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(57)【要約】　　　（修正有）

【課題】Ｎｄの量を低減しつつ、高温保磁力に優れた希

土類磁石を提供する。

【解決手段】(ＣｅxＮｄ(1-x))yＦｅ(100-y-w-z-v)Ｃｏ

wＢzＭv（式中、ＭはＧａ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｕ、Ａｇ、

Ｚｎ、Ｉｎ、Ｍｎの少なくとも１種であり、０≦ｘ≦０

．７５、５≦ｙ≦２０、４≦ｚ≦６．５、０≦ｗ≦８、

０≦ｖ≦２）の全体組成を有する結晶粒１０であって、

コア部１とその周囲のシェル部２とから構成され、コア

部１よりもシェル部２においてＮｄ濃度が高い結晶粒を

備えている。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】

【 請 求 項 １ 】

　 (Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｍ v

（ 上 式 中 、 Ｍ は Ｇ ａ 、 Ａ ｌ 、 Ｃ ｕ 、 Ａ ｕ 、 Ａ ｇ 、 Ｚ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｍ ｎ の 少 な く と も １ 種 で あ

り 、

　 ０ ≦ ｘ ≦ ０ ． ７ ５ 、

　 ５ ≦ ｙ ≦ ２ ０ 、

　 ４ ≦ ｚ ≦ ６ ． ５ 、

　 ０ ≦ ｗ ≦ ８ 、

０ ≦ ｖ ≦ ２ ）

の 全 体 組 成 を 有 す る 結 晶 粒 で あ っ て 、 コ ア 部 と そ の 周 囲 の シ ェ ル 部 と か ら 構 成 さ れ 、 コ ア

部 よ り も シ ェ ル 部 に お い て Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い 結 晶 粒 を 備 え て い る 希 土 類 磁 石 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 高 温 に お け る 保 磁 力 の 高 い 希 土 類 磁 石 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 希 土 類 元 素 を 用 い た 希 土 類 磁 石 は 永 久 磁 石 と も 称 さ れ 、 そ の 用 途 は 、 ハ ー ド デ ィ ス ク や

Ｍ Ｒ Ｉ を 構 成 す る モ ー タ の ほ か 、 ハ イ ブ リ ッ ド 車 や 電 気 自 動 車 等 の 駆 動 用 モ ー タ な ど に 用

い ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 こ の 希 土 類 磁 石 の 磁 石 性 能 の 指 標 と し て 残 留 磁 化 （ 残 留 時 速 密 度 ） と 保 磁 力 を 挙 げ る こ

と が で き る が 、 モ ー タ の 小 型 化 や 高 電 流 密 度 化 に よ る 発 熱 量 の 増 大 に 対 し 、 使 用 さ れ る 希

土 類 磁 石 に も 耐 熱 性 に 対 す る 要 求 は 一 層 高 ま っ て お り 、 高 温 使 用 下 で 磁 石 の 保 磁 力 を 如 何

に 保 持 で き る か が 当 該 技 術 分 野 で の 重 要 な 研 究 課 題 の 一 つ と な っ て い る 。 車 両 駆 動 用 モ ー

タ に 多 用 さ れ る 希 土 類 磁 石 の 一 つ で あ る Ｎ ｄ － Ｆ ｅ － Ｂ 系 磁 石 を 取 り 挙 げ る と 、 結 晶 粒 の

微 細 化 を 図 る こ と や Ｎ ｄ 量 の 多 い 組 成 合 金 を 用 い る こ と 、 保 磁 力 性 能 の 高 い Ｄ ｙ 、 Ｔ ｂ と

い っ た 重 希 土 類 元 素 を 添 加 す る こ と な ど に よ っ て そ の 保 磁 力 を 増 大 さ せ る 試 み が 行 わ れ て

い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 希 土 類 元 素 と し て は 、 組 織 を 構 成 す る 結 晶 粒 の ス ケ ー ル が ３ ～ ５ μ ｍ 程 度 の 一 般 的 な 焼

結 磁 石 の ほ か 、 結 晶 粒 を ５ ０ ｎ ｍ ～ ３ ０ ０ ｎ ｍ の ナ ノ ス ケ ー ル に 微 細 化 し た ナ ノ 結 晶 磁 石

が あ る 。

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 Ｎ ｄ － Ｆ ｅ － Ｂ 系 の 一 般 的 な 希 土 類 磁 石 の ミ ク ロ 構 造 は 、 Ｎ ｄ リ ッ チ な 結 晶 粒 と 結 晶 粒

間 に 介 在 す る 粒 界 と か ら 構 成 さ れ て い る 。 こ の 結 晶 粒 を 構 成 す る Ｎ ｄ は 高 価 な 希 土 類 元 素

で あ る こ と か ら 、 磁 石 性 能 を 保 証 し な が ら 、 そ の 使 用 量 を 如 何 に 低 減 で き る か が 当 該 技 術

分 野 に お け る 重 要 な 開 発 課 題 の 一 つ と な っ て い る 。

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 そ こ で 、 Ｎ ｄ の 使 用 量 低 減 に 関 す る 方 策 と し て 、 Ｃ ｅ や Ｌ ａ と い っ た 軽 希 土 類 元 素 の 使

用 や 、 Ｇ ｄ 、 Ｙ 、 Ｓ ｃ 、 Ｓ ｍ 、 Ｌ ｕ な ど の 元 素 の 使 用 が 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 し か し な が ら 、 Ｎ ｄ に 代 え て こ れ ら の 元 素 を 適 用 す る 場 合 は 勿 論 の こ と 、 Ｎ ｄ の 多 く を

