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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　RE-T-B系の主相（RE: Nd、Pr、Yの少なくとも一種、T: Fe、Feの一部をCoで置換したも
の）と、該主相の周りにある粒界相からなる磁粉を使用し、熱間プレス加工をおこなって
成形体を製造し、成形体に熱間塑性加工をおこなって希土類磁石前駆体を製造する第１の
ステップ、
  RE-M合金（M:重希土類元素を含まない金属元素、REはRE1-RE2であってもよく、RE1,RE2
:Nd、Pr、Yの少なくとも一種）からなり、平均粒径が30μm以上の改質合金粉末を前記希
土類磁石前駆体の表面に接触させ、加熱して改質合金粉末の融液を希土類磁石前駆体内に
拡散浸透させて希土類磁石を製造する第２のステップからなり、
　前記第２のステップは、前記改質合金粉末が溶媒と混合されてなるスラリーを前記希土
類磁石前駆体の表面に塗布するものであり、前記スラリー中の前記改質合金粉末の体積分
率が50%以上で90%以下である、希土類磁石の製造方法。
【請求項２】
　RE-M合金のMが、Cu、Mn、Co、Ni、Zn、Al、Ga、Snのいずれか一種である請求項１に記
載の希土類磁石の製造方法。
【請求項３】
　RE-M合金としてNd-Cu合金、Pr-Cu合金、Nd-Pr-Cu合金、Nd-Al合金、Pr-Al合金、Nd-Pr-
Al合金、Nd-Co合金、Pr-Co合金、Nd-Pr-Co合金のいずれか一種を使用する請求項１または
２に記載の希土類磁石の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、希土類磁石の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ランタノイド等の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MRI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。
【０００３】
　この希土類磁石の磁石性能の指標として残留磁化（残留磁束密度）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Nd-Fe-B系磁石を取り挙げると、結晶粒の微細化
を図ることやNd量の多い組成合金を用いること、保磁力性能の高いDy、Tb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おこなわれている。
【０００４】
　希土類磁石としては、組織を構成する結晶粒（主相）のスケールが3～5μm程度の一般
的な焼結磁石のほか、結晶粒を50nm～300nm程度のナノスケールに微細化したナノ結晶磁
石がある。
【０００５】
　希土類磁石の製造方法の一例を概説すると、たとえばNd-Fe-B系の金属溶湯を急冷凝固
して得られた急冷薄帯（急冷リボン）を所望サイズに粉砕して原料磁粉を製作し、この磁
粉を加圧成形しながら成形体とし、この成形体に磁気的異方性を付与するべく熱間塑性加
工を施して希土類磁石前駆体（配向磁石）を製造し、この希土類磁石前駆体に対して保磁
力を高める改質合金を様々な方法によって拡散浸透させて希土類磁石を製造する方法が一
般に適用されている。
【０００６】
　上記する改質合金に関し、従来は重希土類元素の中でもその使用量の多いDyやその合金
を希土類磁石前駆体内に拡散浸透させる方法が一般的であった。しかしながら、Dyの埋蔵
量は限られている。そのため、Dy量を減らしながら保磁力性能を保証するDyレス磁石や、
Dyを一切使用せずに保磁力性能を保証するDyフリー磁石の開発が重要な開発課題の一つと
なっている。
【０００７】
　そこで本発明者等は、特許文献１において、Dy等の重希土類元素を使用することなく、
低融点の改質合金であるNdCu、NdAl等を加熱し、それらの融液内に熱間塑性加工後の成形
体を浸漬し、改質合金の融液を拡散浸透させることで高保磁力の希土類磁石を製造する方
法を開示している。
【０００８】
　上記する特許文献１で開示の製造方法では、使用される改質合金が板状のものか、ある
いは粉末状のものかまでの記載はない。実際に、改質合金の形状形態によって様々な課題
が存在することが本発明者等によって特定されている。
【０００９】
　まず、板状の改質合金に関しては、その厚みが0.3mm以下の板状の改質合金を使用する
