主相２２や粒界相２４に対する密着性を良好にすることができる。
【００４８】
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　酸洗浄で使用する酸としては、硝酸を用いることが好ましい。一般の鋼材にメッキ処理
を施す場合、塩酸、硫酸等の非酸化性の酸が用いられることが多い。しかし、本実施形態
での焼結体のように希土類元素を含む場合には、これらの酸を用いて処理を行うと、酸に
より発生する水素が焼結体の表面に吸蔵され、吸蔵部位が脆化して多量の粉状未溶解物が
発生する場合がある。この粉状未溶解物は、表面処理後の面粗れ、欠陥或いは密着不良を
引き起こすおそれがあるため、上述した非酸化性の酸は、酸洗浄処理液には含有させない
ことが好ましい。したがって、酸洗浄には、水素の発生が少ない酸化性の酸である硝酸を
用いることが好ましい。
【００４９】
　このような酸洗浄による焼結体の表面の溶解量は、表面から平均厚みで５μｍ以上、好
ましくは１０～１５μｍとするのが好適である。焼結体の表面の加工による変質層や酸化
層を完全に除去することで、後述する熱処理によって、主相酸化領域２２ａや粒界酸化領
域２４ａをより精度よく形成することができる。
【００５０】
　酸洗浄に用いられる処理液の硝酸濃度は、好ましくは１規定以下、特に好ましくは０．
５規定以下である。硝酸濃度が高すぎると、焼結体の溶解速度が極めて速く、溶解量の制
御が困難となる傾向にある。特にバレル処理のような大量処理ではバラツキが大きくなっ
て、製品の寸法精度の維持が困難となる場合がある。また、硝酸濃度が低すぎると、溶解
量が不足する傾向にある。このため、硝酸濃度は１規定以下とすることが好ましく、０．
５～０．０５規定とすることがより好ましい。また、処理終了時のＦｅの溶解量は、１～
１０ｇ／ｌ程度とすることが好ましい。
【００５１】
　また、酸洗浄を行った焼結体の表面から少量の未溶解物や残留酸成分を完全に除去する
ためには、超音波を使用した洗浄を実施すると更に好ましい。この超音波洗浄は、焼結体
の表面に錆を発生させる塩素イオンが極めて少ない純水中で行うのが好ましい。また、上
記超音波洗浄の前後、及び、酸洗浄の各過程で必要に応じて同様な水洗を行ってもよい。
【００５２】
　希土類磁石１の製造においては、次いで、得られた焼結体の表面領域に主相酸化領域２
２ａ、粒界酸化領域２４ａ及び非晶質含有層３０を形成する。これらは、焼結体の表面に
所定の熱処理を施すことによって、焼結体の表面付近の主相２２及び粒界相２４を変化さ
せることで形成することができる。
【００５３】
　熱処理は、例えば、酸化性ガスを含有する酸化性雰囲気中で行うことが好ましい。ここ
で、酸化性雰囲気とは、酸化性ガスを含有する雰囲気であれば特に限定されないが、例え
ば、大気、酸素雰囲気（好ましくは酸素分圧調整雰囲気）、水蒸気雰囲気（好ましくは水
蒸気分圧調整雰囲気）等の酸化が促進される雰囲気が挙げられる。このように、酸化性ガ
スとしては、酸素、水蒸気等が挙げられる。酸化性雰囲気中には、これらの酸化性ガスに
加え、窒素等の不活性ガスを共存させてもよい。
【００５４】
　なかでも、非晶質含有層３０を良好に形成させるためには、酸化性雰囲気は、酸化性ガ
スとして水蒸気を含む水蒸気雰囲気であると好ましい。例えば、水蒸気雰囲気としては、
水蒸気と共に窒素等の不活性ガスが共存している雰囲気が例示できる。このような水蒸気
雰囲気においては、水蒸気分圧が１０ｈＰａ以上であると好ましく、１０～２０００ｈＰ
ａであるとより好ましい。なお、水蒸気雰囲気には、水蒸気、不活性ガスのほか、更に酸
素が含まれていてもよい。水蒸気分圧が１０ｈＰａ未満であると、非晶質含有層３０が良
好に形成され難くなる傾向にある。一方、２０００ｈＰａを超える水蒸気分圧は、装置構
成等が複雑となって希土類磁石１の製造が困難となる傾向にある。
【００５５】
　また、非晶質含有層３０を良好に形成するためには、熱処理の温度、熱処理時間を好適
に制御することが更に好ましい。好適な熱処理温度は、３５０～５００℃であり、３５０
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～４５０℃であるとより好ましい。また、処理時間は、１分～２４時間の範囲から調整さ