こ れ ら の 元 素 で 置 換 し た 場 合 で あ っ て も 希 土 類 磁 石 の 磁 気 特 性 が 著 し く 低 下 す る こ と が 想

定 さ れ る こ と か ら 、 こ れ ら の 元 素 の 使 用 量 が 限 定 的 に な ら ざ る を 得 ず 、 十 分 な 材 料 コ ス ト

低 減 効 果 が 期 待 で き な い 。 さ ら に 、 こ れ ら 磁 気 特 性 の 低 い 元 素 を 使 用 す る 場 合 は 一 般 に そ

の 使 用 形 態 が 等 方 的 な も の に 限 定 さ れ る 傾 向 が き わ め て 強 い 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 そ こ で 、 上 記 軽 希 土 類 元 素 や Ｇ ｄ 、 Ｙ 等 の 元 素 を 使 用 し て な る 希 土 類 磁 石 の 異 方 化 を 図
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ろ う と し た 場 合 に は 、 た と え ば 熱 間 塑 性 加 工 等 の 加 工 プ ロ セ ス に お い て 希 土 類 磁 石 の 保 磁

力 が 著 し く 低 下 し て し ま い 、 磁 気 特 性 の 悪 化 が 避 け ら れ な い 。

【 ０ ０ ０ ９ 】

　 こ こ で 、 特 許 文 献 １ に は 、 Ｎ ｄ と 、 Ｒ （ Ｌ ａ 、 Ｃ ｅ 、 Ｐ ｒ 、 Ｄ ｙ 、 Ｈ ｏ 及 び Ｔ ｂ の う ち

の 少 な く と も １ 種 の 希 土 類 元 素 ） と 、 Ｆ ｅ と 、 Ｍ （ Ａ ｌ 、 Ｔ ｉ 、 Ｖ 、 Ｃ ｒ 、 Ｍ ｎ 、 Ｃ ｏ 、

Ｎ ｉ 、 Ｚ ｒ 、 Ｎ ｂ 、 Ｍ ｏ 、 Ｔ ａ 及 び Ｗ の う ち の 少 な く と も １ 種 の 金 属 元 素 ） と 、 Ｂ と を 含

む Ｎ ｄ － Ｒ － Ｆ ｅ － Ｍ － Ｂ 系 磁 石 に お い て 、 前 記 Ｒ 及 び Ｍ の 濃 度 が 磁 石 を 構 成 す る 結 晶 粒

（ 主 相 ） の 周 辺 部 で 高 く 、 中 心 部 で 低 い こ と を 特 徴 と す る 磁 石 が 開 示 さ れ て い る 。

【 ０ ０ １ ０ 】

　 こ こ で 開 示 さ れ る 磁 石 は 、 Ｒ が Ｃ ｅ 又 は Ｌ ａ で も よ い と さ れ て い る が 、 Ｒ と し て Ｃ ｅ 又

は Ｌ ａ の み を 用 い た 磁 石 に つ い て は 具 体 的 に 開 示 さ れ て お ら ず 、 こ の よ う な 磁 石 が 高 温 に

お い て 高 い 保 磁 力 を 示 す か 否 か は 明 ら か で は な い 。

【 先 行 技 術 文 献 】

【 特 許 文 献 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 ６ ３ － １ ２ ７ ５ ０ ５ 号 公 報

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 本 発 明 は 上 記 す る 問 題 に 鑑 み て な さ れ た も の で あ り 、 Ｎ ｄ の 量 を 低 減 し な が ら 、 高 温 保

磁 力 に 優 れ た 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 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 前 記 目 的 を 達 成 す べ く 、 本 発 明 に よ れ ば 、 下 式

(Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｍ v

（ 上 式 中 、 Ｍ は Ｇ ａ 、 Ａ ｌ 、 Ｃ ｕ 、 Ａ ｕ 、 Ａ ｇ 、 Ｚ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｍ ｎ の 少 な く と も １ 種 で あ

り 、 ０ ≦ ｘ ≦ ０ ． ７ ５ 、 ５ ≦ ｙ ≦ ２ ０ 、 ４ ≦ ｚ ≦ ６ ． ５ 、 ０ ≦ ｗ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｖ ≦ ２ ）

の 全 体 組 成 を 有 す る 結 晶 粒 で あ っ て 、 コ ア 部 と そ の 周 囲 の シ ェ ル 部 と か ら 構 成 さ れ 、 コ ア

部 よ り も シ ェ ル 部 に お い て Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い 結 晶 粒 を 備 え て い る 希 土 類 磁 石 が 提 供 さ れ る 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 は 、 そ の 結 晶 粒 が コ ア 部 と そ の 周 り の シ ェ ル 部 か ら 構 成 さ れ て い て

、 コ ア 部 に は Ｃ ｅ の 軽 希 土 類 元 素 や Ｇ ｄ 、 Ｙ 等 の 元 素 が Ｎ ｄ の 一 部 を 置 換 し 、 し た が っ て

、 Ｎ ｄ の み か ら な る コ ア 部 を 備 え た 結 晶 粒 か ら な る 希 土 類 磁 石 に 比 し て 材 料 コ ス ト を 大 幅

に 低 減 で き る も の で あ る 。 そ し て 、 こ の よ う に 、 コ ア 部 は 安 価 で 磁 気 特 性 の 低 い 元 素 を 含

ん で い な が ら も 、 そ の 周 り に Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い シ ェ ル 部 が 存 在 し 、 コ ア 部 よ り も シ ェ ル 部 に