のが融液の生成とその効果的な拡散浸透の観点から好ましい。この厚み程度の薄板の改質
合金を製作する一般的な方法として圧延があるが、NdCu、NdAl等からなる改質合金は圧延
すると割れが生じ易く、薄板としての製作が困難である。そこで、インゴットから切り出
す方法が考えられるが、実際には製作しようとする改質合金板の厚みが切断砥石の厚みと
同程度、場合によっては砥石よりも薄いために材料歩留まりが50%以下となり、製作コス
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トが高騰することになる。したがって、薄板状の改質合金を製作するには、製作困難性や
製作コスト高といった課題が存在している。
【００１０】
　一方、粉末状の改質合金に関しては、酸化反応や水酸化反応が生じ易く、さらには、粉
末状ゆえに改質合金の表面積が増大し、このことにともなって酸化反応や水酸化反応が一
層助長される。また、粉末状の改質合金は流動性が高いことから、成形体の所定領域に所
望量の改質合金を配設するのが難しく、仮に所望量の改質合金を所定領域に配設できたと
しても振動等の外的要因によって改質合金の位置がずれ易く、改質合金の融液を拡散浸透
させるまでのハンドリングが極めて困難となる。
【００１１】
　ここで、特許文献２には、下記組成：Ra-T1b-Bc（RはY及びScを含む希土類元素から選
ばれる1種又は2種以上、T1はFe及びCoのうちの1種又は2種、a、b、cは原子百分率を示し
、以下の範囲を満たす。12≦a≦20、4.0≦c≦7.0、残部b。）からなる焼結体に対し、下
記組成R1i-M1j（R1はY及びScを含む希土類元素から選ばれる1種又は2種以上、M1はAl、Si
、C、P、Ti、V、Cr、Mn、Ni、Cu、Zn、Ga、Ge、Zr、Nb、Mo、Ag、In、Sn、Sb、Hf、Ta、W
、Pb、Biから選ばれる1種又は2種以上、i、jは原子百分率を示し、以下の範囲を満たす。
15＜j≦99、iは残部。）からなり、かつ金属間化合物相を70体積％以上含む合金の粉末を
、焼結体の表面に存在させた状態で焼結体及び粉末を焼結体の焼結温度以下の温度で真空
又は不活性ガス中において熱処理を施し、粉末に含まれていたR1及びM1の1種又は2種以上
の元素を焼結体の内部の粒界部、及び／又は、焼結体主相粒内の粒界部近傍に拡散させる
希土類永久磁石の製造方法が開示されている。
【００１２】
　特許文献２ではさらに、R1i-M1j（R1、M1、i、jは上記の通り）の組成からなり、かつ
金属間化合物相を70体積％以上含む合金を平均粒子径500μm以下の粉末に粉砕し、有機溶
媒もしくは水中に分散させて焼結体の表面に塗布し、乾燥させた状態で熱処理を施すこと
としている。
【００１３】
　このように粉末状の改質合金として、平均粒子径500μm以下という比較的大きな寸法の
ものを使用することで上記する粉末状の改質合金を使用した場合の課題である、酸化反応
や水酸化反応が生じ易いといった課題を解消することができる。
【００１４】
　しかしながら、特許文献２には、その特許請求の範囲において上記する平均粒子径に関
する言及がある一方で、明細書中に開示の複数の実施例はいずれも、粉末状の改質合金の
粒子径が7.8μmと10μm以下の比較的小径のもののみが記載されている。すなわち、特許
文献２では、粉末状の改質合金に関し、平均粒子径が8μm以上の大きさの改質合金粉末を
使用した際の効果が不明である。尤も、特許文献２では、改質合金粉末を使用した際にそ
の酸化反応や水酸化反応が生じることを解決すべき課題として掲げるものではなく、この
課題を解消するための方策を解決手段として記載するものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】特開２０１０－２６３１７２号公報
【特許文献２】特開２００８－２６３１７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明は上記する問題に鑑みてなされたものであり、希土類磁石の製造に当たり、保磁
力を高めるための改質合金として改質合金粉末を使用する場合であっても、この改質合金
粉末に酸化反応や水酸化反応を生じさせることなく、もしくは生じさせ難くすることがで
き、その融液を効果的に希土類磁石前駆体に拡散浸透させることのできる希土類磁石の製
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造方法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】
