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Coercivity　Of　Nd −Fe・B 　Sintered　Magnets　Produced　by　the　Grain　Boundary

　　　　　　　Diffusion　Process　with 　Various　Rare・Earth　Compounds

　　　　　　　　　　　H ．Nakamura ，　K ．　Hirota，　T．　Minowa ，　and 　M ．　Honshima

Magnetic 　Materials　Research 　Center，　Shin・Etsu　Chemical　Co．　Ltd．，2 −1−5　Kitago，　Echi2en　’shi，　Ftikui　915−8515，　Japan

　　　　　In　order 　to　clarify 　the 　origin 　ofcoerciVity 　enhancement 　of 　Nd −Fe −B 　sintered 　magnets 　by　the　Grain　Boundary
Diffusion　Process （GBDP ），　 microstructural 　observations 　were 　performed　 and 　the 　coercivities 　of 　magnets 　processed
with 　various 　rare

・
earth 　oxides 　were 　investigated．　Microstructural　analysis 　using 　FE −EPMA 　revealed 　that 　Dy 　supplied

from　the　magnet 　surfaee 　diffused　into　whole 　magnets 　with 　a　thickness 　of 　2　mm ．　At　the 　center 　of 　a 　magnet ，　the　Dy
distribution　width 　around 　a 　grain 　boundary 　is　almost 　comparable 　to　the　width 　of 　the　Nd −

rich 　grain　boundary　phase ．
When 　rare

−
earth （R）oxides 　whose 　R 　provide 　higher　anisotropy 　ln　R2Fe14B　than　that　of　Nd2Fel4B，　are 　used 　for　GBDP ，

the　magnets 　showed 　higher　coercivity 　than 　that　of 　the 　control ，　and 　vice 　versa ，　Although　the 　diffusion　depth　of　Dy 　into
the　Nd2Fei4B 　grains　was 　 unclear 　 at　the　 center 　 of 　the 　magnet ，　the　 relationship 　between 　the 　kinds　 of　rare

・
earth

elements 　used 　fbr　GBDP 　and 　the　resultant 　coercivities 　strengly 　suggests 　that 　the　rare −
earth 　elements 　supplied 　from

the　surface 　of 　the　magnets 　and 　absorbed 　along 　the　grain 　boundary 　phase 　may 　diffuse　into　very 　thin　portions　of　the

Nd2Fe 亅4B 　grain　surface ．
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1．は じめ に

