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　The　effecl 　of 　Ga　addition 　on 　Ihe　enhancement 　Qf 　coercivity 　in
HDDR −treated 　Nd −Fe−B 　powders ，　 was 　investigated．
Microstructural　observation 　revealed 　that　Ga　addition 　suppresses

grain　growth　of 　recombined 　Nd
？
Fei4B　during　the　DR 　process．

Analysis　using 　the　microstructural 　parameters　in　Kronm 田 leピs

equa 【ion　shows 　 that　the α Kvalue 　ofGa −added 　samples （α48＞is
larger　than　that　of 　temary 　samples （0」2），　which 　suggests 　that

Ga　leads　to　the　development　of 　reduced 　surface 　anisotropy 　in

the　recombined 　Nd2Fe14B　grains，
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1．は じめ に

　 HDDR 処理 （Hydrogenation　Disproportionation　Desorptien

Recombination）に よ り作製 され たNd −Fe−B系ボ ン ド磁石粉

末 は，そ の 保磁力 が液体 急冷薄帯 に 比 べ て 低い もの の 作製

条件 に よ り異方性 化す る こ とが 報告 され て お り
n2 〕，高性

能 ボ ン ド磁石粉末 と し て 注 目さ れ て い る．しか し，HDDR

処理 し た異方性磁石 粉 末に お け る Nd2Fei4B 結晶粒の c 軸 分

散度 は立体角 で 18
’

とまだ高い 結晶配 向性 を示 して お らず
3｝，さらなる高性能化 の た め に は 異方性 の向上 と保磁力の

増大が必要とさ れ て い る，こ れ らの点 に お い て，我々 は ま

ず異方性の 向上を目指 し，HDDR 処 理 の 指針 とな る Fig，1

の よ うな再結合反応平衡水素圧 P，c。。mb ．と温 度T の 関係 （P−T

曲線） を 求 め て，相 関係 図 を 作 成 し た ，こ れ を も と に

HDDR 処 理 条 件 につ い て 検 討 した とこ ろ ，従来の 水素雰囲

気中 昇温 （（1） c・HD 処理） とは異 な り真空中で 昇温 し処

理温 度 に達 して か ら水素 を導入す る処理 （（2） v−HD 処理）

に よっ て 不均化反応 を生 じさせ，さ ら に その 後 の 真空中熱

処 理 （（4）c−DR 処 理 ）の 前 に Ar ある い は 減圧水素 とい う

高 い 水素分 圧 で 熱処 理 （（5） sDR 処理）を行 っ て 再結合

反応 を 開始 させ る こ とで ，高い 異 方性の 磁石 粉末 が 得 ら れ

る こ とを 明 らか に した
4） ．さ ら に ，v−HD 処理 に お け る 不

均 化 反 応 開始 水 素圧 （こ れ を初 期水素圧 PH2．HD と称す る ）

を低 くす る，す な わ ちP−T 曲線 に 近 い 水 素圧 を用 い る こ と

に よ っ て三 元系合金 で もB
，
＝1．4T な る高い 残留磁束密度 を

有す る 高 異方 性 粉 末 の 作製 に 成功 した
5），
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一

