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　　　　　Melt・spun 　ribbons 　of　Didymium ・Fe・Co・Nb ・YB 　system 　anoy8 　were 　prepared 　by　the　single
・
roner 　liquid

rapid
・
quenchj 皿 g　method ．　The　ef董bcts　of 　Y 　addition ，　wheel 　ve1   ityl　and 　heat　treatment　on 　the 　magnetic 　properties

were 　investigated．　 The　 optimunl 　 preparation 　 condi 廿ons 　 of 　the　 cQmpounds 　 were 　as 　 fbllows： compo8ition

Didymiuml2 、5Fe6g ．8ColoNblYo ．7B6 ；wheel 　vel   ity　20．O　m ／s ；heaも廿 eatment 　650℃ f（）r　10　min ．　Magnetic　properties　of

this　ribbon 　were （BH ）ma 、
＝ 126 ，4　kJlma　and 　HOf　＝1409．O　kA／m ．　The　value 　of （BH ）max 　for　the　isotropic　compression

moldillg 　Didymiuml2 ．5Fe6g ．8ColoNblYo ．7B6 　bonded　magnet 　prepared 　by　using 　the　ribbons 　annealed 　at 　650 ℃ fer　10　min

was 　66．3　kJlm3　and 　the　density　was 　6．1　Mg〜m3 ．　The　irreversible　loss　 of 　this　bonded 　magnet 　was − 3．58 ％ （at 　150℃ ）．

It　was 　fbund　that　the 洫 eversible 　loss　was 　improved 　byYaddition ．

1ζey 　words ：Didymium・Fe・Co・Nb ・Y−B　alloy ，　melt
−
spun 　ribbons，　magnetic 　properties ，　bonded　magnet8 ，　temperature