お い て Ｎ ｄ 濃 度 を 高 く す る こ と で 、 高 い 磁 気 特 性 の 低 下 を 抑 制 し な が ら 、 結 晶 粒 間 の 磁 気

分 断 が 図 ら れ 、 磁 気 異 方 性 に 優 れ た 希 土 類 磁 石 と な っ て い る 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 な お 、 結 晶 粒 の コ ア 部 は Ｎ ｄ の 量 が 比 較 的 少 な い こ と か ら 保 磁 力 の 比 較 的 低 い セ ミ ハ ー

ド 相 と な り 、 一 方 で 、 結 晶 粒 の シ ェ ル 部 は Ｎ ｄ の 量 が 多 い こ と か ら 保 磁 力 の 高 い ハ ー ド 相

と な り 、 し た が っ て 、 希 土 類 磁 石 を 構 成 す る 結 晶 粒 は セ ミ ハ ー ド 相 と ハ ー ド 相 の コ ン ポ ジ

ッ ト 組 織 を 呈 し て い る と 言 え る 。 そ し て 、 こ の よ う に 結 晶 粒 が 保 磁 力 の 高 い ハ ー ド 相 を シ

ェ ル 部 と し て 備 え て い る こ と で 結 晶 粒 間 の 磁 気 分 断 が 図 ら れ 、 磁 気 特 性 の 向 上 に 繋 が っ て

い る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ６ 】

　 以 上 の よ う に 、 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 に よ れ ば 、 結 晶 粒 の 組 成 成 分 で あ る 高 価 な Ｎ ｄ の 元

素 量 が 低 減 さ れ 、 そ の 代 わ り に 比 較 的 安 価 な Ｃ ｅ が 適 用 さ れ て い る こ と で 、 材 料 コ ス ト を

従 来 の 希 土 類 磁 石 に 比 し て 格 段 に 廉 価 に で き る 。 し か も 、 結 晶 粒 が Ｃ ｅ を 含 む コ ア 部 の 周

り に Ｎ ｄ が リ ッ チ な シ ェ ル 部 を 有 す る 構 造 を 呈 し 、 コ ア 部 よ り も シ ェ ル 部 に お い て Ｎ ｄ 濃
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度 を 高 く し て い る こ と で 磁 気 異 方 性 に 優 れ 、 高 温 保 磁 力 に 優 れ た 結 晶 粒 か ら な る 希 土 類 磁

石 と な る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ ７ 】

【 図 １ 】 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 の ミ ク ロ 構 造 を 説 明 し た 模 式 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 図 １ の II－ II線 上 の 各 位 置 に お け る 磁 気 異 方 性 を 説 明 し た 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 実 施 例 １ と 比 較 例 １ の 保 磁 力 の 温 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 図 ４ 】 実 施 例 ２ と 比 較 例 ２ の 保 磁 力 の 温 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 図 ５ 】 実 施 例 ３ と 比 較 例 ３ の 保 磁 力 の 温 度 依 存 性 を 示 す グ ラ フ で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ８ 】

　 以 下 、 図 面 を 参 照 し て 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 と そ の 製 造 方 法 の 実 施 の 形 態 を 説 明 す る 。

【 ０ ０ １ ９ 】

（ 希 土 類 磁 石 ）

　 図 １ は 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 の ミ ク ロ 構 造 を 説 明 し た 模 式 図 で あ り 、 図 ２ は 図 １ の II－ II

線 上 の 各 位 置 に お け る 磁 気 異 方 性 を 説 明 し た 図 で あ る 。 図 示 す る 希 土 類 磁 石 １ ０ ０ は 、 多

数 の 結 晶 粒 １ ０ が 粒 界 ２ ０ を 介 し て 併 設 し た ミ ク ロ 構 造 を 呈 し て い る 。 な お 、 図 示 例 の 結

晶 粒 １ ０ は 六 角 形 の 断 面 形 状 を 呈 し て い る が 、 四 角 形 （ 長 方 形 、 ヒ シ 形 ） や 楕 円 形 な ど 、

そ の 断 面 形 状 は 多 様 で あ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 結 晶 粒 １ ０ は 、 コ ア 部 １ と そ の 周 囲 の シ ェ ル 部 ２ か ら 構 成 さ れ た 、 い わ ゆ る コ ア － シ ェ

ル 構 造 を 呈 し て い る 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 結 晶 粒 １ ０ は 、 (Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｍ v （ 式 中 、 Ｍ は Ｇ ａ 、

Ａ ｌ 、 Ｃ ｕ 、 Ａ ｕ 、 Ａ ｇ 、 Ｚ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｍ ｎ の 少 な く と も １ 種 で あ り 、 ０ ≦ ｘ ≦ ０ ． ７ ５

、 ５ ≦ ｙ ≦ ２ ０ 、 ４ ≦ ｚ ≦ ６ ． ５ 、 ０ ≦ ｗ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｖ ≦ ２ ） の 全 体 組 成 を 有 し て お り 、