【００１７】
　前記目的を達成すべく、本発明による希土類磁石の製造方法は、RE-T-B系の主相（RE: 
Nd、Pr、Yの少なくとも一種、T: Fe、Feの一部をCoで置換したもの）と、該主相の周りに
ある粒界相からなる磁粉を使用し、熱間プレス加工をおこなって成形体を製造し、成形体
に熱間塑性加工をおこなって希土類磁石前駆体を製造する第１のステップ、RE-M合金（M:
重希土類元素を含まない金属元素、REはRE1-RE2であってもよく、RE1,RE2:Nd、Pr、Yの少
なくとも一種）からなり、平均粒径が30μm以上の改質合金粉末を前記希土類磁石前駆体
の表面に接触させ、加熱して改質合金粉末の融液を希土類磁石前駆体内に拡散浸透させて
希土類磁石を製造する第２のステップからなるものである。
【００１８】
　本発明の製造方法は、熱間塑性加工後の希土類磁石前駆体に対して平均粒径が30μm以
上の改質合金粉末を接触させることによって改質合金粉末の表面積を低減し、改質合金粉
末の酸化反応や水酸化反応を抑止し、使用する改質合金粉末を効果的に希土類磁石前駆体
に拡散浸透することを可能とした製造方法である。
【００１９】
　本発明者等によれば、平均粒径が30μm以上の改質合金粉末を使用することにより、そ
れよりも平均粒径の小さな改質合金粉末を使用する場合に比して高い保磁力を有する希土
類磁石が得られることが実証されている。
【００２０】
　なお、改質合金粉末の平均粒径は30μm以上であることに加えて、平均粒径の上限は300
μm以下がよく、150μm以下が望ましい。300μm以下で望ましくは150μm以下の平均粒径
の改質合金粉末を使用することで塗布ムラを無くすことが可能となる。
【００２１】
　磁粉を形成する結晶粒（主相）を構成する希土類元素は、Nd、Pr、Yの少なくとも一種
からなるが、これに加えて、Nd、Prの中間生成物として知られるDi（ジジム）を適用する
こともできる。
【００２２】
　また改質合金粉末を構成する金属元素Mは重希土類元素ではなくて「遷移金属元素」ま
たは「典型金属元素」であり、Cu、Mn、Co、Ni、Zn、Al、Ga、Snなどのうちのいずれか一
種を適用することができる。
【００２３】
　改質合金粉末を形成するRE-M合金の具体例としては、Nd-Cu合金（共晶点520℃）、Pr-C
u合金（共晶点480℃）、Nd-Pr-Cu合金、Nd-Al合金（共晶点640℃）、Pr-Al合金（650℃）
、Nd-Pr-Al合金、Nd-Co合金（共晶点566℃）、Pr-Co合金（共晶点540℃）、Nd-Pr-Co合金
などを挙げることができ、望ましくは共晶点580℃以下の改質合金粉末を使用するのがよ
い。
【００２４】
　このように低融点の改質合金粉末を使用して低温で溶融させることができるため、たと
えば800℃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50nm～300nm程度）に対して、本発明の製造方法は好適である。
【００２５】
　また、本発明の希土類磁石の製造方法の好ましい実施の形態として、前記改質合金粉末
が溶媒と混合されてなるスラリーを前記希土類磁石前駆体の表面に塗布する形態を挙げる
ことができる。
【００２６】
　改質合金粉末をスラリー化すると細かな粒子である改質合金粉末はスラリー内で沈降し
、スラリーが塗布された希土類磁石前駆体の表面に集まり易いために粒界拡散効果が高め
られる。さらに、改質合金粉末をスラリーとして希土類磁石前駆体の表面に塗布すること
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により、スラリーは比較的高い粘度を有していることから所定領域に所望量の改質合金粉
末を配設することができ、仮に振動などの外的要因が作用する場合でも配設された改質合
金粉末（を含むスラリー）は移動することなく、配設領域に留まることができ、改質合金
粉末の融液の拡散浸透までの製造効率に優れた製造方法を実現できる。
【００２７】
　また、前記スラリー中の前記改質合金粉末の体積分率が50%以上で90%以下であるのが好
ましい。
【００２８】
　改質合金粉末とたとえば有機系の溶媒を混ぜることでスラリーを作製し、希土類磁石前
駆体に塗布し、熱処理をおこなって改質合金粉末の融液の拡散浸透を図るに当たり、この
熱処理の際の促進効果、すなわち、大きな粒径の改質合金粉末が小さな粒径の改質合金粉
末を巻き込む効果を考慮すると、スラリー中の改質合金粉末の体積分率が50%以上で90%以