characteristics

高保磁力 Didymium ・Fe・Co・Nb ・Y−B 系急冷薄帯

　　　　並びに それ らボン ド磁石の磁気特性

　　　　山元　洋 ・古澤　綱
・官下　尚之

明治大学 理 工 学 部，川崎 市 多摩 区 東三 田 1−1−1 （〒 214−8571）

1．緒 言

　近年，車載用の小 型モ ータは 大変多 く生産 され て い るが，そ れ

らに使 用される磁 石 材料は熱安定性の 良好な もの が要求 され る．

また，希土類
一
鉄
一ボロ ン 系合金で は 高性能な急 冷薄帯が種々 開

発 され D＄ ，ボン ド磁石 として 利用 され てい る．

　先に著者 らはDi・Fe・Co−Nb・B　e，o系やDi・Fe・（bNb ・VB 翻 系急

冷薄帯ボン ド磁 石 の報告を した，本研究では，さらなる温度特腔

の 向上 を目的と して，Fe・Gr系 のカン タル線等 でイ ッ トリウム（Y）

を少量添加 した ときの 発熱体として の 耐熱性向上は よく知 られて

い るので，Di・Fe・Co・Nb・B合金にイ ッ トリウム （Y）の 少量の 添加

を試み，組成，急冷条件，熱処理条件等力・tDi・Fe・（h−Nb・Y・B系急冷

薄帯 合金の 磁気的 ・物理的特性に 与える影響を詳細に検討 した．

また，得られた薄帯 を用い て等方性圧縮成形ボン ド磁 石を作製 し，

それ らの諸特性にっ い て も詳細に検討 した．なお，Didymium を

用い た理 由として は，Pr並び にNd単体を用い る より工 業的に安価

なためで ある．

2．実 験 方 法

　実験に用い た原材料は Di・Fe 合金，（沁，　Nb，　Y，　B で あ る．Di・Fe

母 合金 は Nd が 66．7　Wt ％，　 Prが 19，1　Wt ％，　 Fe が 14．1Wt ％ の

もの を用い た．また，各原子 の構成比率 よりD 両 血   1 の 分子量

を 143．5 とした．以後，組成式で Didy血   1 を Di と表記す る，

　急冷薄帯作製に用い た組成はDh2sFe7as ＝CoioNbiYB6として，　Y

含有歓 を 0〜LO　at ％ と変化 させた．これ らの組成は著者らの先

の 報告，Di−Fe−Co・Nb・B系急冷薄帯の研究ηよ り決定 した．上記の

各組成 の 母合金は，真空吸い上げ法に より棒状イン ゴ
ッ トを作製

した，また，薄帯は片 ロ
ー

ル 液体急冷法に よ り作製した．片ロ
ー

ル 液体急冷法は母 合金の 酸 化防止の た めArガ ス 雰囲気中に お い て，

母 合金を石 英射出管に入れ，高周波誘導炉で 溶解 した後に，銅製

にCrメ ッキ を施 した 回転ロ
ー

ル 上に射出す る とい う工 程で 行っ た．

こ の とき石英射出管はオ リフ ィス 径 が 0．5   の もの を使 用した

また薄帯作製時の 条件は，ロ ール 径 300m 皿 ，ロ
ー

ル 周 速度 15．0
〜22，5m ／sで，射出時に は高純度触 ガス を用い て 射出ガ ス 圧 を 38

kPa一定 と した．熱処理 は，赤外線ゴ ール ドイメ
ージ炉 を用い て高

純度Arガス 雰囲気中で行 っ た．熱処 理温度 は 575〜675℃，熱処理

時間は 0〜15mjn の 範囲で 変1匕させ た，また，昇温時間 は所定の

温 度まで 3min一定 とした．

　薄帯試料の磁気特性，キ ュ リー温度および温度特性は，振動試

料型磁力計 （VSM ）を用い た．薄帯試料 の 測定は， 全て 4．8MAtm

の パ ル ス 着磁後に測定した，結晶構造は粉末 X 線回 折法に よ り測

定 した．また，非結晶試料の 結晶化温度は，示差走査熱量測定計

（DSC ）を用い て測定 した．

　ボン ド磁石の 作製法は，薄帯試料を最適条件で熱処理 後，結晶

化されたもの を 150 μ m 以下に粉砕 し，黼 1と して耐熱性エ ポ

キ シ樹脂 （2．5wt ．％）を混合 ・
攪拌 し，980　MPa の 圧力で 圧縮成

形 した後，200℃ × 1h の キュア 処理 を行 っ た．ボン ド磁石の 磁気

特性 は 4、8MAtm の パ ル ス 着磁 後に高感度自記磁 束計を用い て測

定した．また，ボ ン ド磁石 の 不可逆減磁率はデジタル フ ラッ クス

メ
ー

タ を用 い て測定 した．

3．実 験 結 果 並 び に 考 察

3．1 組成
・作製条件による磁 気特性の 変化

　F培1 は D地 6Fα迎．8CoidNbiYe ．7B6 組成急冷薄帯をロ ール 周 速度

20．0　 m ／sで作製した ときの DSC 曲線を示 したもの で ある，測定は

急 冷薄帯を粉末に した もの を約 20mg 用い た．図か ら知 られ るよ

うに α
一Feタイプ，　NdiFei8 タイ プの 発熱 ピークが明瞭に確認 さ
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〔駕＝⊃，
曾
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幕工