こ の 結 晶 粒 は コ ア 部 と そ の 周 囲 の シ ェ ル 部 と か ら 構 成 さ れ 、 コ ア 部 よ り も シ ェ ル 部 に お い

て Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い 組 成 を 有 し て い る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 こ こ で 、 コ ア 部 に お け る ｘ は シ ェ ル 部 に お け る ｘ よ り も 大 き い 組 成 を 有 し て い る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 コ ア 部 １ は 、 Ｎ ｄ よ り も Ｃ ｅ と い っ た 、 Ｎ ｄ よ り も 材 料 コ ス ト が 格 段 に 廉 価 で あ る 元 素

で Ｎ ｄ の 一 部 を 置 換 し た 状 態 と な っ て い る こ と か ら 、 Ｎ ｄ の み か ら な る コ ア 部 を 備 え た 磁

性 材 料 か ら な る 希 土 類 磁 石 、 す な わ ち 、 一 般 の Ｎ ｄ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ 磁 石 （ ネ オ ジ ム 磁 石 ） に 比

し て 材 料 コ ス ト を 大 幅 に 低 減 で き る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 し か し な が ら 、 結 晶 粒 １ ０ を 構 成 す る コ ア 部 １ が Ｃ ｅ に よ り Ｎ ｄ の 一 部 を 置 換 し て い る

こ と か ら 、 一 般 の Ｎ ｄ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ 磁 石 に 比 し て 磁 気 特 性 の 低 下 が 避 け ら れ な い 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 こ の 磁 気 特 性 低 下 を 抑 制 す べ く 、 図 示 す る 結 晶 粒 １ ０ で は 、 コ ア 部 １ の 周 囲 に Ｎ ｄ の 濃

度 が 高 い シ ェ ル 部 ２ を 有 し て い る こ と で 、 隣 接 す る 結 晶 粒 １ ０ 間 の 磁 気 分 断 を 図 る こ と が

で き 、 磁 気 異 方 性 を 備 え 、 保 磁 力 や 残 留 磁 化 と い っ た 磁 気 特 性 の 低 下 が 抑 制 さ れ て い る 。

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 こ の こ と は 、 図 ２ で 示 す 結 晶 粒 １ ０ の 部 位 ご と の 磁 気 異 方 性 を 示 し た 図 か ら 理 解 が 容 易

と な る 。 同 図 で 示 す よ う に 、 コ ア 部 １ は 磁 気 特 性 の 低 い Ｃ ｅ で Ｎ ｄ の 一 部 を 置 換 し て お り

磁 気 異 方 性 も 低 く な っ て い る が 、 そ の 一 方 で 、 そ の 周 囲 の シ ェ ル 部 ２ は Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い 領

域 で あ る こ と か ら 磁 気 異 方 性 は 高 く な る 。

【 ０ ０ ２ ７ 】

　 こ の よ う に 、 コ ア 部 １ を 廉 価 な 元 素 で Ｎ ｄ の 一 部 を 置 換 す る こ と に よ り 、 Ｎ ｄ の 量 を 低

減 し な が ら 、 Ｎ ｄ 濃 度 が 高 い シ ェ ル 部 ２ を 有 す る こ と で 全 体 と し て の 磁 気 特 性 の 低 下 が 抑
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制 さ れ た 結 晶 粒 １ ０ が 構 成 さ れ る 。 す な わ ち 、 コ ア 部 の 磁 気 異 方 性 よ り シ ェ ル 部 の 磁 気 異

方 性 が 高 い 状 態 で あ る と 保 磁 力 が 向 上 す る た め 、 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 に お い て 、 コ ア － シ

ェ ル 構 造 を と る こ と で 、 外 部 磁 場 か ら の 影 響 を 受 け に く く な り 、 結 晶 の 周 辺 部 の 磁 化 が 反

転 し に く く な り 、 結 果 と し て 磁 石 相 全 体 の 磁 化 反 転 が 抑 制 さ れ る と 考 え ら れ る 。 し た が っ

て 、 こ の よ う な 結 晶 粒 １ ０ か ら な る 希 土 類 磁 石 １ ０ ０ は 、 希 土 類 磁 石 の 材 料 コ ス ト の 削 減

と こ の こ と に 起 因 し た 希 土 類 磁 石 の 製 造 コ ス ト の 削 減 を 図 り な が ら 、 磁 気 異 方 性 を 有 し 、

磁 気 特 性 に 優 れ た も の と な る 。

【 ０ ０ ２ ８ 】

　 ま た 、 本 発 明 の コ ア － シ ェ ル 構 造 の 希 土 類 磁 石 で は 、 コ ア 部 と シ ェ ル 部 の 境 界 が な く 、

磁 石 相 の Ｎ ｄ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ と Ｃ ｅ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ が 混 合 さ れ て い る 従 来 の 磁 石 と 比 較 し 、 １ ６ ０ ℃

以 下 の 温 度 に お い て 保 磁 力 が 向 上 す る 。 こ れ は 、 コ ア 部 の Ｃ ｅ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ に よ り 温 度 特 性

が 向 上 し 、 シ ェ ル 部 の Ｎ ｄ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ に よ り 磁 化 が 反 転 し に く く な る こ と で 高 温 で の 保 磁

力 の 減 少 率 が 抑 制 さ れ る た め で あ る と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ９ 】