下であるのがよいことが本発明者等によって特定されている。熱処理の際には、粒径の大
きな改質合金粉末ほど表面が酸化や水酸化していないことから粒径が小さな改質合金粉末
に比して早く融解する。そのため、粒径が大きくて早く融解した改質合金粉末の融液が粒
径が小さくて未だ融解していない改質合金粉末を巻き込んで融解させ、改質合金粉末のた
とえばほぼ全量が融解してなる融液が希土類磁石前駆体の表面に到達し、拡散浸透してい
くことになる。
【００２９】
　また、改質合金粉末がスラリー化していることで密度の違いから小さい粒径の改質合金
粉末は希土類磁石前駆体の表面に集まり易く、一方で大きな粒径の改質合金粉末は小さな
粒径の改質合金粉末の外側に集まり易くなることから、大きな粒径の改質合金粉末が小さ
な粒径の改質合金粉末を巻き込む効果が一層高められる。
【発明の効果】
【００３０】
　以上の説明から理解できるように、本発明の希土類磁石の製造方法によれば、熱間塑性
加工後の希土類磁石前駆体に対し、溶媒と混合してスラリーを形成し、このスラリーを希
土類磁石前駆体の所定領域に塗布することに加えて、平均粒径が30μm以上の改質合金粉
末を使用することによって改質合金粉末の表面積を低減し、改質合金粉末の酸化反応や水
酸化反応を抑止し、使用量の改質合金粉末を効果的に希土類磁石前駆体に拡散浸透させる
ことができ、高保磁力の希土類磁石を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の順で本発明の希土類磁石の製造方法の第１のステップ
を説明した模式図である。
【図２】（ａ）は図１ｂで示す成形体のミクロ構造を説明した図であり、（ｂ）は図１ｃ
の希土類磁石前駆体のミクロ構造を説明した図である。
【図３】（ａ）、（ｂ）の順で本発明の希土類磁石の製造方法の第２のステップを説明し
た模式図である。
【図４】製造された希土類磁石の結晶組織のミクロ構造を示した図である。
【図５】スラリー中の改質合金粉末の平均粒径を変化させた際の改質合金粉末の酸素濃度
を測定した実験結果を示した図である。
【図６】スラリー中の改質合金粉末の平均粒径を変化させた際の製造される希土類磁石の
保磁力増加量を測定した実験結果を示した図である。
【図７】希土類磁石前駆体に対するスラリーの塗布厚さを変化させた際の製造される希土
類磁石の保磁力を測定した実験結果を示した図である。
【図８】スラリー中の改質合金粉末の体積分率を変化させた際の製造される希土類磁石の
保磁力を測定した実験結果を示した図である。
【図９】スラリー中の改質合金粉末の体積分率を変化させた際の拡散浸透されずに希土類
磁石表面に残った改質合金粉末の残渣量を測定した実験結果を示した図である。
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【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下、図面を参照して本発明の希土類磁石の製造方法の実施の形態を説明する。なお、
図示例はナノ結晶磁石である希土類磁石の製造方法を説明したものであるが、本発明の希
土類磁石の製造方法はナノ結晶磁石の製造に限定されるものではなく、結晶粒の相対的に
大きな焼結磁石（たとえば1μm程度かそれ以上の粒径のもの）等の製造に適用できること
は勿論のことである。また、図示例の製造方法は改質合金粉末をスラリー化してこれを希
土類磁石前駆体の表面に塗布するものであるが、改質合金粉末をスラリー化することなく
、直接希土類磁石前駆体の表面に接触させて粒界拡散させる方法であってもよい。
【００３３】
（希土類磁石の製造方法）
　図１ａ、ｂ、ｃはその順で本発明の希土類磁石の製造方法の第１のステップを説明した
模式図であり、図３ａ、ｂはその順で本発明の希土類磁石の製造方法の第２のステップを
説明した図である。また、図２ａは図１ｂで示す成形体のミクロ構造を説明した図であり
、図２ｂは図１ｃの希土類磁石前駆体のミクロ構造を説明した図である。さらに、図４は
製造された希土類磁石の結晶組織のミクロ構造を示した図である。
【００３４】
　図１ａで示すように、たとえば50kPa以下に減圧したAr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、希土類磁石
を与える組成の溶湯を銅ロールＲに噴射して急冷薄帯Ｂ（急冷リボン）を製作し、これを
粗粉砕する。
【００３５】
　粗粉砕された急冷薄帯Ｂを図１ｂで示すように超硬ダイスＤとこの中空内を摺動する超
硬パンチＰで画成されたキャビティ内に充填し、超硬パンチＰで加圧しながら（Ｘ方向）