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Temperatu旧  

Bg．　l　DSC （  最）r　meltSpun 　DindFeEg．s（bloNbiYo．7BB 　a皿qy

powders ．

れた．N彪Fel4Bタイプ の 鰡 匕温度の ピ
ー

クが約 592℃ で あるこ

とか ら，今後 この 系の 熱処理 は 575℃以上で行 っ た．また，相の

同定は 各温度付近で熱処理 し，急冷後X線回折法を行い 決定 した．

　 Fig．2 にM2sFero．hColoNb 湿甜 賊 急冷薄帯におい て，　Y含有

量 x を 0〜1．Oat ％ の 範囲で変化 させた ときの 磁気特性 を示す．こ

の ときの 作製条件は，ロ
ール 周速度20．0　mts ，熱処理 温度 650℃，

熱処理 時間 10mjn と した．図 か ら知 られ るよ うに，　 Yの 含有量 x

の 増加に伴い ，跼 は上 昇す る傾向を示 した．また，砂矧   はx ニ

0．7 まで 緩 やか に増加 し，その 後急激 に減少す る傾 向を示 した．

舳 にお い て はYの 含有數 の 変化 に よる影響は あ ま り見 られ な か

っ た．以上の 結果か ら，磁 が比較的良好な値を示 し，di，の矧  

が良好な値 を示 したY含有量 x ＝0．7at，％ を本組成の 最適量 とした．

Y含有量 x ＝0．7at ％の とき，　Y 無添加の 時 と比べ 保磁力萄 は約

27 ％ 増加 した．

　 続い て ，急冷薄帯作製時の ロ
ー

ル 周速度変化 が磁気特性 に及ぼ

．す影響につ い て検討 した．F塩3 は Mrz　FeegsCoiNNbiYo、7B6 組成

におい て，熱処理温度 650℃，熱処理時間 10min一定で，ロ
ール
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もの で ある．図か ら分か るよ うに，砥 はロ
ー

ル 周速度の 上昇 とと

もに増加する傾向を示 した．また，罐，軸 ，砂臨 駆 はロ
ール 周

速度20．0　m ／sの とき最大値を とり，そ の 後減少する傾向を示 した．

以上の 結果か ら，の恥 の 値を考慮し，本組成の 最適ロ
ー

ル 周速

度は 20．O 　mls とした．

　次にpirz．aFe6g．8Coi ［NNbiYo．7B6 組 成急冷薄帯におい て 熱処理条

件の 変化が磁気特性 に 与え る影響に つ い て 検討 した．Fig4 は
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properbes　 of 　 me 比 spun 　Mrz“ aoo8（ン）10NbfYb ．7B6 　 allo，i

ribbons ．

Di12．dFθmsCoioNbiYo ．7B6 組成急冷薄帯にお い て，ロ
ー

ル 周速度を

20，0 皿 ls，熱処 理時間を 10　rnin 一定 と し，熱処理温 度を 575〜

675℃まで変化させ た ときの 磁気特性を示 した もの で あ る，図か ら

知 られる よ うにみ，蒟 ，恥 ，｛anax は それぞれ熱処理 温度 650℃

まで増加 し，そ の後減少す る傾向を示 した．以 上の 結果よ り本組

成の 最適熱姆 璽昼度 は 650℃で あっ た．さらに熱処理時間 の 影響

につ い て検討 した．Fig．5 はDi12sFea）s（”
）OitiNbiYo ．7B6 　＊R成急冷薄

帯におい て，ロ
ール 周速度を 20，0mls ，熱処理温度を 650℃一定

と し，熱処理 時間を 0〜10min まで変化 させたときの 磁気特性を

示 した もの で ある．図か ら知 られるよ うに 但聡 ，み 愚 は熱

処 理時間 10　min ま で 増加 し，その 後減少する傾向を示 した．また，

正勧は熱処理 噺閉が増加するとともに上昇す る傾向を示 した，以上

の 結果か ら，tSMnaxの 値 を考慮し，本組成の 最適熱処瑠 痔間 を 10

min とした．

　 以上の 糸嬲 1亅，ロ
ー

ル周速度別 ， 熱処aSfi度別，熱処理時間別

によ る考察から，本実験の 範囲で最も高レ磁 気特性を得た条件は，

糸且万虹）int証FeeesCoiONI〕ゴYb．7B6，　ロ
ー

ノレ∫司遊渡 20．O　In た 　懸

件 650℃ × 10・min で ある こ とがわか っ た．以後，この 条件を最適

作製条件とした．

　最適作製条件で作製 したMizSFea，．sCOI6iNbiYe ．7B6 組 成急冷薄帯

の 減磁曲線をFi9．6 に示 す．磁気特性 と して，必 ＝0，関 T，蒟 ＝

1409．0　lcAlm，雄 ＝ 588．3　kAtm，　t8M 。ax ＝ 126．4kJ恤 亭を得た．

ま た角鸚 x100 ＝ 31．9 ％で あ っ た．

　なお，上 記 の 組成 はFe をY で 置換した組 成に な っ て い るが，

Didymium をY で置換 したMlreYo．7Fero．5ColdNbiB6 組 成急冷薄帯

では保磁 力蒟 ＝ 1262．lkA／m で あ っ た．　Dh2 ．aFems（ン）idNbiYo 、7B6

組成急冷薄 帯と比較す ると保磁力は約 10％減少 した もの の，Y無

添加 の Di12．aFe70．5Col 。NblB6 組成急 冷 薄 帯で は ・E41　＝1048．8

kAtmで あるため，　Y の 希土類置換で も保磁力増大が確認 された．
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Fig．7X ・
ray 　d丗 acbon 　pattems　of 　melt