　Nd−Fe−B 系焼結 磁石は高い 残留磁 束密度を有するこ とか ら各種

機器の 高効率化や小型化に 貢献 して きた．近年で は，エ ア コ ン の

コ ン プ レ ッ サモ
ー

タや 自動．車関連 C駆動モ
ー

タ，発 副幾 電動パ

ワ ース テ ア リン グ な ど）へと応川分野 も広 が っ て お り，こ れ らの

川途では耐熱 駐の 高い ，すなわ ち保磁力の 高い 磁石 が川い られ て

い る．

　本系磁 石では Nd2Fe14B結晶粒の 界面に逆磁区の 核が生成し，そ

れが 成長するこ とで 磁化反転す る と考え られてい る．界面 は取 り

除くこ との で きない欠陥で あり，そ こで の 結晶構造の fiL2’しが結晶

磁気異方性 の 低 下をもた ら した結果，異方 性磁 界の ｝数パ ー
セ ン

トとい う小 さな磁界で 逆磁 区が生成 する．

　最 も
一
嚼如勺な保磁力増大 の 手法は Nd の

一
部 を Dy あ る い は Tb

で
．
置換す る こ とで ある．これは Dy 置換 に よっ て主相 の 異方性磁界

が増大す るこ とを利川 して い る．しか し，Dy 置換は R2Fei4B化合

物の 飽和磁気分極を減少 させ る ため，こ の 方法で 保磁力増大 を図

る限 りで は残 留磁 朿密度の 低 下 は避 け られ ない ．最近 は耐熱 駐の

高い 磁石 にお い て も高い 残留磁 朿密度が要求 されて お り，従来の

プ ロ セ ス で は 対応が 困難に な っ て きて い る．

　結晶粒界で 逆磁 区が生成す るこ とが保磁 力を決め るの で あれ ば，

異方性磁 界は粒界近傍 で の み 高けれ ばよい こ とに なる．した が っ

て，粒界近傍にの み Dy を濃化させれば，残 留磁朿密度の 低 下を抑

制 しっ っ 保磁 力の 増大 が 可能 とな る．と ころで，本系磁有 の 高特

性化の プ ロ セ ス として二 合金法が知 られてい る
］）．文献 1 で は主相

の 化 罕：両論組 成に近い 組 成合金 と，焼結時に液相とな る組 成に近

い 合金 （焼結助剤合金）を別 々 に作製 して混合 し，さらに焼結助

剤合金を液体急冷法に よ り微細結晶 と して い る．これ に よ り液相

の分散性が 高まるの で，Nd 量の 低減が 口∫能 とな り，残留磁 束密度

が増 大す る．著者 らは粒界近傍 にの み Dy を濃化 させ た組織 形態を

実現するた め に焼結助剤合金 を Co 含有合金 として 粉酔性 を高め

た 上に Dy に富む 組成 とした二 合金法 を開発 して い る
z ／．従来の 単

一
合金に Dy を添加 した場合と比 較 して，同 じ保磁力を示す磁有 で

あれ ば，Dy に富む焼 結助剤合金 を川い た 二 含金法で 作製した ほ う

が Dy 量は少なく，よ り高い 残留磁 束密度を示す，しか し，焼結温

度は 1050 〜 1100℃ とい う高温で あ るため に，Dy は結晶粒界面

か ら 1 〜4 μm 程度内部まで拡 散して しまい，よ り浅く，濃 くDy

を拡 散させ る方法が望 まれ て い た．

　粒界拡散法で は，まず焼結体を作製 して，ある不・／r・J．lfの 大 きさま

で加⊥ した後 に，磁石表面か らDy を拡散させ るた め の 熱処理 を施

す．こ の プロ セ ス 自体の 歴 史は古 く，当初はノ亅物 磁石の 表面劣化

を回復 させ るこ とを 目的と して い た．1986 年に Nd や Tb をス パ

ッ タして 時効す るこ とで厚 さ 100pm の 磁石の 磁気特1生が回復す

るこ とが鵜 され て い る
：“，　41． 2  年に は Dy を ス パ ッ タ した

厚さ50pm の磁 石 に対 して焼結温度よ りも低い 800 ℃ で 5分間の

熱処理 と時効処理 を施すこ とに よ り残留磁束密度 はほ とん ど低下

せず に保磁 力が増大す るこ と，さらに粒 界遅 旁に Dy が濃化 して い

るこ とが確認 され てい 70s 〕．著者が知る限 りで は，　 Dy を表面か ら

吸収 させ粒界を拡散 させて保 磁力が増大する現象に関 して，この

文献が最初の 報告で ある，その 後，比較的大きな磁イ1に対 して も

Dy や Tb をス バ ッ タ して 保磁 力の 増大が認め られるこ とが報告さ

れて お り
｛v・7｝，薄板で は なくバ ル ク に対して もこの 現象が起 こ り

うるこ とが示 され た、

　筆者らの 開発 した 粒界拡散法
8’
、m 〕

は 同様な現象 を利用 して い

るが，金属 Dy を用い て い ない こ とが特徴の
一

つ で ある，新 しい プ

ロセ ス で は粉末粒径が 1pm ほ どの Dy2（）．1 や DyF3を磁石表面に

存在 させた状態で 700 〜1000℃ の 熱処理 を施す．磁 f1
’
に含まれ

て い る Nd・rich粒界相は 上言［盟度範囲で は液相となる．液相は磁

石表面に も拡散 して Dy20s や DyF3粉末 と反応 し，　Dyが液相に取

り込 まれた状態で 粒界相に沿っ て磁石 内部まで拉繖 して い る と考

えられ る
8」．

　本論文で は，粒 界拡散処理 した Nd ・Fe−B 系焼結磁石にお ける保
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磁力増大の原因 を明 らか にす るため に，粒界近傍における Dy ある