方，高保磁力化 につ い て は不 均化反応 を生 じ させ る

水素中熱処理を v −HD 処 理 で は な く，低水素圧 下 で 昇温 す

る 水素中熱処理 （（3）t−HD 処 理，昇 温 時 の 水 素 圧 を PH2−

HEAT 、と称する ） を用い る こ と に よ り，高 い 異方 性 を維持 し

た まま wHD 処 理 よ り も高 い 保 磁 力 力碍 ら れ る こ とが わ か っ

た
5〕 ．

　 また添加 元 素の 効果 に つ い て も検討 した とこ ろ ，こ れ

まで 異 方性化 に 効果が あ る と 報告され て い たGa添加 は
，

P−T 曲線 を低温，高圧側 に シ フ トさせ る こ と がわ か っ た．

す な わ ちGa を添加す る と，　 HDDR 処理条件が 変化 し従来 の

c−HD と c−DR よ り成る 熱処理で も異方性化す る と推察 さ れ

た．そ こ で v−HD 処 理 に お い て 初 期 水 素 圧 PH2−HD と再 結合 反

応 平衡水素圧 P
，，“。mb ．の 差 △ （lnPH2．HD

− lnP
。，。。mb ．）に 対 す る磁

気特性 の 変化 を調べ た と こ ろ ，残留磁束密度 は 三元 系，
GaO5at％ 添加合金 と もに ほ ぼ 同 じ値を示 した の に 対 し，保

磁力 はGa添加合金 が 三元系合 金の 約2倍の 値 を示 した．す

な わ ち，Ga添 加 は異方 性 化 よ り も保磁 力増大 に 効果があ

る こ とが わ か っ た．さ らに ，GaO ．5a【％ 添加合金 に 対 して F
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Fig．1Hydrogen 　pressure−temperature　curve 　efthe 　recombination

reactien　 of 　 Nd2Fe
］4B 　 compound ，　 and 　 various 　 processing

treatments　for　disproportionation　and 　recombination 　reactions ，
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HD 処 理 す る こ とに よ り高い 異方性 を 維持 した まま最大