’
Spun 　Di12．dieEe、8

CoieNbiYo、7BB 　alby 　rjbbons 　as 　a 血m 伽 n 　of　the　aImeahng

temperatUre ．

Fe置換，希土類置換ともにY添加に より保磁力磁 が増加する こ と

が知られたが，これらの 原因につ い て は Y2Fe14B は異方性磁界が

小 さく，また後述の 組 織写真 な どか ら考 えて も微細化され てお ら

ず，化合物の 磁気の 本質的な特性が変化 して い る もの と思わ れる．
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3．2 急 冷薄帯の X 線回折図形，組織及び 温度特性

　F塘．7 はDimaSe6g．8（bidNbiYo．7B6 組 成急冷薄帯におい て熱処理

温度別 と急冷後の 薄帯 につ い てX 線回折図形 をま とめた もの であ

る．図よ り，急冷後は ほぼア モ ル フ ァス に なっ て い るこ とが見て

取 れ る．ま た ，各温 度別 の X線 回折 図 で は α
一Fe型結 晶相 と

Nd2Fe14B型結晶相の 回折線が 見 られた．α
・Fe型結晶相の 回折線

強度は全体か ら見 る と小 さい もの で あっ た．熱処理 後のX線回 折図

形の 結果，α
・Femu結晶相とNd2Fei4B型 結晶相の 2 相が 生成 され

て い る こ とが知 られた，

　Bg ，8 に最適 条件 で作製 されたDinMe6gsCoidNbiYo．灘 岨成急

冷薄帯の ，1601cAtmの印加磁界で 測定 した σ
一T曲線を示 す．図

よ りキ＝リ
ー

温 度を求 め る と Tc＝ 428 ℃ となっ た．ま た こ の 図より，
磁化 に 寄与する結晶相の 大ま か な割合は，NdiFe14B 型結晶相 は

76 ％ ，α
一Fe型結晶相は 24 ％ と求め られた，
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10　mirL

Hg．10　 TEM 　 photOgraph 　 and 　 electron 　 d血 action

patterns 　of 　rnelt’sl）un 　Dii2sFea〕．sQ ）loNbfYb ．7B6 　a皿oy

ribbOns　annea 亅ed 　at 　650℃ ぬr 　lO血

　F  ．9 はDim ．dieff）、sCOIoNblYo ．7］∋6糸且成急冷薄帯の鰊 φと保磁 力

蒟 の 25〜125℃ま で の温度特 庄を示 して い る．図か ら知 られ るよ

うに，φ，萄 は 温 度の 上 昇とともに減 少する傾向を示 し，φの 可

遡昼度係数 の 平均 は α 働 ve ＝− 0．03％1℃であ っ た．著者らの

報 告 で あ る Dil2．sFe7e ．5ColoNblB6 組 成 急冷 薄 帯 7），及 び

Di12．5Fe6g 、5Col 。NblVIB6 組成急冷薄帯 s｝
で の φの 可逆 温度係

数の 平均はそれぞれ，α 働 ve ＝− 0．03 知 ℃，α r¢ ぬve ＝一

α04駒 ℃ で あるの で，それ らと比較し本組成急冷薄帯で は同等も

しくは良好な値を得てい る．また 魚 の 温度係数は 直線外挿で 求め

る とα 卿 ＝− 0，46 ％ノ℃で あっ た．なお，蒟 は各温度でパ ル ス

着磁後，減磁曲線を測定 した値 より算出 した．
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Table　1　Magnetic 　properties 　ofthe 　isotrqpic　compressk ）n 　mold 洫g　D地．5Fe698GoloNb1Yb ．7B6，　MQP ・0，　and
　　　　　　　　　　　　　 Di12、“ ero5ColoNbB6 　b（）ndedmagnet8 ．

