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　We 　studied 　the　magnetic 　properties 　of 　Nd −Dy −Fe−Ce−B’−

ZrGa 　magne ζ powders 　produced　by　the　hydrogenation−

decompOsition−desorption−reco 皿 bination （HDDR ）process ，

using 　a　hydrogen　pressure 　of 　O，l　MPa 、　 Magnet　powders
with 　 iH 。

　higher　 than 　1200　kA／m 　 were 　 obtained 　from

alloys　of 　Nd1LsDyi3Feso＿yCoyB7 ．oZro ．IGa 。3，　y ≦ lL6　at ％．　 It

was 　 found　 that　 annealing 　 in　 an 　 Ar　 atmosphere 　 added

after　the 　HD 　treatment 　in　the 　HDDR 　prQcess 　improved
the　magnetic 　anisotropy 　of　the　magnet 　powders ．　 Typical

magnetic 　properties 　of　the　magnet 　powders 　obtained 　by

this　process 　are　as　follows：B 、
≡L27T ，　iHc

＝1280　kA ／m ，

田H ）ma ．＝283　kJ／m3 ，　and β≡− O．44 ％〆℃．

Key 　words ： anisotropic 　magnet 　powder ，　Nd −Dy −Fe −Co −

B，high　 coercivity ，　 magnetic 　properties 、　hydrogenation
−

decomposition−desorption−recombination ，　bonded　magnet

1．は じ め に

　水素 化相分解 ・脱水素 再結 合 す な わ ち HDDR （Hydrogena −

tion−Decomposition−Desorption−Recombination ）処 理 に よ

り作製 した Nd −Fe−B 系異方性磁石粉 末 は す で に実用化 さ れ
li，

そ の 最大 エ ネル ギ
ー
積 は 320kJ ／皿

3
レ ベ ル

1）・2〕
が 得 られ て い

る．しか しな が ら等方性超急冷磁石 粉末 に比 べ 保磁力 の 温度 係

数 が若干大きく，高温で の減 磁防止が 課題 とな っ て い る．Nd −

Fe−B 系磁石 の 不可逆熱 減 磁を小 さ くす る有力な手段 の
一

つ と

して ，焼結磁石 で は Nd の
一

部を Dy で 置換 す る こ と に よ り室

温 で の 保 磁 力 の 絶対値 を高 め る 方法 が 用 い られ て い る
3〕．最

近，HDDR 磁石粉末に お い て も Dy 置 換の 手法が着目され て

い るが
4｝，高保磁力磁 石粉 末 を得 るた め に は，HDDR 処理 の 水

素 化相分解 （HD ）過程 を加圧水素雰囲気で 行 うこ とが 有効で あ

る と 報告 さ れて い る
5 ｝哺 ．本研究で は，Dy 置換合金 系に お い

て Dy 量 と Co 量 に 対 す る 磁 気 特性 の 変化 を 調査 した結 果．

HDDR 処 理 に お け る水素 圧 力 が常 圧 で も高保磁 力 の 発現が 可

能で あ る こ と，ま た熱 処理 の 改良 に よ り高い 異方性 を有する磁

石粉末が 得 られ る こ とを見 い だ した の で 報 告す る．また，これ

ら の 磁石粉末か ら作 製 した ポ ン ド磁 石 の 温度特性に つ い て も述

べ る．

2 ．実 験 方 法

　純度 98wt ％以 上 の Nd，　Dy ，　99　wt ％ 以上 の Zr，99．9　wt ％

以 上の Fe，　Co，　B，　Ga の 各種 メ タル を用 い ，　Ar プ ラ ズ マ ア
ー

ク溶解炉に て NCI
】2、6−、DytFeso．o −．CoyB7．oZro ．1Ga 。s 組成合金 iX＝

0〜2．5at ％，　y ＝O〜17．4　at ％ 1を作製 し，
　 Ar 雰囲気中 1100〜

ll40℃ で 20h 均質化処理 を行 っ た．こ れ ら 合 金 に 次 の

HDDR 処理 を行 っ た．管状炉 内を 0．1　MPa の 水素ガ ス 雰 囲気

中 と し，室温か ら昇温 し 780〜900℃ に て 最高 3h の 水素化相

分解 （HD ）処理後，同
一温度で 1．3　Pa 以下 まで強制的な脱水素