加圧方向に電流を流して通電加熱することにより、ナノ結晶組織のNd-Fe-B系の主相（50n
m～200nm程度の結晶粒径）と、主相の周りにあるNd-X合金（X:金属元素）の粒界相からな
る成形体Ｓを製作する。
【００３６】
　ここで、粒界相を構成するNd-X合金は、Ndと、Co、Fe、Ga等のうちの少なくとも一種以
上の合金からなり、たとえば、Nd-Co、Nd-Fe、Nd-Ga、Nd-Co-Fe、Nd-Co-Fe-Gaのうちのい
ずれか一種、もしくはこれらの二種以上が混在したものであって、Ndリッチな状態となっ
ている。
【００３７】
　図２ａで示すように、成形体Ｓはナノ結晶粒ＭＰ（主相）間を粒界相ＢＰが充満する等
方性の結晶組織を呈している。そこで、この成形体Ｓに異方性を与えるべく、図１ｃで示
すように成形体Ｓの長手方向（図１ｂでは水平方向が長手方向）の端面に超硬パンチＰを
当接させ、超硬パンチＰで加圧しながら（Ｘ方向）熱間塑性加工を施すことにより、図２
ｂで示すように異方性のナノ結晶粒ＭＰを有する結晶組織の希土類磁石前駆体Ｃが製作さ
れる（以上、第１のステップ）。
【００３８】
　なお、熱間塑性加工による加工度（圧縮率）が大きい場合、たとえば圧縮率が10%程度
以上の場合を、熱間強加工もしくは単に強加工と称することができる。
【００３９】
　図２ｂで示す希土類磁石前駆体Ｃの結晶組織において、ナノ結晶粒ＭＰは扁平形状をな
し、異方軸とほぼ平行な界面は湾曲したり屈曲しており、特定の面で構成されていない。
 
【００４０】
　次に、第２のステップとして、希土類磁石前駆体Ｃに塗布する改質合金粉末を含有した
スラリーを製作する。
【００４１】
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　図３ａで示すように、容器Ｙ内に収容された有機溶媒ＯＳに、RE-M合金（M:重希土類元
素を含まない金属元素、REはRE1-RE2であってもよく、RE1,RE2:Nd、Pr、Yの少なくとも一
種）からなり、平均粒径が30μm以上の改質合金粉末Ｍを投入し、攪拌翼Ｋにて混合して
スラリーを製作する。
【００４２】
　ここで、重希土類元素を含まない金属元素Mは遷移金属元素または典型金属元素であり
、Cu、Mn、Co、Ni、Zn、Al、Ga、Snなどのうちのいずれか一種を適用することができる。
中でも、合金の融点が700℃以下の低融点のRE-M合金を使用するものとし、たとえば、Nd-
Cu合金（共晶点520℃）、Pr-Cu合金（共晶点480℃）、Nd-Pr-Cu合金、Nd-Al合金（共晶点
640℃）、Pr-Al合金（650℃）、Nd-Pr-Al合金、Nd-Co合金（共晶点566℃）、Pr-Co合金（
共晶点540℃）、Nd-Pr-Co合金のいずれか一種を適用するのがよく、580℃以下の低融点で
あるNd-Cu合金（共晶点520℃）、Pr-Cu合金（共晶点480℃）、Nd-Co合金（共晶点566℃）
、Pr-Co合金（共晶点540℃）の適用が望ましい。
【００４３】
　平均粒径が30μm以上の改質合金粉末Ｍを使用することによって、改質合金粉末Ｍの表
面積を低減して改質合金粉末Ｍの酸化反応や水酸化反応を抑止することができ、使用する
改質合金粉末Ｍを効果的に希土類磁石前駆体に拡散浸透することができる。
【００４４】
　さらに、改質合金粉末Ｍの平均粒径の上限は300μm以下がよく、150μm以下が望ましい
。300μm以下で望ましくは150μm以下の平均粒径の改質合金粉末Ｍを使用することで塗布
ムラを無くすことができる。
【００４５】
　また、スラリー中の改質合金粉末Ｍの体積分率を50%以上で90%以下に調製する。改質合
金粉末Ｍと有機溶媒ＯＳを混ぜることでスラリーを作製し、希土類磁石前駆体に塗布し、
熱処理をおこなって改質合金粉末Ｍの融液の拡散浸透を図るに当たり、この熱処理の際の
促進効果、すなわち、大きな粒径の改質合金粉末が小さな粒径の改質合金粉末を巻き込む
効果を考慮した場合に、スラリー中の改質合金粉末の体積分率が50%以上で90%以下である
のがよいことが本発明者等によって特定されている。
【００４６】
　次に、図３ｂで示すように希土類磁石前駆体Ｃの表面のうち、所定領域に製作されたス
ラリーＳＬを塗布し、高温炉Ｈ内で熱処理することでスラリーＳＬ中の改質合金粉末Ｍを
溶解させ、改質合金粉末Ｍの融液を希土類磁石前駆体Ｃの粒界相を介して拡散浸透させる
。
【００４７】
　改質合金の融液を粒界相内に液相浸透させ、ある程度の時間が経過すると、図２ｂで示
す希土類磁石前駆体Ｃの結晶組織が組織変化して、図４で示すように結晶粒ＭＰの界面が