　 ま た 、 図 １ で 示 す 結 晶 粒 １ ０ の 平 均 粒 径 は １ ０ ０ ０ ｎ ｍ 以 下 で あ り 、 好 ま し く は ５ ０ ０

ｎ ｍ 以 下 と な っ て い る 。 結 晶 粒 の 平 均 粒 径 が １ ０ ０ ０ ｎ ｍ 以 下 に 調 整 さ れ て い る こ と で 一

定 の 減 磁 耐 力 、 す な わ ち 一 定 の 保 磁 力 を 保 証 す る こ と が で き る か ら で あ る 。

【 ０ ０ ３ ０ 】

　 こ こ で 「 平 均 粒 径 」 と は 、 た と え ば 図 １ で 示 す 結 晶 粒 １ ０ の 長 手 方 向 の 長 さ ｔ （ 断 面 が

円 形 で な い が 、 こ の 長 さ も 「 粒 径 」 に 含 め る ） の 平 均 値 の こ と で あ る 。 た と え ば 、 希 土 類

磁 石 １ ０ ０ の Ｓ Ｅ Ｍ 画 像 や Ｔ Ｅ Ｍ 画 像 等 で 一 定 領 域 を 規 定 し 、 こ の 一 定 領 域 に あ る 各 結 晶

粒 の 粒 径 ｔ の 平 均 値 を 算 定 す る こ と で 「 平 均 粒 径 」 が 求 め ら れ る 。 な お 、 結 晶 粒 の 断 面 形

状 が 楕 円 形 の 場 合 は 、 そ の 長 軸 を 粒 径 と し 、 四 角 形 の 場 合 は 長 い 方 の 対 角 線 の 長 さ を 粒 径

と す る こ と が で き る 。 な お 、 こ こ で 例 示 す る 平 均 粒 径 の 算 定 方 法 は あ く ま で も 一 例 で あ る

。

【 ０ ０ ３ １ 】

　 本 発 明 の 希 土 類 磁 石 に お い て 、 結 晶 粒 の コ ア 部 は 、 結 晶 粒 の 中 心 部 分 で あ り 、 シ ェ ル 部

は 、 結 晶 粒 の 表 面 部 分 で あ る 。

【 ０ ０ ３ ２ 】

（ 希 土 類 磁 石 の 製 造 方 法 ）

　 次 に 、 図 １ で 示 す 希 土 類 磁 石 １ ０ ０ の 製 造 方 法 を 説 明 す る 。

　 ま ず 、 (Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｍ v （ 式 中 、 Ｍ は Ｇ ａ 、 Ａ ｌ 、 Ｃ

ｕ 、 Ａ ｕ 、 Ａ ｇ 、 Ｚ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｍ ｎ の 少 な く と も １ 種 で あ り 、 ０ ≦ ｘ ≦ ０ ． ７ ５ 、 ５ ≦ ｙ

≦ ２ ０ 、 ４ ≦ ｚ ≦ ６ ． ５ 、 ０ ≦ ｗ ≦ ８ 、 ０ ≦ ｖ ≦ ２ ） の 組 成 を 有 す る 結 晶 粒 を 備 え た 磁 粉

を 製 造 す る 。

【 ０ ０ ３ ３ 】

　 こ の 磁 粉 の 製 造 方 法 は 、 液 体 急 冷 法 に よ っ て た と え ば ナ ノ 結 晶 組 織 の 等 方 性 の 磁 性 粉 末

を 製 造 す る 方 法 や 、 Ｈ Ｄ Ｄ Ｒ 法 に よ っ て 等 方 性 も し く は 異 方 性 の 磁 粉 を 製 造 す る 方 法 な ど

が 適 用 で き る 。

【 ０ ０ ３ ４ 】

　 液 体 急 冷 法 に よ る 方 法 を 概 説 す る と 、 た と え ば ５ ０ ｋ Ｐ ａ 以 下 に 減 圧 し た Ａ ｒ ガ ス 雰 囲

気 の 不 図 示 の 炉 中 で 、 単 ロ ー ル に よ る メ ル ト ス ピ ニ ン グ 法 に よ り 、 合 金 イ ン ゴ ッ ト を 高 周

波 溶 解 し 、 コ ア 部 の 組 成 を 有 す る 溶 湯 を 銅 ロ ー ル に 噴 射 し て 急 冷 薄 帯 （ 急 冷 リ ボ ン ） を 製

作 し 、 こ れ を 粗 粉 砕 す る こ と に よ っ て 製 造 で き る 。

【 ０ ０ ３ ５ 】

　 た と え ば １ ０ μ ｍ 以 下 程 度 に 粉 砕 し た 磁 粉 を 磁 場 配 向 さ せ 、 液 相 焼 結 を 経 て 異 方 性 の 希

土 類 磁 石 前 駆 体 を 製 造 す る 。 あ る い は 、 液 体 急 冷 法 に よ っ て 製 造 さ れ た ナ ノ 結 晶 組 織 の 等

方 性 の 磁 性 粉 末 を 熱 間 プ レ ス 加 工 し て 等 方 性 の 希 土 類 磁 石 前 駆 体 を 製 造 す る 。 あ る い は 、

ナ ノ 結 晶 組 織 の 等 方 性 の 磁 性 粉 末 を 熱 間 プ レ ス 加 工 し 、 そ の 後 に 熱 間 塑 性 加 工 を 施 し て 異

方 性 の 希 土 類 磁 石 前 駆 体 を 製 造 す る 。 あ る い は 、 Ｈ Ｄ Ｄ Ｒ 法 に よ り 作 製 し た 等 方 性 も し く
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は 異 方 性 の 磁 粉 を 熱 間 プ レ ス 加 工 し て 等 方 性 も し く は 異 方 性 の 希 土 類 磁 石 前 駆 体 を 製 造 す