再 結合 （DR 〕処理 を行 っ た後 Ar 雰囲気中で 急冷 した．一
部の

合金 に つ い て は，HD 処理後直ち に Ar ガ ス を導入 して 管状 炉

内を室温換 算 で 1min 以 内 に 水素 雰囲気か ら Ar 雰 囲気 に 置換

し，そ の 後 0．l　MPa の Ar 気 流 中最高 30　mln の 熱処理 を施

し， ひ き続 き DR 処 理 を行 っ た．な お Ar 中熱 処理 時間 に 関 し

て は，Ar ガ ス を導入 した時 点 か ら観測 した，得 られ た 処理合

金 を 425 μm 以下に 粉砕 して 磁石粉末を得 た．処理 合金 の 相状

態 は X 線回折お よ び 圧力 0．1MPa の 水素 雰囲気中示差 熱分析

（DTA ｝，磁 石粉 末 の 磁気特牲 は VSM で 調 べ た．磁 石 粉 末 を

2．5〜3．Owt ％ の エ ポ キ シ 樹脂 と混 合 し，パ ル ス 磁 界 5600

kA 〆m を印加 した 後｝1　1840　kA／m の 磁界中に て 圧縮成形を

行 っ て 圧粉体を作製 した後，熱硬化 して ポ ン ド磁 石 を 得た．磁

石の 磁気特性 は，B−H ト レ
ー

サ
ー

で 測 定 した ま た．組織観

察 に は カ
ー効 果偏 光顕微鏡， 高分解能 SEM を用い た．

3．結 果およ び考獲

　異 方性 磁石粉末の 代 表的な 合金系は Nd−Fe−Ctr−B−Zr−Ga で

あ る．ま ず，こ の 合 金 系 に つ い て Dy 置 換量 に よ る磁気特性の

変化 を 調 べ た．Fig．1 に，　 Co 量 を y ＝17．4 で
一

定 と した

Ndl2．6−sDy ：
Fe62．6ColT ．4BT ．eZro ．！Gao．s に お い て t　 Dy 量 を x ・O〜

2．5 まで 変化 さ せ た 組成 合 金 を HDDR 処理 して 得 た 磁石粉末

か ら作 製した ボ ン ド磁 石磁 気特性 を示す．x ＝0〜0．6 に お い て

iff 。 は 800　kA ／m 以 上 を 示 し たが．こ れ よ り Dy 量 が 多 くな る

と ，H 。 は 低 下 した．ま た，　B ， は Dy 量 の 増加 と と もに 低 下 し

た．HDDR 処理 に お け る HD 処理 後の 時点 で 急 冷 した 合金の

粉 末 X 線回折を行 っ た と こ ろ，（Nd ，　Dy）Hz，（Fe，　Co）な ど の 分

解 相の 回折線 に 加 え，Dy 量 が 多 くな る に っ れ て （Nd ，　Dy）2

（Fe，　Co｝、、　B 相 （2−14−1相）の 回折 線 が認 め られ た．同 じHD

処理 後急冷 した合金に っ い て 偏 光 顕微鏡観察 を行 っ た 結 果 を

Fig．2 に 示 す．　Dy 量が x
＝0 の場合，磁区模様 が明 瞭に観察

され な い こ と か ら HDDR 処理 に よ り微細な再結 合 組織 が 生成

して い る と推察さ れ る．x ・・1．3，　2．5 と Dy 量 が増大 した 場合に

は，縞状の 磁区模様 が 観 察さ れ た．こ れ は，均質イ拠 理 後の 粗
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Fig．　1　Magnetic　properties　of　bonded　magnets 　made

from　Nd12．6 −、Dy、Fe626Co1−iBmZro ．iGao ．3　 magnet 　 pQw −
ders　produced 　by　the　HDDR 　process ．

a） X＝0

b） X＝0．6

Ndt2．exDyxFeet6Cen ．4B70Zro ．1Gao ．3

　 c） X＝1．3

d） X＝2．5

Fig ．2　Magnetic　domain 　patterns 　of 　Nd12．， ．
Dy

、Fe626−
Con4B7．oZro ．iGaa3 　 alloy 　powders 　quenched　after 　the
HD 　process ．

大 な 2−14−1 相 が HDDR 処 理 を 行 って も相変態 を起 こ さず，
微細再 結合組 織 を形成 しな か っ た領域 と考え ら れ る．

　三 嶋 ら
5．

は，Dy 置換量 とと もに HDDR 反 応が起こ る最適水

素圧 力が 上 昇 し，0．l　MPa で は 未反応 に な る と述 べ て い る．
ま た，Hirosawa ら

6’
は，添 加元 素 を適 正化 し た Dy 置換 合金

で は，高保 磁 力 が得 られ る HDDR 処理 の 最 適 水素圧力 が 0．2
MPa 程度に 上 昇 す る と報告 して い る ．今 回 の 結 果 か ら Dy 量