明りょうになり、結晶粒ＭＰ，ＭＰ間の磁気分断が進行して保磁力が向上された希土類磁
石ＲＭが製造される（第２のステップ）。なお、図４で示す改質合金による組織改質の途
中段階においては、異方軸とほぼ平行な界面は形成されない（特定の面で構成されない）
が、改質合金による改質が十分に進んだ段階では、異方軸とほぼ平行な界面（特定の面）
が形成され、異方軸に直交する方向から見た際の結晶粒ＭＰの形状は長方形やそれに近似
した形状を呈した希土類磁石が形成される。
【００４８】
　図示する希土類磁石の製造方法によれば、希土類磁石前駆体Ｃの表面にスラリーＳＬを
塗布し、熱処理した際に粒径の大きな改質合金粉末Ｍほど表面が酸化や水酸化していない
ことから粒径が小さな改質合金粉末Ｍに比して早く融解する。そのため、粒径が大きくて
早く融解した改質合金粉末Ｍの融液が粒径が小さくて未だ融解していない改質合金粉末Ｍ
を巻き込みながら希土類磁石前駆体Ｃの表面に到達し、拡散浸透していくことになる。ま
た、改質合金粉末Ｍがスラリー化していることで密度の違いから小さい粒径の改質合金粉
末Ｍは希土類磁石前駆体Ｃの表面に集まり易く、一方で大きな粒径の改質合金粉末Ｍは小
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さな粒径の改質合金粉末Ｍの外側に集まり易くなることから、大きな粒径の改質合金粉末
Ｍが小さな粒径の改質合金粉末Ｍを巻き込む効果が一層高められる。
【００４９】
[スラリー中の改質合金粉末の平均粒径を変化させた際の改質合金粉末の酸素濃度を測定
した実験、および、希土類磁石の保磁力増加量を測定した実験とそれらの結果]
　本発明者等は、スラリー中の改質合金粉末の平均粒径を変化させた際の改質合金粉末の
酸素濃度を測定する実験、および、希土類磁石の保磁力増加量を測定する実験をおこなっ
た。以下、実施例1の製造方法を説明するとともに比較例1-1～1-3の製造方法を説明する
。
【００５０】
（実施例1）
（１）希土類合金原料（合金組成は、質量%で、29Nd-0.2Pr-4Co-0.9B-0.6Ga-bal.Fe）を
所定量配合し、Arガス雰囲気下で溶解した後、その溶湯をオリフィスからCrめっきを施し
たCu製の回転ロールに射出して急冷し、希土類磁石用の磁粉を製作した。
【００５１】
（２）次いで、この磁粉をφ10mm、高さ40mmの容積の超硬型に収容し、上下の超硬パンチ
にて封止した。
【００５２】
（３）次いで、上記封止状態の超硬型と超硬パンチをチャンバーにセットし、10－2Paに
減圧しながら、400MPaを負荷して650℃まで加熱プレスした。その後、60秒保持して高さ1
4mmの成形体を製作した。
【００５３】
（４）この成形体を外径φ12.5mm、内径φ10mmで高さ14mmの無酸素銅のリングを成形体に
嵌め込み、加熱温度750℃、加工率75%、歪速度7.0/secで熱間塑性加工をおこなった。な
お、パンチ面には潤滑のためにBNを塗布しておいた。
【００５４】
（５）熱間塑性加工によって製作された試料（希土類磁石前駆体）からサイズが4×4×2m
mのサンプルを切り出し、熱処理に用いる試料とした。
【００５５】
（６）次に、組成が70Nd30Cu、90Nd10Cuでそれぞれの平均粒径が30、50、100、150、200
、300、500μmの改質合金粉末を有機溶媒とともに混合してスラリーを製作した。なお、
スラリーにおける混合体積比率は、改質合金粉末：溶媒＝50:50とし、均一になるまで60
秒間攪拌した。
【００５６】
（７）次に、希土類磁石前駆体の試料に対してスラリーを厚さ0.2μmで塗布した。
【００５７】
（８）次に、高温炉内で減圧雰囲気もしくは不活性ガス雰囲気にて580℃の温度で165分間
熱処理して希土類磁石の試料を作成した。
【００５８】
（９）作製された希土類磁石の試料に対し、パルス磁気測定機、振動型磁力測定機にて磁
気特性評価をおこなった。
【００５９】
（比較例1-1）
　実施例1の（６）において、平均粒径5、10μmの改質合金粉末を用い、それ以外は実施
例1と同様である。
【００６０】
（比較例1-2）
　実施例1の（５）において、サイズが4×4×0.1mmのサンプルを切り出し、表面の酸化膜
をやすり等で除去した（塗布厚みは0.2mm相当）。また、実施例1の（７）においてチタン
製のケース内にスラリーがケースの下面にくるように希土類磁石前駆体の試料を収容し、
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それ以外は実施例1と同様である。