る 。

【 ０ ０ ３ ６ 】

　 以 上 の よ う な 方 法 に よ り 、 等 方 性 も し く は 異 方 性 の 希 土 類 磁 石 前 駆 体 が 製 造 さ れ る （ こ

こ ま で が 製 造 方 法 の 第 １ の ス テ ッ プ ） 。

【 ０ ０ ３ ７ 】

　 第 １ の ス テ ッ プ で 製 造 さ れ る 希 土 類 磁 石 前 駆 体 を 構 成 す る 結 晶 粒 は 、 Ｎ ｄ の 量 が 少 な く

、 磁 気 特 性 の 低 い 結 晶 粒 （ 既 述 す る セ ミ ハ ー ド 相 の み か ら 構 成 ） で あ る 。 こ の 結 晶 粒 に ハ

ー ド 相 と な る シ ェ ル 部 を 形 成 す べ く 、 Ｎ ｄ 元 素 も し く は Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 （ Ｍ ： Ｇ ａ 、 又 は Ｇ

ａ の 一 部 を Ａ ｌ 、 Ｃ ｕ 、 Ａ ｕ 、 Ａ ｇ 、 Ｚ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｍ ｎ 、 Ｆ ｅ の 少 な く と も １ 種 で 置 換 し

た も の ） か ら な る 改 質 金 属 を 希 土 類 磁 石 前 駆 体 に 拡 散 浸 透 さ せ る （ 製 造 方 法 の 第 ２ の ス テ

ッ プ ） 。

【 ０ ０ ３ ８ 】

　 た と え ば 、 Ｎ ｄ 元 素 を ８ ５ ０ ℃ 前 後 で 真 空 中 で 気 化 さ せ て 希 土 類 磁 石 前 駆 体 の 粒 界 へ 浸

入 さ せ る 気 相 法 を 適 用 す る 。 あ る い は 、 低 融 点 の Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 の 融 液 を 希 土 類 磁 石 前 駆 体

の 粒 界 へ 液 相 浸 透 さ せ る 液 相 法 を 適 用 す る 。 あ る い は 、 Ｎ ｄ 元 素 、 Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 、 も し く

は 酸 素 、 フ ッ 素 な ど と の 化 合 物 の 固 体 を 、 希 土 類 磁 石 前 駆 体 に 接 触 さ せ 、 ５ ０ ０ ～ ９ ０ ０

℃ 程 度 の 範 囲 で 加 熱 す る こ と に よ り 、 結 晶 粒 間 の 粒 界 に 残 留 す る Ｒ 固 溶 体 と Ｎ ｄ 元 素 の 交

換 反 応 を 生 ぜ し め 、 粒 界 を 介 し て 改 質 金 属 を 拡 散 浸 透 さ せ る 固 相 法 を 適 用 す る 。

【 ０ ０ ３ ９ 】

　 こ こ で 、 Ｎ ｄ 元 素 や Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 と し て 、 Ｄ ｙ 、 Ｔ ｂ 等 の 重 希 土 類 元 素 を 使 用 し て も よ

い が 、 好 ま し く は 、 重 希 土 類 元 素 を 使 用 す る こ と な く 、 Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 の Ｍ 元 素 と し て は 、

遷 移 金 属 元 素 も し く は 典 型 金 属 元 素 で あ る 、 Ｃ ｕ 、 Ｍ ｎ 、 Ｉ ｎ 、 Ｚ ｎ 、 Ａ ｌ 、 Ａ ｇ 、 Ｇ ａ

、 Ｆ ｅ な ど の う ち の い ず れ か １ 種 を 使 用 す る の が よ い 。 こ の よ う な Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 の 具 体 例

と し て は 、 Ｎ ｄ － Ｃ ｕ 合 金 （ 共 晶 点 ５ ２ ０ ℃ ） 、 Ｎ ｄ － Ａ ｌ 合 金 （ 共 晶 点 ６ ５ ０ ℃ ） な ど

を 挙 げ る こ と が で き 、 い ず れ の 共 晶 点 も ６ ５ ０ ℃ 程 度 以 下 の き わ め て 低 い 温 度 で あ る 。 な

お 、 重 希 土 類 元 素 や そ の 合 金 を 改 質 合 金 と し て 使 用 す る 場 合 で も 、 共 晶 点 ９ ０ ０ ℃ 程 度 か

そ れ 以 下 の 合 金 を 使 用 す る の が よ い 。

【 ０ ０ ４ ０ 】

　 上 記 す る よ う に 低 い 共 晶 点 の Ｎ ｄ － Ｍ 合 金 を 使 用 し て 低 温 で そ の 拡 散 浸 透 を 図 る こ と に

よ り 、 た と え ば ８ ０ ０ ℃ 程 度 以 上 の 高 温 雰 囲 気 下 に 置 か れ る と 結 晶 粒 の 粗 大 化 が 問 題 と な

る ナ ノ 結 晶 磁 石 （ 結 晶 粒 径 が ５ ０ ｎ ｍ ～ ３ ０ ０ ｎ ｍ 程 度 ） に 対 し て 、 こ の 製 造 方 法 は 好 適

で あ る 。

【 実 施 例 】

【 ０ ０ ４ １ 】

実 施 例 １

　 （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ ． ２ ５ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、

ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５ ） の 組 成 の 合 金 を 、 液 体 急 冷 に よ り ナ ノ 結 晶 化 し た （ ア

モ ル フ ァ ス を 熱 処 理 し て も よ い ） 。 こ こ で 、 実 施 急 冷 条 件 と し て は 、 溶 湯 温 度 が １ ４ ５ ０

℃ 、 不 活 性 雰 囲 気 （ Ａ ｒ 減 圧 雰 囲 気 ） で 、 周 速 ２ ０ ～ ４ ０ ｍ ／ ｓ で あ る 。 こ の ナ ノ 結 晶 組

織 を 有 す る リ ボ ン を ダ イ ス に 詰 め 、 加 圧 ・ 加 熱 を 施 し て 成 形 体 を 製 造 し た 。 こ こ で 、 実 施

成 形 条 件 と し て は 、 成 形 圧 が ４ ０ ０ Ｍ Ｐ ａ 、 温 度 が ６ ５ ０ ℃ 、 保 持 時 間 が １ ８ ０ ｓ で あ る

。 こ の 成 形 体 に 熱 間 塑 性 加 工 （ 強 加 工 ） を 施 し 、 配 向 し た ナ ノ 結 晶 組 織 と し た 。 こ こ で 実

施 強 加 工 条 件 と し て は 、 加 工 温 度 が ７ ５ ０ ℃ 、 歪 速 度 が ０ ． １ ～ １ ０ ／ ｓ 、 加 工 法 は 据 え

込 み 加 工 で あ る 。 こ の 据 え 込 み 加 工 に て 製 造 さ れ た 希 土 類 磁 石 前 駆 体 （ コ ア 部 ） は Ｃ ｅ 0 .

2 5 Ｎ ｄ 0 . 7 5 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ で あ り 、 Ｎ ｄ 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ よ り 保 磁 力 が 低 い セ ミ ハ ー ド 状 態 で あ る 。 そ

こ で 、 Ｎ ｄ 7 0 Ｃ ｕ 3 0 の 低 融 点 合 金 を セ ミ ハ ー ド 状 態 の 上 記 希 土 類 磁 石 前 駆 体 に 接 触 さ せ 、

融 解 す る 温 度 で 熱 処 理 を 実 施 し た 。 こ こ で 、 実 施 熱 処 理 条 件 と し て は 、 熱 処 理 温 度 が ６ ５

０ ℃ 、 処 理 時 間 １ ６ ５ ～ ３ ６ ０ min、 接 触 合 金 量 １ ０ ｗ ｔ ％ （ 希 土 類 磁 石 前 駆 体 に 対 し て

） で あ る 。 な お 、 Ｎ ｄ 7 0 Ｃ ｕ 3 0 合 金 は 、 Ｎ ｄ （ 高 純 度 化 学 製 ） と Ｃ ｕ （ 高 純 度 化 学 製 ） を
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秤 量 後 、 ア ー ク 溶 解 さ せ 、 液 体 急 冷 に よ り 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ２ 】

　 以 上 の 工 程 に よ り 、 コ ア 部 が Ｃ ｅ 0 . 2 5 Ｎ ｄ 0 . 7 5 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ 相 で あ り 、 シ ェ ル 部 が (Ｎ ｄ ，

Ｃ ｅ ) 2 Ｆ ｅ 1 4 Ｂ 相 で あ り 、 シ ェ ル 部 の Ｎ ｄ 濃 度 ≧ コ ア 部 の Ｎ ｄ 濃 度 で あ る 構 造 を 有 す る コ

ア － シ ェ ル 型 の 磁 石 が 得 ら れ た 。 な お 、 出 発 合 金 に は Ｃ ｏ 及 び Ｇ ａ が 含 ま れ て い た が 、 得

ら れ た 磁 石 の コ ア 部 及 び シ ェ ル 部 に は こ の Ｃ ｏ 及 び Ｇ ａ は 含 ま れ て い な い の は 、 実 際 に は

コ ア 部 及 び シ ェ ル 部 に も Ｃ ｏ 及 び Ｇ ａ は 含 ま れ て い る が 、 微 量 で あ る た め 無 視 し て い る た

め で あ る 。 以 下 、 実 施 例 ２ ～ ３ 及 び 比 較 例 １ ～ ３ に お い て も 同 様 で あ る 。

【 ０ ０ ４ ３ 】

実 施 例 ２

　 実 施 例 １ に 示 す 式 に お い て 、 ｘ ＝ ０ ． ５ で あ る 合 金 （ （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w

- z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ ． ５ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、 ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５ ） ）

を 出 発 材 料 と し て 用 い る こ と を 除 き 、 そ れ 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に し て コ ア － シ ェ ル 型 の

磁 石 を 得 た 。

【 ０ ０ ４ ４ 】

実 施 例 ３

　 実 施 例 １ に 示 す 式 に お い て 、 ｘ ＝ ０ ． ７ ５ で あ る 合 金 （ （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y

- w - z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ ． ７ ５ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、 ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５

） ） を 出 発 材 料 と し て 用 い る こ と を 除 き 、 そ れ 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に し て コ ア － シ ェ ル

型 の 磁 石 を 得 た 。

【 ０ ０ ４ ５ 】

比 較 例 １

　 実 施 例 １ に 示 す 式 に お い て 、 ｘ ＝ ０ で あ る 合 金 （ （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v

) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、 ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５ ） ） を 出 発 材