の 増 加 に 対 し て 保 磁 力 が 向上 しな い 原 因 は，水 素 圧 力 0．l
MPa の HDDR 処理 で は 微細組織 が 形成 さ れ に くい ため で あ る

こ と が 組織 的 に裏付け られ た．

　次に ，Dy 量 と Co 量を 変化 さ せ た 合金 の 水素雰 囲気 中 DTA
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　　C ・y　（ at ％ ） Fig ．4 　Magnetic 　properties 　of 　bonded

magnets
　madefrom 　NdtT3Dy ］sFeso − yCo ｝ BTDZrD ．IGao3 　

gnet 　powdersobtained 　by 　the

HDDR 　 process ． の 測定 結 果 をNd − Fe − B　3元系
金 の結果と

比較してFig ，3 に 示 す．x＝ 1 ． 3 ， y − 17 ． 4 で

600 ℃以上 での 相 分解 お よ び 再 結 合
反応 に 伴う 各々 発 熱

よ び吸 熱のピ ークがほとんど 確 認さ れ な いが ， FL31
ユ ， ＝

ﾌ 合金 で はこれ らのピー クが 観察 され た ． こ の 結果か ら ，

置換し た 合金系にお いて も Co 量 を 低 減すれば 0 ． l 　 MP
ﾌ 水素雰 囲気 中 で 相 分 解反応が 起 こ り ， HDDR 処理 に よ

て 再結 合 組 織が形 成 されやす く な る 可 能 性 が 考 え ら れ

． そこで ， Co 量 を変化さ せ た 合金に っ い て HDDR処 理によ る磁 気

性 の
変化を調べ た ．　Fig ． 4に，　Dv量 をx ・ ・1 ．3 とし，

量 をy − G 〜17 ， 4 の範 囲で 変 化 さ せ た合 金 をHDDR 処理

て 得 た 磁石粉末 の ボ ン ド 磁
石 特 性を示す． 　 CQ 量 y ≦ll ． 6におい

B， は0 ． 6 　 T 程 度 で あ ったがiHc は 1200kA ， ／

  ｴえ る値を示した ．以上の結 果か ら，合金の Dy 量 とCo 量 を

正 化 す れ ば，水素 圧力0、 l 　MPa の HDDR 処 理に よっ て

1200kA 〆 m 以上

高保磁 力を有す る磁石粉末が得ら れることがわかった．
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Fig．6　Magnetic　properties　of 　bonded 　magnets 　made

from　magnet 　 powders 　 obtained 　by　 the　 modified

HDDR 　process 　with 　various 　intermediate　annealing

times 　 in　 Ar．　 The 　 bonded 　 magnets 　 were 　prepared
w 弖th　and 　without 　the　aligning 　magnetic 且eld ．