い は Tb の 分布形態の組織観察を行い，さらに種々 の希 十類元素を

拡散 させ た ときの 磁気特性の 変化 か ら推測 され る拡散形態 につ い

て検討した．

2，実 験 方法

liEE：　99　 mass
°
／）以 上 の ネオジム ，鉄，アル ミニ ウム ，銅，とフ

ェ ロ ジル コ ニ ウム，フ ェ ロ ボ ロ ン を用い て，ス トリッ プ キャ ス ト

法によ りNdi45FebelAlo．sCuo 、IZro．iB6 組成の 薄片を得た．これ に対

して 室温 にて 水素を吸収 させ，真空排気 しなが ら 500 ℃ まで 昇温

させ る，い わ ゆ る水素粉砕 を施 して粗粉 と した．粗粉は 高圧 窒素

を用 い たジ ェ ッ トミル に よ り，平均粉末粒径が 約 5pm の 微粉末に

粉砕 された．

　得 られ た微粉末は 窒素雰囲気 中で 1．2MAlm の 磁 界中で配向 さ

せ なが ら約 100MPa の 圧 力で成 型 された後，焼 締炉内に投入 され

た．焼結は真空 中，1060 ℃ で 2時間 とい う条件で 行われ た．焼 結

後 の 磁石に対 して 510℃で 1 時間の 時効処理を施 した後急冷 し，
粒界拡散処哩用の 母 材を得た．

鮒 磁 石はダイヤモ ン ドカ ッ ターを用い て 20   × 20   × 2

  ，ある い は 4mm × 4mm × 0．5　mm に力目工 され，　 O．1　N 喇

酸 と純水の 順番で洗 浄された．

　磁 百表 面に塗布す る希十類化合物 粉末に は粉末粒子 径が O．1 〜

2pm の Tl？F3，　DyF3，　La20R，　h60n ，　SM203 ，　Gd203，　Tb407，
Dy203，　 Ho203，　 E   03，　 TimO3 ，　 Yb20s，　 Lu2（h，　 YiO3 を用い

た．これ らの 化合物粉末 とエ タ ノ
ー

ル を質量 比 が 50 ：50 の 条件

で 混合した ス ラリ
ー

に磁 百を 30 秒間浸 して引 き上げた後に直 ち

に熱風で乾燥 させ た．

　TbF3また は DyF3を塗布した 20　mm × 20　mm × 2mm の 磁石

は，ア ル ゴ ン 中，850℃で 7 時間とい う条件で熱処理 され，引き続

きア ル ゴン 中，510℃ で 1 時間の 条件で時効 した後急冷された．各

翻 吻 膣 布した 4mm × 4mm × 0．5   の 磁石 にっ い て は，
ア ル ゴン 中，950℃で 1 時間の 熱処理に 引き続きアル ゴ ン 中，510℃