Cσmpos 面on
J

，

［T］
　H。∫
［kA／m ］

　H
。B

［kA／m ］

（BH）。。x

［kJ／m3 コ

Irrever8ible
ioss（125

°
C ）

　　 【％ ］

Irreversible
lossq50

°
C）

　　 【％ ］

Dil2．5Fe69 、8COIo
NblYo 　7B6

0．621384 ．9429 ．2 663 一L38 一3．58

MQP −0 0．691049 ．2464 ．6 79．1 一1．53 一4．50

Dil2．5Fe ？o．5COIo
NblB6

0．72 956．1 495ユ 91．0 一234

　 次に Di12．“eegsComNbiYo ．7B6 組成 急冷 薄帯の TEM 写真及び 電

子線回折図形 をFjg．10に示 す，電子線回 折図形は電 子 ビーム径 700

  の もの で ある．写真か ら知 られ る よ うに結晶粒径 は 15〜100

nm 程度の もの 欟 察 され，平嬾 蘭 娼   で あっ た．また，

電子線回折写 真よ り，本試料は等方性で ある こ とが確認 された．

著者らの 従来の 報告にお ける平均粒径 は，Dil2、5Fe7 。．5CoioNbiB6

組 成 急冷 薄帯 で は 約 2011m ，　 Di12．5Fe6g ．5ColoNblVIB6 組成

急 冷薄帯 で は 約 25nm で あ る，それ らと比！嘱 賊 急冷薄帯の

粒径は大きい の で保磁 力の 増大する原因には な りに くい ．前述 の

ように化合物の 磁気の 本質的な特性 （HkK 虚 の 絶対値が変化し

てい るもの と思われ る，しか し，等方 性であるためはっ き りと し

た こ とは明 らか で ない．

3．3　ボ ン ド磁石 の 磁 気 特性 及 び温 度特性

　Fjg．11 に最適条件で急冷，熱処理を行 っ た急冷薄帯を用い 作製

した代表的な等方性圧縮成形ボン ド磁 石の 減磁曲線を示す．ボ ン

ド磁 石の 密度は 6．1Mg 恤 3で あ っ た．また，磁気特性は遜＝O．　62　T，

魚 ＝ 1384．9hy 叫 舳 ＝42甑2　kA託叫 dilEtZ，．　＝　66．3　kJhn3を得

た．また角型比  × 100＝ 25．4 ％で あっ た．これ らボン ド磁 石

の 磁気特性 は急冷薄帯 と比べ ，保磁力があま り低下 して い ない の

が特徴で あり，高保磁 力の ボン ド磁石 を作製する こ とができた．

　Table　l に本実験 で得 られ たDh2、dFeeg．8 （bidNbiYo．7B6sa 成ボン

ド磁 石 と MQP ・0 ボ ン ド磁 石 ，そ し て Y 無 添 加 の

Di12．aFe70s（IOroNbiB6組成 ボン ド磁石 の 磁気特性に つ い て示す．

MQP ・0 ボン ド磁石 はMagnequemhtr のNd・Fe−Nb・B系等方性磁

性粉末で あるMQP ・o ゆ を用い ，同条件で 作製した もの で ある．

　さ らに Fig．12 に は こ れ らボ ン ド磁石 の 不可逆 減磁率 を示

す．不 可逆減磁 率は ボ ン ド磁 石 の 25〜150℃ まで の 磁 束 の

温度 依 存性 を表 した もの で あ り，磁 束は ボ ン ド磁 石 を 4．8

MA ／m で パ ル ス 着 磁 した後，恒温 槽 中 にて所 定の 温度で 1

時間保持 し，大気中で 1時間冷却 し た もの を常温 で デ ジタ

ル フ ラ ッ ク ス メ
ー

タ を 用 い て 測定 し た ．こ の 結果，

Dil2．5Fe6g ．BColoNblYo ．7B6 組 成 ボ ン ド磁 石 の 磁 束 の 不 可 逆

減磁 率 は，125℃ で
一1．38 ％，150℃ で

一3．58 ％ とな っ た．

これ に 対 しMQP ・0 ボ ン ド磁 石 の 磁 束の 不 可 逆減磁 率 は ，