【００６１】
（比較例1-3）
　実施例1の（６）において、70Nd30Cuの平均粒径が5、10μmの改質合金粉末を使用し、
それ以外は実施例1と同様である。
【００６２】
（検証結果）
　実施例1と比較例1-1～1-3に関し、平均粒径を変化させた際のスラリー中の改質合金粉
末の酸素濃度の測定結果を図５に示し、保磁力増加量の測定結果を図６に示す。なお、図
中、保磁力単位はkOeを使用しているが、SI単位(kA/m)に換算する場合には図示する数値
に79.6を乗じて保磁力を算出すればよい。
【００６３】
　図５より、改質合金粉末の平均粒径が30μmm未満の場合（比較例1-1）には改質合金粉
末中の酸素濃度が高くなることが分かった。この傾向は、改質合金粉末の表面積に依拠し
ていると考えられる。
【００６４】
　一方、平均粒径が30μm以上の実施例1は比較例1-2の板材と同等の酸素濃度を有してい
ることが分かった。また、急冷合金によって作製した改質合金粉末（比較例1-3）は、そ
の他のインゴット粉末と比較すると若干酸素濃度が低くなること、平均粒径30μmでは効
果が低いことが分かった。
【００６５】
　一方、図６より、保磁力に関しては改質合金粉末の平均粒径が小さくなるにつれて減少
することが分かった。平均粒径30μm以上ではほぼ同等の保磁力であるが、30μm未満にな
ると急激に保磁力が減少する。これは、酸素濃度量との相関に起因するものであり、酸素
濃度が高いということは、その量に応じた酸化物が改質合金粉末内で生成され、改質に寄
与できる改質合金粉末量が酸化物分だけ減少したことで保磁力の増加量が低くなったと考
えられる。
【００６６】
[希土類磁石前駆体に対するスラリーの塗布厚さを変化させた際の製造される希土類磁石
の保磁力を測定した実験とその結果]
　本発明者等は、希土類磁石前駆体に対するスラリーの塗布厚さを変化させた際の製造さ
れる希土類磁石の保磁力を測定する実験をおこなった。以下、実施例2の製造方法を説明
するとともに比較例2-1、2-2の製造方法を説明する。
【００６７】
（実施例2）
　実施例1の（６）において、組成が70Nd30Cuで平均粒径が100μmの改質合金粉末を有機
溶媒とともに混合してスラリーを製作し、スラリーにおける混合体積比率を改質合金粉末
：溶媒＝50:50とした。そして、実施例1の（７）において、このスラリーを希土類磁石前
駆体の表面に厚さ0.1、0.2、0.3μmで塗布し、それ以外は実施例1と同様である。したが
って、以下の比較例2-1、2-2の説明では、実施例1を実施例2と読み替えて記載する。
【００６８】
（比較例2-1）
　実施例2の（６）において、平均粒径20μmの改質合金粉末を用い、それ以外は実施例2
と同様である。
【００６９】
（比較例2-2）
　実施例2の（５）において、サイズが4×4×0.05mmのサンプル、4×4×0.1mmのサンプル
、および4×4×0.15mmのサンプルをそれぞれ切り出し、表面の酸化膜をやすり等で除去し
た。また、実施例2の（７）においてチタン製のケース内にスラリーがケースの下面にな
るように希土類磁石前駆体の試料を収容し、それ以外は実施例2と同様である。
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【００７０】
（検証結果）
　実施例2と比較例2-1、2-2に関し、スラリーの塗布厚さを変化させた際の製造される希
土類磁石の保磁力を測定した結果を図７に示す。
【００７１】
　平均粒径が100μmの場合、保磁力値は板材を用いた場合と同じ結果となった。一方、平
均粒径が20μmの改質合金粉末を使用した比較例2-1では、保磁力が小さくなっている。こ
の原因は、改質合金粉末の粒径が小さくなることで酸化が進行し、希土類磁石前駆体内に
拡散浸透するべき改質合金粉末の量が減少したためであると考えられる。そして、熱処理
にて製作された希土類磁石の上部にはスラリー残渣（改質合金粉末の酸化物）が残ってい
るのが観察されており、この観察結果からも拡散浸透するべき改質合金粉末の量が減少し
たことが裏付けられている。
【００７２】
　なお、このスラリー残渣を分析すると、改質合金粉末の表面に酸化物層が形成されてい
ることが分かった。改質合金粉末の表面に酸化物層がある場合、改質合金粉末の融液が希
土類磁石前駆体内に拡散浸透するには、この酸化物層を破って中の金属が融け出す必要が
あるが、このように酸化物層を破るには大きな力が必要となる。この酸化物層を破る力は
粒子径が大きくなるに従って大きくなる。その理由は、粒子径が大きな粒子ほど酸化や水