で 1 黼 の 駒 燠 黼 された．20mm ×20　mm × 2   の 晦

につ い て は中螂 をダイ ヤ モ ン ドカ ッ タ
ー

で 4   × 4   × 2

  醐 りfllLた もの を鱇 馳 聢 お よ餅 覊 翻 曜 料と

した．

　磁気特性の 測定は，　4．8　MAlm の パ ル ス 磁界で 着磁 した試料 に対

して，最大印加磁界 2．O　MAtm の試 料振動型磁力計 （VSM）にて

行われた．磁化の校止お よび反磁界係数の 算出には，試料 と同形

状の 高純度Ni を用い た．

　粒界拡散処 理前後の 試料の組成は誘導結合型高周波プラ ズマ 発

光分析法 aCP−AES ） により測定された．

　断面組織観察用試料 として，通常の湿式研磨に よる方法の 他に，

薄片を切 り出 した後にアル ゴ ン イオ ン ミリン グによ り観察領域 を

0．2pm 程度 まで 薄 くした試料 も作戒 した．組織観察には電解放出

型電仔線マ イ ク ロア ナ ライザ （FE −EPMA ）を用い た．

線 を，粒 界拡散処理 を して い ない磁石 の減磁曲線 とと もに Hg ．1

に示す．処理前の 磁石の 保磁力が 1．01MAtm だっ たの に対 して，

DyF3 あるい は TbF3 を塗 布 して処理 した磁石 では そ れ ぞれ 1，23

MAfm ，1．61　MAlm まで 保磁 力が増大 して い る．残留磁束密度 は

粒界拡散処理 に よ り13〜14mT 減少 してい るが，後述す るよ うに，

磁石表面の 極薄い 領城 （〜15pm ）を除去すれば粒鼎 広散処理前

の磁石 と同値に まで 回復する．

　Fig，2 に TbF3を塗布 した磁石 の 反射電 子像 と肪 とNd の 組 成

像を示 す．（a ）〜（c ）は磁 自表面近 く，（d）〜（f）は 表面か ら 100

1iM 内部，（g ）〜（i）は 中螂 （麺 か ら 1   内部〉の 繊 で

ある．フ ッ化物 を塗布 した場合，表面近傍で は R2Fel4B結 晶粒の

外殻が Tb リッ チ にな っ て い る こ とが走査型電壬 顕微鏡 レベ ル で

容易に確認で きる．Tb の R2Fel4B結晶粒 へ の 拡散深 さは 0．5 〜1

pm 程度 で あるが，結晶粒 に よっ て は内部 まで 完全に拡散 して い る

もの も観察され る，表面か ら深 さ 100ym の 部分で は，粒界近 傍

に Tb が 濃化 して い るこ とは確認 で きるが，　R2Fei4B結晶粒 に拡散

して い るか ど うか は判断 で きな い ．さらに，磁石 の 中央部で は 三

重 飆 旁に Tb の 存在が 確認で きる もの の ，粒界の とこ ろどこ ろで

途切れて い る よ うに観察され た．ま た，反射電子像は粒界に お け

る Nd リッ チ相の 存在が 容易に確認で きるだけの 分解能 を有 して

い るが，Nd の 組成像で は X 線の 励起領域を絞 りきれ て い ない た め

に三 重 点 しか 観察され ない ．フ ッ 化物 を塗布 して粒界拡 散処 理 し

た磁 石の 表 面を削 っ て い っ た ときの 磁 気特性の 変化
9♪・10 ）

よ り，

100Fm 削っ て も保磁力は 低下 しない こ とか ら粒 界拡散法に よる

保磁力の 増大に対 して はEg ．2 （e ）あるい は（h）で槻 察 され るTb

の 分布形態で 十分で あ る とい うこ とに なる，また，表面 か ら 15　pm

以上 削 る こ とで，残留磁束密度 が処理 前の 磁石 と同値にまで 回復

す るこ とか ら Eg ．2 （b ）で襯察 され る非常に濃い Tb の 分布は残

留磁束密度を低下 させ る要因 とな っ て い る と言 え る．

　EPMA で は電 子ビーム を照射 した際に励起 されたX 線の ス ペ ク

トル か ら励 起領域にお け る元素の 存在や 量 を知 る こ とが で き る．

励起領域は電子 ビ
ー

ム の 照射領 域よ りも空間的な広が りを持 っ て

い るた め に ビ ーム 径 を絞っ て も組成像の分解能は あ る程度以上 に

は上が らない ．X 線が励起される深 さよりも試料を薄くして，深

さ方向に対 して の 博報を減 らす こ とで励起領域 の広 が りに起因 し
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3．実 験結 果 お よび考 察

3．1 フ ッ 化 物 を塗 布 して 粒界拡散処理 した磁石

　DyF3 あるい は TbF3 を塗布 して粒界拡散処理 した磁 石の 減磁 曲

Fig．1　Demagnetization　curves 　 of　 Nd・Fe−B　sintered

magnets 　 before （a ） and 　 after 　 the　 Grain　 Boundary
Dilfiision　Process　With　DyF3（b）and 　TbF3（c）．
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Concentrated

Dilute

FSg, 2 Back'scattered electron  images and  compositional  profles  of  Tb  and  Nd  taken fbom a  magnet  processed  with

TbF3: near  the magnet  surface  (al - fe); at  a  depth of  1OO pm  from the magriet  surface  (d) - ei at  the center  of  the magnet  (1
mm  fu)m the surface)  @  - G),