1．03MAm
−
1
まで 保磁 力 を増加で きる こ とを見出 して い る

St ．しか し，Ga添加 に よ る 保磁力 増 大 の 要 因 に つ い て 詳

細 は ま だ明 らか に さ れ て い な い ．

　 そ こ で 本研究 で は1−HD 処理 を用 い て 作製 した Nd −Fe−B 系

HDDR 粉末 の 組織観 察 お よ び 保 磁 力 の 温 度変化 か ら

Kronmti1］er の 式 に お ける 組織パ ラ メ ータ を嘱 い てGa添加 に

よ る保磁力の 増大 の 要因 につ い て調べ た．

2 実験方法

　 Ndn2Fesl 　
s．xGa 。

B60 （x＝O，　O．5）組 成 合 金 を n50 ℃，50時間

で 均質化 処 理 し，Hydrogen　Decrepitation処 理 に よ り微粉化

した もの を供試料 と した．HDDR 処 理 に お ける水素中熱処

理 は Ft9．2 に 示 す よ うな1−HD 処 理 を用 い た，　 t−HD 処理 は 最

も高い 保磁力が 得 られ た処 理条件 を採用 し，三元系合金に

お い て は 昇 温 時 の 水素圧 を PH2．HEAT ＝10kPa ，初期水素 圧を

PH2．HD ＝ 46kPa，　 O．5atgoGa添加合金 に お い て は昇温時の 水素

圧 を PH2．HEAT ＝30kPa，初 期水素圧 を P2 ．HD ＝46kPa で 行 っ た，

再 結 合 反 応 を 起 こ させ る 熱処理 と して は ，IO分 間 の Ar ガ

ス に よる s−DR 処理後 c−DR 処理 を行 っ た．な お，処 理 温度

は 850℃ と し
，

一
部 の 試料 に は 比較の た め 従来 の c−HD 処理

の 後 c−DR 処理を行 っ た．組織観察には SEM を，磁気特性

の 測定に は VSM を用 い た．室 温 か ら175℃ に お ける保磁 力

の 測定に は ，HDDR 粉末を無磁 界 中 で 圧 粉 後樹 脂 を 含浸 し

て 固め （充填率約60voL％ ），
一

辺 約 3mm の 立 方体 に 切 り

出 した もの を供試料 と した．

3．実 験 結果 お よ び考察

3．1Ga 添 加の 組織へ の 影響

　Ga添加 に よ る 保磁力増 大の 要 因 を調 べ る た め ，再 結 合

　 Dlspropo「tienation　stage

t−HD

850 ℃ 　　 2h

c・HD

組織 の 観察を行 っ た ．Fig，3は850℃ で t−HD 処 理 後，　 lo 分間

の Ar ガ ス に よ る s −DR 処 理 を し ，　 c −DR 処 理 し た

Ndn2FesisBfioお よびNdn2Fe
＃−

GaosB60 合金粉末の 破断面

の SEM 写 真で あ る．三 元 系合 金 の 再結合組織 は Fig　3 （a）

に見 られ る よ うに 0，2〜05 μ m の 微細 な部分 も存在 した が，

（b） に 示 した よ うに i
μ m 以上 の 大 きい 結 晶粒 も一部 確 認

され た．一
方，Ga添加合金に お い て は （c ＞ に 見 られ る よ

うに0，2〜0．5 μ m の 微細な結晶粒か ら な っ て お り，三 元 系

合金 に お い て 見 られた 1
μ

m 以上 の 粗大粒 は確認 され なか っ

た．こ れ よ りGa 添加 に は 再 結 合 組 織 に お け る 結晶粒 の 粗

大化 を抑制す る 効果 が あ る た め ，保 磁 力 が 増 大 す る もの と

考 え ら れ る が ，こ れ だ け の 要 囚 で 前 述 した よ うに 三元 系合

金 と比べ 約2倍 の 保 磁 力 を 示 す と は 考 え に くい ．そ こ で ，

次節 で 示す よ うに KiDnmUllerの 式に お け る組織 パ ラ メ
ー

タ

を用 い て検討を行 っ た，

3．2　 Kronmilllerの式 に お け る 組織 パ ラ メ
ー

タ を用 い て

の検討

　 K 【onmtiller の 式 に お け る 組織 パ ラ メ
ー

タ を用 い て 検討を

行 う に 際 し，三元 系 合 金 お よ び GaO．5at％ 添加合金 の 等方 性

ボ ン ド磁行 を作製 して 各温度 に おける 磁気特性を測定した，

Fig．4に それ らの 減磁曲線を示す．室温 付近の 保磁力は三

Nd12ttFesa　8B6 ．e

Fig・　2　Schematic’11ust「aU°n °f　the　diff・・ent 　HDDR 　I・eatm ・nt ・ Fig．・3　SBM 　m ・c・・… u ・・。 ，e， 。t
’
（、）．（b）Nd 、z2F ， 、、　、B 、 。 、、d （、）

used
　
in
　
th且s

　
study ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 NdLnFesL3G ＆｝sB6 エ｝
after ご一HD 　treatmen 【翫t　850℃
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元 系合金 で O．48MAmTi ，　 GaO5a 匸％添 加合金 に お い て は