　高 保 磁 力 が 得 られ た 原 因 と して は，Co 量 の 低減 に よ っ て

HDDR 現象が 促 進 さ れ微 細再結合組織が形成 されや す くな っ

た こ と，お よ び再結 合 2−14−1 相 の Co 成 分減 少 の 効果そ の も

の が 考え られ る．後者 に 関 して は，すで に Dy 置換合金 の焼結

磁石 に お い て も
Sl，　 Co 量 が 少 な い ほ ど高保磁 力 が 得 られ る こ

とが知 られ て い る．HDDR 処 理 に お け る 水素圧 力を変 化 させ

る こ とに よ り，各 Co 量 組成 で 適正 な 微細再 結 合組 織 を形 成 し

保磁力の 最適 化が図 れ れ ば，HDDR 磁 石粉 末 の 保 磁 力 に 及 ぼ

す Co 量 の 影響 が明 らか に な る と思わ れ る．

　Fig．4 で 示 した 結果で は，ボ ン ド磁 石 の Br が 低 く磁 石粉 末

の 高異 方牲化が 達成 さ れて い な い ．Nd −Fe−B 系合金 に お け る

HDDR 処理 の もう一つ の 特 徴 で る 磁石粉末の 異方 性 向上 を 試

み た．Fig．5 に 今回 用 い た 改良 HDDR 処 理 パ ターン を示 す．

HD 処理 後 に Ar 中熱処理 を施 して か ら脱 水 素 の DR 処理 を行

い ，そ の Ar 中熱処理 の 影響 を調 べ た．水素圧力 O．1　MPa の

HDDR 処 理 で も高保磁 力が得 られた NdL2．3DyosFen ．3Cos ．7B7 ．o−

Zr。．1Gao ．3 合金 を 用 い ，　 Fig．5 で 示 した各 Ar 中 熱 処 理 時間 で
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Fig．7　Typical　 demagnetization　curves 　 of　bOnded

magnets 皿 ade 　 from　 Nd −Dy −Fe−Co −B−Zr−Ga 　 HDDR

powders 　with 　high　iH 。．

HDDR 処 理 して 得 られ た磁石粉末 に っ い て 配 向処理 あ り，な

しの ポ ン ドを作製 し，磁石粉末 の 異 方 性 を評 価 し た 結 果 を

Fig，6 に 示す，配 向処理 を施 した ポ ン ド磁石の B ．は 熱 処理 時

間 とと もに 上昇 し，Ar 中熱 処理 は磁 石粉末の 異 方性 化 に 大 き

な影響 を及 ぼ す こ とが明 らか とな っ た．一方．iH 、は熱 処理 時

間が 10min よ りも長 くな る と低下 し た．

　従来の 真空 引き脱 水 素 （通常 DR 処理 ）初期 で は，雰囲気 中

の 水素圧 が低 下 し，脱水素の 吸熱 反応 に 伴い処理 合金 の 温度が

低下 す る．今 回 の Ar 中熱 処 理 工 程 で は，炉 内温 度 の 測 定 を

行 っ て い な い が 通 常 DR 処 理初期 に 比べ て 水素分 圧 と合 金温度

の 低 下 が 共 に 小さ い と考え られ る．こ の た めに，少な くと も

Ar 中熱処理 5〜10min 程度で，通 常 DR 処 理初期で は 制御で

きな か っ た再結 合 2−14−1相 の 配 向性 （異方性）発現 と保 磁力

発 現 に 関す る合金 中の 微 視的 な 組織変化が 起 こ っ て い る可能性

が ある．仮 に 微視的 な組織変 化 が あ っ た 場合，再結 合反 応の
一

過 程 な の か あ る い は Ar 中熱処理 特有の 現 象 な の か．加え て

Dy 置換の 影響が ど こ に あ る の か に 興 味 が もた れ る．こ れ ら を

明 らか に す る に は，Dy 置換有無 の 合 金 に っ い て Ar 中 熱処 理

過程に お ける合金の 微細組織を観察 し．通 常 DR 処理 過程 の 組

織 と詳 細 に比較す る必 要が あ る．さ ら に．そ れ が HDDR 処 理

に お ける異方性発現 の 機構解 明へ の 手がか りに もな る と思わ れ

る．

　 こ の 改良 HDDR 処理 を行 っ て 得た Nd12．3DyD3Fe7i ．3Cos ．TB ア．。−

Zre．tGa 。．3 組 成の 磁石粉末の 代 表 的 な磁気特性 は，　 B
，

＝1．27　T ，

iH ．・−128ekA ／m ，（B劫 m 。、冨283kJ ／m3 で あ っ た．また，同
一

合金 を用 い て ，適 正化 した 改良 HDDR 処 理 に お け る Ar 中熱

処理 あ り，な しの 場合で 得 られ た 磁粉の 代 表 的 な ボ ン ド磁石減

磁曲線を Fig．7 に 示 す，密度 は 共 に 6．l　 Mg ／m2 で あ った．

Ar 中熱 処理 を 行 う こ と に よ り ボ ン ド磁石で B ．が O．81　T か ら

0．88T まで 向上 し，iH ，
　＝・　1220 　kA ／m ．　（BH ）m 。、＝141　kJ／m3 の

磁 気 特 性 を 得 た．Fig．8 に ，代 表的 な磁 石 粉 末 の 高分解能

SEM 像を示す，200 〜300　nm の 微細 な再結 合組 織 が 観察 さ

れ，これ まで 報告 さ れ て い る Dy 置 換な しの 磁 石粉末 と比べ て

結晶粒 径 の 違 い は 認 め られな か っ た．

363

N 工工
一Electronic 　 Library 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetics 　Society 　of 　Japan