Concentrated

Dilute

FSg, 3 Aback`scattered electron  image (a) and  compositional  profles of  Fe fo), Nd  fe), and  Dy  (d) taken  frvm a  thin magriet

processedwithDyF3.
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　Table　1　Contents　of 　absorbed 　R 　elements 　 and 　coerciVities （Hed）of　magnets 　processed　with 　RLO 　powders ．　Some
intrinsic　properties 　of 　R2Fei4B　

ii）are 　also 　listed：HA ，　the 　anisotropy 　field　4t　room 　te皿 perature ；K ，，
　the 　anisotropy

　　　　　　 constant 　at　room 　temperature ；and 　Js，　the　magnetic 　polarization 　at 　room 　temperature ．

Conterit

価ass ％ ）
th （MAlm ） 脚 紘 ω K，（MaSlm3） 譱  

　 　La

　 　 恥

GDntml（Nd）

　 　Sm

　 　Gd

　 　騰

　　Dy

　 　Ho

　 　 Er

　 Tm

　 　Yb

　 　Lu

　 　 Y

0，070

．06

O．190
，070

．220
．110

，090
．12　

’

0，21
く 0．030

．070
．（賂

0．7700

．7660
，8440

ユ620

，8481

．3151
．ll10

．9100
．7860

．6340
．7780

．8050
．758

055277

2．3

9，2

6322

5．65
，0
−120

，675
．94

．52
．5

−0．03H

）．03

1．06

1381

，561
，6D1

．500

．840
．700

．710
．810
．901
，15

1．171

．38

た像 の 不鮮明 さを低 減 し，見か けの 分解能の 向上 が期待で きる．

そこ で，試料を O．2pm 程度にまで薄片化 して組織観察を行 っ た．
Eg ．3 に DyF3を塗布 した磁 石 を薄片 として か ら観察した ときの 反

射電子像とFe，　 Nd，　 Dy の 組成像を示す．なお，観察 したの は中

螂 （麺 か ら 1   内部）囎 哉で ある．反射酬 象におい て

全体的 に左下が明る く，右上が暗くな っ て い るの は薄片の厚みが

不 均
一な （くさひ形 にエ ッ チ ン グ されて い る）た めで あ り，暗い

コ ン トラス トを与えて い る部分ほ ど試料が薄くな っ て い る．検出

され る糀 X 編 鍍 も講 が薄い ほ 鰯 くなるが，図に示 し醐

成 像に 関 して は補正 をか けて ある．像を左 上か ら右下に走る粒界

部 に注 目す る と，結晶粒内と比 較して Nd の 濃度は 高くな り，逆

に Fe の 濃度が低下 して い るこ とが 確認で きる．さらに，粒界近傍

に Dy が連続的に分布 してい るこ とも確認 で きた．

　最終的に 明 らか に すべ きこ とは拡散 した Dy は粒界相 に留 まっ

てい るの か，それ とも R2Fei4B粒 の 内部に拡散 して い るか どうか，
拡散 して い る な らばそ の 深 さ と濃度は どれ くらい か，とい うこ と

で ある．Eg ．3 における 恥 の 分布形態 を詳細 に解析 した結果，粒

界 に直交す る方向にお け る Dy の 分布幅は Nd リッ チ あ るい は Fe

プ ア な領域の 分布幅，さらに反射電子像 の コ ン トラス トか ら見積

もられ る Nd リ ッ チ相の 幅 とほぼ1司等で あ っ た．また，　 Dy は注 目

して い る粒界 の 下に位 置す る結晶粒側に多 く分布 して い る．こ れ

らの 解祈結果 か らは 上記疑 問は明 らか に はな らず，ア トム プロ
ー

ブ等に よる高精細な分祈が 必要で ある，

3．2 種 々の 酸 化物 を塗 布 して 粒 界 拡 散処 理 した磁 石

　各種希土類酸化 物 （La203，　 Pr6011，　 Sm203 ，　 Gd203，丁媛07，
Dy203，　 H （煎）3，　 Er？03，　 Tm203 ，　 Yb203，　Lu203，　 Yaf）3）を塗布