0，83MAm
− 1

なる値を示 した．こ れ ら の 値は 報告値
5｝

に 比

べ 低 い もの の ，GaO．5at％ 添 加 合金 の 方 が 高 い と い う同様 の

傾 向 を示 して い る，また，各温 度 に お け る 保磁 力 を比 較 し

て も三 元 系合 金 に 比 べ GaO5at ％添 加 合 金 の ほ うが 高 い 値 を

示 し，175℃ 付近 に お い て は 各 々 0，1MAm
− 1
，0．19MAm

．1

な る値 を示 した ．

　 こ の測 定 か ら得 られ た 保 磁力値 を用 い て，三 元 系合金

お よ びGa 添加 合 金の ボ ン ド磁石 にお け る保 磁力の 温 度係

数 を求 め た ．比 較 の た め 従 来 の c−HD 処 理 と c −DR 処 理 に よ

りHDDR 処 理 を施 した 三元 系合 金の 試 料に つ い て も同 様 の

測 定 を行 っ た．Fig，5に そ の 結 果 を示 す．三 元系 合金 及 び

0．5at％ Ga添 加 合 金 に お け る 保 磁 力 の 温 度 係 数 βは そ れ ぞ

れ 一
〇．537％℃

− 1
，− 0．536％ ℃

− 1
とほ ぼ 同 じ値 を示 して お

り，こ れ ら の 値は 従来の c−HD 処理，　 c −DR 処理で HDDR 処

理 を行 っ た試料 の βの 値 （t？　＝
− O．524％ ℃　

1
） と もほ ぼ 同

じ値 とな っ た．こ れ よ り．Ga 添加 に よ る β
へ の 影響 は ほ

とん ど な い と 考え ら れ T 室温 に お い て 高い 保磁力 を示す

Ga 添加合 金 の 方 が 高温 に お い て も高い 保磁力 を示 す こ と

に な る．また， こ の βの 絶対 値は MQ 粉 を 用 い た ボ ン ド磁

石 の 値 （β
＝− O．36％ ℃

一
り

fi〕
に 比 べ 大き く，こ の 温 度特性

の 改善 も今後の 課題 で あ る．

　 次 に，こ の 測定に よ っ て 得 られ た各温 度 にお け る保 磁
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力をKronmtilter の 式 に 当て は め て 組織 パ ラ メ
ー

タ に よる 検

討を行 っ た ．Nd −Fc −B 系HDDR 磁石で は 結晶粒予サ イ ズ は

単磁区 臨界 径 に 近 い に もか か わ ら ず，その 得 ら れ る 保磁力

は Nd2Fe 　i4B 化 合物 の HA に比 べ て 低 い ．また ，初 磁 化 曲 線

の 立 ち ．ヒが り も良 い
7 ）

こ と か ら 本 系磁 石 の 磁 化 反転 は 逆磁

区 の 核 生 成 が 支 配 的 で あ る と 考 え ら れ る．こ の 場 合 の 磁 石

の 保 磁 力 は化 合 物 の異 方性 磁 界の 他 に，結 晶 配 向度，結 晶

粒径，結晶 の 表面 状態等 の 合金組織 か らの 因子 に よ っ て 影

響 を受け
s〕
，Kronmti1］er は そ れ らの 因 子 を パ ラ メータ化 す

る こ とに よ っ て 核 生 成磁 界 HN （＝ 保 磁 力
」岐） を次式 の よ う

に 表 した
9） ．

μ
・
H

・

＝
μ

・
α

、
c「　eH 。

− N ，，〆、 （3−1）

こ こ で HA は 異方性磁界で あり，　 tr．K は 粒子表面付近 の 異 方

性磁界の 減少 に 関す る パ ラ メ
ー

タ， a
≠
は 強磁性相粒子 の

配向の 乱れ に 関す る パ ラ メ
ー

タ，N ，ffは 非強磁性や 粒子表

面の 形状 に 起因す る 反磁界 に 寄与す る パ ラ メ
ー

タ で ある ．

な お ，本 研 究 で は 無 配 向 の 等方 性 磁 石 を 用 い た の で ，HN

の 代 わ りに 減 磁 曲線 ヒで 磁 化 率 が 極 大 と な る印 加 磁 界 尺 ri，．
を用 い た．また， ali 　HA は 無 配向の 等方性磁石 に お い て は

最 小値 を とるべ きで あ り，HNmin二
侮

HA （φは 印加磁界 と

c軸 と の なす 角度 を示 し，等方性 す な わ ち φ＝π 14の と き a

φ
は最小値 を とる

H）
） で 表 され ，さら に ttri， ，HN　

mi ”
　，人は

温 度 に よる変数 な の で （3−1）式は

μ t／f．rl，M1丿、a）・ ”
。

・
、
κ胃

in

哩   汎 ，，
（3−2）

と表せ る．各温度 に お ける H．riT．，　 HN　
min ，　 J，の 値 を代 入す る

こ とに よ り直線 関係式を求め，そ の 傾 きか ら aK を，切 片

か ら！Veti，を導い た．こ こ で 各温 度 にお け るNd2FCt4Bの HN　
mm

（T ），丿、（T）の 値は 文献値 を用 い た
iエ）〕．

1．2

1，0

言
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　 Fig．4に お ける 結果 を も と に 三元 系 お よびGaO ．5at％ 添加