料 と し 、 強 加 工 後 、 細 か く 粉 砕 し 、 磁 場 を 印 加 し つ つ 焼 結 し た コ ア 部 と シ ェ ル 部 の 境 界 の

な い バ ル ク 磁 石 （ 粒 径 ８ ０ ０ ｎ ｍ 程 度 ） に 、 実 施 例 １ と 同 様 に Ｎ ｄ 7 0 Ｃ ｕ 3 0 を 接 触 さ せ て

熱 処 理 を 行 い 、 磁 石 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ６ 】

比 較 例 ２

　 実 施 例 １ に 示 す 式 に お い て 、 ｘ ＝ ０ で あ る 合 金 （ （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w - z - v

) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、 ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５ ） ） を 出 発 材

料 と し 、 強 加 工 後 、 Ｎ ｄ 7 0 Ｃ ｕ 3 0 を 接 触 さ せ る 熱 処 理 工 程 を 省 く 以 外 は 実 施 例 １ と 同 様 に

し て 磁 石 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ７ 】

比 較 例 ３

　 実 施 例 １ に 示 す 式 に お い て 、 ｘ ＝ ０ ． ５ で あ る 合 金 （ （ Ｃ ｅ x Ｎ ｄ ( 1 - x ) ) y Ｆ ｅ ( 1 0 0 - y - w

- z - v ) Ｃ ｏ w Ｂ z Ｇ ａ v （ ｘ ＝ ０ 、 ｙ ＝ １ ３ ． ５ 、 ｚ ＝ ５ ． ８ 、 ｗ ＝ ４ 、 ｖ ＝ ０ ． ５ ） ） を 出

発 材 料 と し 、 ｘ ＝ ０ ． ２ ５ で あ る 合 金 （ （ Ｎ ｄ 0 . 7 5 Ｃ ｅ 0 . 2 5 ) 1 3 . 5 Ｆ ｅ 7 6 . 2 Ｃ ｏ 4 Ｂ 5 . 8 Ｇ

ａ 0 . 5 ） を 出 発 材 料 と し 、 強 加 工 後 、 Ｎ ｄ 7 0 Ｃ ｕ 3 0 を 接 触 さ せ る 熱 処 理 工 程 を 省 く 以 外 は

実 施 例 １ と 同 様 に し て 磁 石 を 作 製 し た 。

【 ０ ０ ４ ８ 】

　 以 上 の 結 果 を 以 下 の 表 １ に ま と め る 。

【 ０ ０ ４ ９ 】
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【 表 １ 】

【 ０ ０ ５ ０ 】

　 得 ら れ た 磁 石 に つ い て 、 １ ０ Ｔ の パ ル ス 着 磁 後 、 室 温 に て Ｖ Ｓ Ｍ (LakeShore)に て 保 磁

力 を 測 定 し た 。 続 い て 、 室 温 ～ ２ ０ ０ ℃ ま で の 各 温 度 （ 室 温 、 ６ ０ 、 ８ ０ 、 １ ０ ０ 、 １ ４

０ 、 １ ６ ０ 、 １ ８ ０ 、 ２ ０ ０ ℃ ） で の ヒ ス テ リ シ ス 曲 線 を 測 定 し 、 保 磁 力 を 求 め た 。 １ ６ 50
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０ ℃ で の 保 磁 力 の 測 定 結 果 を 以 下 の 表 ２ に 示 す 。

【 ０ ０ ５ １ 】

【 表 ２ 】

【 ０ ０ ５ ２ 】

　 ま た 、 保 磁 力 の 温 度 特 性 を 図 ３ ～ ５ に 示 し 、 さ ら に 、 実 施 例 ３ と 比 較 例 ３ に お け る コ ア

部 の Ｎ ｄ 濃 度 、 シ ェ ル 部 の Ｎ ｄ 濃 度 、 全 体 の Ｎ ｄ 濃 度 の 測 定 結 果 を 以 下 の 表 ３ に 示 す 。

【 ０ ０ ５ ３ 】

【 表 ３ 】

　 磁 石 粒 子 の 全 体 の Ｎ ｄ 濃 度 が 同 程 度 で あ る に も か か わ ら ず 、 コ ア シ ェ ル 構 造 を と る こ と

に よ り 、 温 度 特 性 が 向 上 し て い る 。

【 ０ ０ ５ ４ 】

　 以 上 の 結 果 よ り 、 常 温 で の 保 磁 力 は 同 程 度 で あ る に も か か わ ら ず 、 す べ て の 実 施 例 に 対

し て 比 較 例 よ り も 高 温 で の 保 磁 力 が 高 い こ と が わ か る 。 こ れ は 、 コ ア シ ェ ル 構 造 の 複 相 磁

石 と す る こ と に よ り 、 コ ア 部 の 磁 気 異 方 性 ≦ シ ェ ル 部 の 磁 気 異 方 性 と な り 、 磁 石 粒 子 周 辺

部 の 磁 化 反 転 が 抑 制 さ れ 、 そ の 結 果 、 高 温 で の 保 磁 力 が 単 相 磁 石 の 高 温 で の 保 磁 力 よ り も

高 く な る と 推 察 さ れ る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ５ ５ 】

　 １ 　 　 コ ア 部

　 ２ 　 　 シ ェ ル 部

　 １ ０ 　 　 結 晶 粒

　 ２ ０ 　 　 粒 界

　 １ ０ ０ 　 　 希 土 類 磁 石
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】 【 図 ５ 】
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