れることが好ましく、５分～１０時間の範囲から調整されることがより好ましい。
【００５６】
　以上のような工程により、図１に示す構造を有する希土類磁石１が得られる。このよう
な構成を有する希土類磁石１は、まず、粒界相２４における当該希土類磁石１の表面側が
、非晶質含有層３０によって覆われた構成となっている。かかる非晶質含有層３０は緻密
な構造を有しているため、腐食され難いものである。
【００５７】
　したがって、例えば、ＡＴＦに含まれる有機硫黄化合物系の添加剤の熱による分解生成
物が、希土類磁石１に付着した場合であっても、上記非晶質含有層３０によって、従来腐
食され易かった希土類磁石の粒界部分への上記分解生成物の拡散が十分に抑制されること
となる。その結果、希土類磁石１は、高温でＡＴＦ等との接触が生じ得る環境であっても
優れた耐食性を発揮し得る。
【００５８】
　また、上記構成を有する希土類磁石１においては、その表面付近の主相２２及び粒界相
２４が、それぞれ主相酸化領域２２ａ及び粒界酸化領域２４ａとなっている。これらの領
域は、希土類磁石１の構成元素の酸化物等を含むことから、内部に比して腐食が生じ難い
。したがって、このような主相酸化領域２２ａ及び粒界酸化領域２４ａを有する希土類磁
石１は、上記非晶質含有層３０との組み合わせによって、極めて優れた耐食性を有するも
のとなる。
【００５９】
　以上、好適な実施形態に係る希土類磁石及びその製造方法について説明したが、本発明
の希土類磁石は、上記の実施形態に限定されず、その趣旨を逸脱しない範囲で適宜変更が
可能である。
【００６０】
　例えば、本発明の希土類磁石は、上述した希土類磁石１のように磁石素体のみから構成
されるものに限られず、例えばこの磁石素体の表面上に、磁石素体とは異なる材料からな
る保護層を更に備えていてもよい。このような保護層としては、めっきや気相法等により
形成した金属層、アルカリ珪酸塩含有液の塗布、ゾルゲル法又は気相法により形成した無
機層、塗装や蒸着重合法により形成した樹脂層等が挙げられる。金属層としては、例えば
、Ｎｉ，Ｎｉ－Ｐ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｓｎ、Ａｌ又はこれらからなる複数の層を組み合
わせたものが例示できる。また、無機層としては、アルカリ珪酸塩、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ

３等の酸化物、Ｔｉ３Ｎ４、ＡｌＮ等の窒化物等からなるものが挙げられる。
【００６１】
　さらに、樹脂層は、熱硬化性樹脂や熱可塑性樹脂からなる層が挙げられる。例えば、熱
硬化性樹脂としては、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン樹脂、シリコーン樹脂、
メラミン樹脂、エポキシメラミン樹脂、熱硬化性アクリル樹脂、ポリイミド樹脂、ポリア
ミドイミド樹脂、ポリパラキシリレン樹脂、ポリ尿素樹脂、エポキシシリコーン樹脂、ア
クリルシリコーン樹脂等が挙げられる。また、熱可塑性樹脂としては、アクリル酸、エチ
レン、スチレン、塩化ビニル、酢酸ビニル等のビニル化合物を原料とするビニル樹脂が挙
げられる。この樹脂層は、金属粒子、酸化物粒子、炭素粒子等を含有していてもよい。保
護層としては、上述したなかでは、耐塩水性や絶縁性の観点から樹脂層が好ましい。
【００６２】
　また、本発明の希土類磁石は、表面に非晶質含有層３０が形成されている限り、上述し
たような主相酸化領域２２ａや粒界酸化領域２４ａは必ずしも有していなくてもよい。す
なわち、本発明の希土類磁石は、主相２２及び粒界相２４からなる磁石構造の表面に、少
なくとも粒界相２４を覆うように非晶質含有層３０が直接形成された構造であってもよい
。この場合であっても、粒界相２４が非晶質含有層３０によって覆われているため、十分
な耐食性が得られる。このような構成の希土類磁石は、例えば、上述した製造方法におい
て熱処理の条件を、主相酸化領域２２ａや粒界酸化領域２４ａが形成されないように調整
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することで得られる。
【００６３】