して 粒界拡 散処 理 を施 した磁石 にお け る吸収 され た希 土類成分の

量 と保磁力を，塗布な しで熱処理の みを施 した対照磁 石 の 保磁力

とともに Thble　1に示 す．また，亠部の試料に っ い て は減磁曲線を

紐 g．4 に示 した．臓 b】e1 に1＃
’ig布 した酸f匕物の 希土類が R2Fel4B

の R をなす ときの室温 にお ける異方 閨滋界，異方性定数，飽和磁

気分極
ID

も9｛記 した．対照試料にっ い ては R ＝Nd の 物性値を記

して ある．なお，文献 11 に記 載されて い る諸定数はい くつ か の

報告値の 平均値も含まれ る．用 い た希七類種は結晶磁気異方性の

観点か ら以下の 5 種 に分類 で きる．

 

 

 

 

 

Nd2Fei4Bより異方性磁界が大きくな る元素 tb，　Dy，　Ho）
Nd2Fei4Bと同等 な異方性 磁界 となる元素 （Pr）
Fe副格子 の 異方 陸の み となる元素 （Y，　la，〔迅 Lu）

面内異方性となる元素 （Sm ，　Er，
　Thi）

磁 気異方性が 明 らか で はない 元素 （Yb）

  〜  の R につ い て，対照磁石 との保磁力の差を吸収された希土

類 0，1mass ％ 当た りに規格化 した値 を， それ ぞれの R2FeldBの 異

方性磁界に対して プロ ッ トした結果を F g．5に 示す．なお，Thble

1 に異方性 磁 界の 値が 示 されて い ない 元素につ い て は異方 性定数

K と飽 和磁気分極 より異方性磁界を算出 した．  の R ＝ 騰 ，Dy｝
Ho は Nd2Fen4Bの Nd の

一
部を置換す る こ とで保磁力の 増大が見

られ る元素で あるが
，

これ らの うち Dy ，　 Ho につ い ては異方性磁

1．5

（
←）

0 、

口
or【
9
邸
N

．5
’
霑
 一

（b　　 （c） （e） （d） （a ） £

・1．2 ．8 一
〇．4

Magnetic　field　H （MAIm ）

F啗4　DemagnetiZation　 curves 　 of　 Nd ・Fe・B 　Sintered
magnets 　prooessed　with 　Srn203（a），　Tb407 （b），　Dy203 （c），
Tm203 （d）and 　without 　oDmpound 　powder （control ，　e）．
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　　　Anisotropy 　field　HA （MA ／m ）