合金に つ い て （3−2）式 よ り得 られ る ，ti　oHcriL （T ）IJs（T ）とμ

（yHNmin （TYJ 、（T ）の 関 係，な らび に こ れ よ り求め た 75〜175℃

の 温度 範囲 に お け る cr、K，　 N ，ffの 値 をFig．6に 示す．こ こ で ，

室 温付 近 （29 〜54℃ ）の プ ロ ッ トは 直線か ら大 き く外 れ る

た め 検討か ら 外 し，そ れ 以 上 の 温度範 囲 （75〜175℃ ）で

組織パ ラ メータ を検討した．室温付近の デ
ー

タ が直線 か ら

大 き く外れ る理 由と して は
， 文献 か ら用 い たNd2Fel4B の Js

の 温 度変化 が直線的で は 無 く室温付近 におい て 減少が小 さ

くな るた め と考え られ る．Fig．6に お い て まず t−HD 処理お

よ び を c−HD 処 理 した 三 元 系合金の aK を比較する と，前者

は0」2で あ り後 者 の 0、27 に 比 べ て 低 い こ とが わ か る ．す な

わ ち t−HD 処 理 す る と再 結 合 結 晶 粒の 表面 近傍 の 異方性磁

界 の 減少が 大 き く，こ れ に よ っ て保 磁力 が低 くな る もの と

考え られ る，こ れ に 対 してt−HD 処 理 したGaO ．5at9。添加合金

の aK は0．48 と三 元系合金 の 値 に比 べ 高 い 値 を示 してい る

こ とか ら，表面 近 傍 の 異 方 性 磁 界 の減 少が 軽 減 され，高い

保磁 力 を 示す と考 え られ る．しか し な が ら，N
， ff

の 値 が

1．04 と他 の 試料 に 比 べ て 大 きい た め保 磁 力 の 値は c−HD 処 理

した 三 元 系合 金 に 近 い 値 を とっ て い る．こ の N ，ffの 増 加 の

理 由 に つ い て は 検討 中で ある が 詳細は 不明で あ る．以 上 よ

り，Ga 添加 に よ る 保磁力増大の 要因 と し て は ，前節 に 示

した 再 結合結晶 粒 の 粗大化の 抑制以外 に再結合粒子表面付

近 の 結晶性が 改 善 され る こ と も保磁力増大 の 要因の
一

つ と

して 考 え ら れ る．
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4．まとめ

　本 研 究で は ，Nd −Fe−B系HDDR 磁石 粉末 に お い て Ga 添加

に よ る 保 磁 力 の 増 大 の 要 因 に つ い て 組 織 観察 お よ び

KronmUllerの 式 に お け る組 織 パ ラ メ
ー

タ を用 い て 調 べ ，以

下 の よ う な結果 を得 た．

　 i）再結合組織の 観 察か ら，Ga 添加 に よ っ て 再 結合結 晶

粒 の 粗大化が 抑制 され る もの と 考えら れ る ．

　 2）三元系 お よびGaO ．5at％ 添加 合金 に お け る保 磁力の 温

度係数 βは そ れ ぞ れ一
〇，537％ ℃

−
1
，− O．536％ ℃

−
1
とほ ぼ

同 じ値 と な り，Ga 添加 の 温 度 特 性 へ の 影響 は ほ とん ど見

ら れ な か っ た，

　 3）GaO ．5at％ 添加合金 の aK はO．48 と三元 系合金の 0．12よ

りも高 い こ とか ら，Ga 添加 に よ り再 結 合 粒 子表面 近 傍 の

結晶性 も改善 さ れ て い る もの と推察 され る．
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