　ただし、上述したような焼結体を酸化性雰囲気で熱処理することによって非晶質含有層
３０を形成する場合、通常の条件では、非晶質含有層３０とともに主相酸化領域２２ａや
粒界酸化領域２４ａも形成される。したがって、希土類磁石１は、耐食性の観点だけでな
く、製造の容易さの観点からも、主相酸化領域２２ａ、粒界酸化領域２４ａ及び非晶質含
有層３０の全てを有していると好ましい。
【実施例】
【００６４】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
［希土類磁石の製造］
【００６５】
（実施例１）
　粉末冶金法により、組成が１０．８Ｎｄ－２．５Ｄｙ－７９．６Ｆｅ－１．０Ｃｏ－６
．１Ｂ（数字は原子百分率を表す。）である鋳塊を作製し、これを粗粉砕した。その後、
不活性ガスによるジェットミル粉砕を行って、平均粒径約３．５μｍの微粉末を得た。得
られた微粉末を金型内に充填し、磁場中で成形した。次いで、真空中で焼結後、熱処理を
施して焼結体を得た。得られた焼結体を２０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍの寸法に切り出し加
工し、磁石素体を得た。
【００６６】
　次に、得られた磁石素体を２％ＨＮＯ３水溶液中に２分間浸漬し、その後超音波水洗を
施す酸洗浄を行った。それから、この酸洗浄（酸処理）を施した磁石素体に対し、酸素濃
度７％、水蒸気分圧４２ｈＰａの酸化性雰囲気中で、４００℃で１０分間の熱処理を行い
、希土類磁石を得た。
【００６７】
　このようにして得られた希土類磁石を、集束イオンビーム加工装置を用いて薄片化し、
表面近傍の粒界相の構造を透過型電子顕微鏡で観察した。そして、表面から３μｍ程度の
深さ部分の粒界相の電子回折をとったところ、三方晶系のＮｄ２Ｏ３が含まれていること
が確認された。また、この粒界相における希土類磁石の表面から約１００ｎｍの領域には
、電子回折像から非晶質構造を有する部分が含まれていることが確認された。さらに、Ｅ
ＤＳによる分析の結果から、主相の表面から１μｍの領域には、Ｎｄ、ＦｅやＯが含まれ
ていることが確認された。
【００６８】
（比較例１）
　熱処理を行わなかったこと以外は、実施例１と同様にして希土類磁石を得た。得られた
希土類磁石を実施例１と同様にして観察したところ、表面近傍の粒界相にはＮｄ２Ｏ３が
含まれておらず、また、その希土類磁石における表面側には非晶質構造を含む層は形成さ
れていないことが確認された。
［耐食性評価］
【００６９】
　実施例１及び比較例１で得られた希土類磁石をそれぞれ用い、以下に示すようにしてオ
ートマティック・トランスミッション・フルード（ＡＴＦ）に浸漬する前後の磁束の変化
率を測定した。すなわち、まず、各希土類磁石を着磁し、その磁束を測定した。次いで、
着磁後の希土類磁石を０．５％の水を添加した市販のハイブリッド自動車用オートマティ
ック・トランスミッション・フルード（ＡＴＦ）に浸漬し、１２０℃で２０００時間放置
する試験を行った（ＡＴＦ浸漬試験）。
【００７０】
　それから、ＡＴＦ浸漬後の希土類磁石を再度着磁し、その磁束を測定した。そして、Ａ
ＴＦ浸漬前の磁束の値に対してＡＴＦ浸漬後の磁束の値が減少した割合（％）を算出し、
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得られた値を各希土類磁石の磁束劣化率とした。実施例１及び比較例１の希土類磁石で得
られた値をそれぞれ表１に示す。
【表１】

【００７１】
　以上の結果より、非晶質含有層を備える実施例１の希土類磁石は、これを備えない比較
例１の希土類磁石に比して、高温条件でＡＴＦに接触した場合であっても磁束の劣化が極
めて小さく、優れた耐食性を有していることが確認された。
【図面の簡単な説明】
【００７２】
【図１】実施形態に係る希土類磁石を模式的に示す斜視図である。
【図２】図１に示した希土類磁石１の表面付近の断面構成を拡大して示す模式図である。
【符号の説明】
【００７３】
　１…希土類磁石、２２…主相、２２ａ…主相酸化領域、２４…粒界相、２４ａ…粒界酸
化領域、３０…非晶質含有層。

【図１】 【図２】
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