125℃ で
一1．53e／・，150℃ で

一4．50 ％ で あっ た．以 上 の こ

とよ りMQP ・0 ボ ン ド磁石 と 比 較 して 良好 な値 を示 し，耐 熱

性 が 改善 さ れ た こ と が わ か る ．ま た ，
Y 無 添 加 の

Di12．sFe7 。．sColoNblB6 組 成 ボ ン ド磁石 と比 較 す る と，Y添加

o

2

　

8

　

4

§▼
芻
2x

コ
匡
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　 　 　 25　　　　　　 50 　　　　　　 75　　　　　　 100 　　　　　　125　　　　　 150
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F   ．12Tbmperature 　dependence　of　the　hrr℃ versible

loss飴r 廿1e 　jsot呷 ic　oDmp 毘 ssk ）n 　mdd 塊 Di皿 5Fe698Com

Nb 価 ．7B6 　and 　MQP −O 　bondedmagnets．

．
に よ り保磁 力 と温 度特性 が 向上 し た こ とが見て 取れ る．

4．結 言

　以上 の 実験 ・考察 をま とめ る と次の よ うで あ る，
1） Di12．5Fe70 ．5・xCoioNbiYxB6 組 成急冷薄帯 に お い て，良好

な磁気 特性 が 得 られ た 試料の 組成並び に 作製条件以下 の と

お りで あ る．組成 ：Di12．sFe6g ．sCoioNbiYo ．7B6 ，ロ
ー

ル 周速

度 ：20，0m ／s，熱 処 理温度 ：650℃，熱 処 理 時間 ： 10　min ，
この とき の 磁気 特性 は，必 ＝ O．85T ，　Hed ＝ 1409 ．O　kA ／m ，
HcB ＝588．3　kA ／m ，（BE4nax ；126 ．4　kJlms

， 角 型 比

  ×100＝31．9 °
／・ ，キ ュ リー温 度 Tc；428℃ で あ っ た．

また，φの 可 逆温度係数 の 平均 α
　（iPhve ＝− O．03 ％ノ℃，

Hedの 温 度係数 α 鯉 ＝− 0，46 ％ノ℃ で あ っ た．
2） Dil2．5Fe6g ．sColoNb1Yo ．7B6 組成 に お い て ，最適 作製 条件

で 作製し た 薄帯を用い て 作製 した 代表的な等方性圧 縮成形

ボ ン ド磁石 の 磁 気 特性 は，crr ＝ 0，62　r緊鮒 ； 1384 ．9　kA ／m
，

Hdi ； 429．2　 kAlm ，臨 ＝ 66．3　 kJlm3 ，角型 比

t 』！恥 × 100 ＝ 25．4 ％，ま た 密度 は 6．1　Mglm3 で あ っ た．

3） Di］2．sFe6g．8coi 。
NbiYo ．7B6 組 成 ボ ン ド磁石 の 125℃ にお け

る磁 束の 不 可 逆減 磁 率 は
一L38 ％，150℃ で は

一3．58 ％ で

あ っ た．MQP ・0 ボ ン ド磁 石 で は 125℃ で
一1．53 ％，150℃

で
一4，50 ％で あ っ た ．本組成ボ ン ド磁 石 は MQP −0 ボ ン ド磁

石 と比較 して 良好 な値 を得 るこ とが で きた．
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　以上の よ うにDi12．5Fe6g．sCeiDNbiYo ．7B6 組 成ボン ド磁 石 は ，　Y

の 少 量 添 加 の 効 果 に よ り，Y 無 添加 に比 べ 保磁 力 が 約 45 ％

増 加 し，耐 熱性 の 優れ た ボ ン ド磁 石 の 作製 が 可能 と なっ た．
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