Fig．8　High−reso 童ution 　SEM 　image　of　Nd −Dy −Fe−Co−
B−Zr−Ga 　 magnet 　 powder 　 obtained 　 by　 the　 modi 負ed

HDDR 　process ．

Tab 置e　l　Magnetic　 properties 　 and 　 temperature
coefflcients 　of　Ndi2s−．DyエFes。一，Co）B70Zro．匸Gao3　HDDR
bonded　magnets ，〔a ）x二〇．3，　y ＝8．7；（b）x ・＝O，），＝17．4

Br 　　 bHc　　　 iHc　　 BHmax 　　 α　　　　　β

〔T ）　（kA ，

’
m ＞　〔mA・’m ）　〔kl！m

’
）　｛％．’℃ ）　〔％／℃ ｝

（u ）　 0．85　　　580

（b｝　0．96 　　　6201270
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Fig ・9　Results　of 　a 　heat　cycling 　test 　for　Ndl2．3−
D ｝
・
o．3Fen ．3Cos ．iBT ．oZro．iGao ．3　 and 　 NdlzεFe62．6Cou ．4BzoZro ．「

Ga 。 3　HDDR 　bonded　magnets ．

　今回得 られ た高 保磁 力磁 石粉末 を用 い た ボ ン ド磁石 （a ）の 温

度 特 性 を調査 し た．比 較 の た め，Dy 置換 を行 わ な い 高 B ，タ
イ プ の HDDR 磁石 粉末 を使用 した 磁 石 （b）に つ い て も行 っ た．
Table　l に 各 磁石の磁気 特性 とそ の 温 度係 数を示す．保磁力の
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温度係 数 βに 関 し て は，Co 量 J，＝17，4 の 高 B ，磁 石 （b｝が

一一
〇，52％／℃ な の に 対 し，そ れ よ り も Co 量 が lf2 で あ る y ＝

8．7 の高保磁 力磁 石（a ｝の 方が 一・0，44％ ／℃ と改善 され て お り，
超急冷磁 石 粉 末 （MQP −B）の β

＝一一
〇．40％ ／℃ に 近 い 値 を示 し

た，Ilirosawaら
s／
や 池上 と広 沢

71
は 磁 石 Ca）よ り も Co 量 が 多

い 〔15〜16at％｝Dy 置換 合金 で 得 た 高保磁 力 〔1278kA ／m ）磁

粉 の βが
一

〇．5e−一一〇．48 ％ ／℃ で あ る こ とを報告 して い る．こ

の 報告 と今回 の 実験 結果を考え 合わ せ ると，Co 量の 増加 は 2−

14−1 相 の キ ュ リー温度を上 昇 させ るの が，βの 改善に はあ ま

り寄 与 しない こ と が考 え られ る．Fig．9 に Table　1 で 示 した

磁 石 の 熱 サ イ ク ル 試験 の 結 果 を示す．高保磁力 磁石 （al は，高

B・磁石 （b〕に比 べ 150℃ で の 不 可逆減磁率が B ，

・H ・＝：− 3 で 1〆3

程度 まで 低減 し 100℃ で は
一2％ 以 下 と な っ た．こ の こ と か

ら，HDDR 磁 粉 を用い た ボ ン ド磁 石 の 温 度安定 性 は，磁 粉の

保磁 力増大に よ り向上す る こ とが 確 か め られ た，

4．ま　 と　め

　Ndn3Dy ，3Fesc −．Co 、
B 了．、ZrD．iGa 。．3 合金 に 水素圧 力 0．l　MPa の

HDDR 処理 を行い，　 Dy 量 x と Co 量 ＞
1 に対 す る磁石粉末の 磁

気特性 を調 べ た．そ の 結 果，y ≦ 11，6　at ％ の 範囲 に お い て ，
1200kA 〆m を超 え る 高い iHc を示 す磁 石粉末を得 た．ま た，
HD 処理 後 に 適 切 な Ar 中熱処理 を行 うと，磁石粉末 の 磁 気 異

方性 が向上する こ とを見い だ し，Ndi2．3Dyo ．3Fe713Co ＆ 7B ， 。Zrc．1．
GaD3組成の 磁石粉末 で B，

匸L27T ，　iH 。＝1280　kA ！m ，（BU ）m 。，
二283kJ ／m3 ，β一・−0，44％／℃ の 磁気特性 を得 た．
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