Hg ．5　 Changes 　in　coerciVity 　per　O．1　mass ％ of 　absorbed

rare
−
earth 　 elementS 　for　the 　 magnets 　pr  essed 　 with 　R

oxides 　plotted　agai 血 st　the　anisotropy 　fields　of 　the　R2Fei4B
COMPOI 皿 ds．

界 が 大きくな る ほ ど保磁力 が大き くな っ て い る．Tb に つ い て は

Dy よ り 3〔P／。以上 も異方性磁 界が 大きい に もか か わ らず，保磁力の

増 加分は Dy と同程度で あ り，さらに Eg ．4 に見 られる よ うに減

磁 曲線に おける角形が悪化 してい た．［Tb407は他 の酸化物 〔駆 ）s）

と比 較 して酸素が 多い が，粒界拡 散処理時 には高温で低酸 素分圧

で あ る上 に，Nd が 置換型に 固溶す るの で（rb，Nd）203 が安定 とな

る．そ の結果 過剰な酸 素が生 じ，こ れが Nd・riCh液相の
．一
郵 を

酸 化させ て しま うた めに保磁 力 の増大が 少なか っ た と推 測 され る．

  の R ；Plrは保磁力の 変 1匕が ない こ とが 見込まれる が，実際に は

若 干の 低下が 見 られ た，これ も Tb と同様 に PreOllの 過剰な酸素

が Nd −riCh液相 を酸化 させて しま うため と思わ れる．  の R ＝Y，

La，　Gd，　Lu は Nd2Fel4Bの Nd の
一
部 を置換す る こ とで異方性磁

界の 減 少が予想 される元素で あるが，これ らの うち Gd を除い て保

磁 力は減少 してい る．F  ．6 に は  の R ＝ S【馬 恥 Tm につ い て，

対照磁石 との 保磁力の 差を吸収 された希
’lt類0．1　 mass ％当た りに

規格化 した値を，それぞれの R2Fei4Bの 異方性定数瓦 に対 して プ

ロ ッ トした もの を示す．これ らの 希十類は，単体で は面 内異方性

で あ る ので   と同様に Nd2Fer4Bの Nd の
一
部 を置換するこ とで異

方性磁 界の 減少が 予想 され る元素で あ る が，異方性 定数が小 さく

なる ほ ど保磁 力も小 さくな っ て い る．

　 と こ ろ で，粒界相中の Nd3＋ （お よび び ）の 電 荷の 影響 で

Nd2Fe且温 結晶粒の 最外殻にお ける結晶磁気異方性 の減少が緩 和

され る時に保磁 力が増大す る とい うモ デル が Makitaらによ り提

唱 され てい る
12｝．こ の モ デル で は主相と粒界相との整合性 と構成

元素の 電荷が局 所的 な磁気異方 性に変化 を 与えて い ると して い る．

前節で は明 らか とは な らなか っ たが，も し粒界相に拡散 した希土

類が R2Fei4B結晶粒内に拡散して い ない とすれば，こ の モ デル に

基づ い た説明が 可能か もしれない．しか し，文献 12 では希 懶

元 素 として Nd しか 取 り扱っ て い ない た め，本研究で得られ た保

磁力の バ リエ
ー

シ ョ ン と希土類種 との 関係 を説明す るこ とはで き

ない ，

　逆磁区の 核生成磁界 （砥 ）に よ り保磁力 CHel）が決定 され る本

系磁石 の 保磁力は，異方性磁界 （HA ），飽和磁化 （Ms ），お よび組

織パ ラメ
ー

タ
ー

（α ，N，ff）を用い て，

　　　　　HN ＝Hel＝α HA − N
。ff　Ms 　 　 　 （1）

岔

裘　 o
器
日

州 　
’1002

鼠 ・200
日

§・3・・

リ

ギ 4・・

　 　 　 　 　 　 　 ・10　　 　　
−5　 　　 　 0　 　　 　 5

　　　　　　A ・i・ ・t・・py・・n ・t・ nt・Ki （MJlm3）

Fig．6　Changes 加 coercivity 　per　Oユ mass ％ ef 　absorbed

rare
−
earth 　elements 　for　magnets 　processed　with　R ・xides

plotted　against 　the　anisetropy 　constant （Kl）ofthe 　1亀Fe14B

compounds ，

と表す こ とがで きる．本研 究で得 られた結果で は拡散させ た希十

類種が R2FeiB の磁気異方性に 与える変化 と保磁力の 変化 との 相

関が非常に高い こ とか ら，粒界拡散法で磁石 内に吸収 ・拡散させ

た希土類は（1）式に お ける HA に変化をもた らしてい ると考えるべ

きで あろ う．異方性磁界 に変化を生 じさせ て い る の で あれ ば粒界

相に拡散した希七類は R2Fe14B結晶粒 内に拡散 して い るとするの

が妥当である．KrDnmt皿er ら蠏 祈に よれ ば，逆駆 の 概 誠 に

影響を及ぼす異方性が低下 した領域は，結晶界面か ら深 さ 0，8 〜

24   鮟 で あ る
13 〕．繊 観察で は明 らか とはな らなか っ た が，

磁 自表 面か ら吸収 されて粒界相 に拡散した希十瀬 は R憂 eMB 結晶

粒の界面近傍に おい て，少な くとも逆磁区の 核生成 に影響 を及ぼ

す深 さ程度 まで は拡散 して い ると推察され る．

4．まとめ

　粒界拡散処理 した Nd ・Fe−B 系 焼結磁 石 に お け る保 磁 力

増大 の 原 因 につ い て 明 らか とす る た め に ，結晶粒 界 近傍 の

組織観察 と種 々 の 希 土類 酸化 物 を塗布 した と き の 保磁 力 の

変化 を 調べ た ．2 皿 m の 厚み を有す る磁 石 の 中央 部 分 に お

い て も表 面 か ら吸 収 ・拡 散 させ た 希 土 類成分が粒 界相 に 連

続 的に 分布 して い る こ とが わか っ た．ま た，粒界相に 拡散 し

た希土類は R2FelB 結晶粒の 界面近 傍にお い て，少な くとも逆磁区

の核生成に影響を及ぼす深 さまで は拡散 して い ると考え られ る．
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