酸化の影響が小さい上に、酸化物層を破るに必要な粉末一粒の重量も大きいためである。
溶融した改質合金粉末は粒径が小さくて融解できない粒子を巻き込みながらこれらも融解
させて希土類磁石前駆体の表面にたどり着き、拡散浸透して改質反応を起こすことになる
。この効果は、図５，６より、平均粒径が50μm以上になると酸素濃度が一定になるのに
対し、保磁力が増加し続けていることから理解できる。
【００７３】
　以上より、改質合金粉末の平均粒径が大きいことは、酸化し難いこと、および、単独で
は酸化物層を破れない小さな粒子の改質合金粉末を巻き込みながらこれらを融解すること
で使用される改質合金粉末の全量を希土類磁石の粒界相改質に寄与できること、という二
つの側面から保磁力を効率よく向上させることに繋がっている。特に後者の側面を促進さ
せる方法として、改質合金粉末が有機溶媒内に含有されてなるスラリーを希土類磁石前駆
体の表面に塗布する方法を挙げることができる。その理由は、粒子径の相違による密度差
から、小さな粒子の改質合金粉末はより希土類磁石前駆体の表面側に集合し、一方で大き
な粒子径の改質合金粉末はその外側で塗布されたスラリーの表面側に集合する傾向を示す
。したがって、外側にある大きな粒子径の改質合金粉末が融解し、その内側にある小さな
粒子径の改質合金粉末を巻き込んで小さな粒子径の改質合金粉末も融解させ、希土類磁石
前駆体の表面に到達し、改質合金粉末の全体を融解させてその融液を拡散浸透させるのに
好都合となる。
【００７４】
[スラリー中の改質合金粉末の体積分率を変化させた際の製造される希土類磁石の保磁力
を測定した実験、および拡散浸透されずに希土類磁石表面に残った改質合金粉末の残渣量
を測定した実験とそれらの結果]
　本発明者等は、スラリー中の改質合金粉末の体積分率を変化させた際の製造される希土
類磁石の保磁力を測定する実験、および拡散浸透されずに希土類磁石表面に残った改質合
金粉末の残渣量を測定する実験をおこなった。以下、実施例3の製造方法を説明するとと
もに比較例3-1、3-2の製造方法を説明する。
【００７５】
（実施例3）
　実施例1の（６）において、組成が70Nd30Cuで平均粒径が100μmの改質合金粉末を有機
溶媒とともに混合してスラリーを製作し、スラリーにおける混合体積比率を改質合金粉末
：溶媒＝50:50、60:40、70:30とし、それ以外は実施例1と同様である。したがって、以下
の比較例3-1、3-2の説明では、実施例1を実施例3と読み替えて記載する。
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【００７６】
（比較例3-1）
　実施例3の（６）において、平均粒径20μmの改質合金粉末を用い、それ以外は実施例3
と同様である。
【００７７】
（比較例3-2）
　実施例3の（６）において、スラリーにおける混合体積比率は、改質合金粉末：溶媒＝4
0:60とし、それ以外は実施例3と同様である。
【００７８】
（検証結果）
　実施例3と比較例3-1、3-2に関し、スラリー中の改質合金粉末の体積分率を変化させた
際の希土類磁石の保磁力の測定結果を図８に、残渣量の測定結果を図９にそれぞれ示す。
【００７９】
　平均粒径が100μmの実施例の場合、スラリー中の改質合金粉末の体積分率の増加に伴っ
て保磁力も増加していくが、体積分率50%で変曲点を迎え、それ未満の30%では保磁力が急
激に減少している。
【００８０】
　それに対し、比較例3-1（比較例3-2も含む）の場合、実施例3と同様にスラリー中の改
質合金粉末の体積分率の増加に伴って保磁力が増加するものの、全ての体積分率において
実施例3の値を下回っている。
【００８１】
　これは、次のような理由によるものである。すなわち、平均粒径が10μm、20μmの改質
合金粉末は非常に酸化され易いために酸化物層を形成し易く、結果として、希土類磁石前
駆体内に拡散浸透するはずであった改質合金粉末量が目減りすることになる。そのために
、保磁力の増加量が小さなものとなる。
【００８２】
　一方で、実施例3では、改質合金粉末において酸化される量が少ないために高い保磁力
が得られる上に、大きな粒子の融液が小さな粒子を巻き込む効果によって使用する改質合
金粉末のほぼ全量が希土類磁石前駆体の粒界相の改質に寄与できる。
【００８３】
　以上、本発明の実施の形態を図面を用いて詳述してきたが、具体的な構成はこの実施形
態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲における設計変更等があっ
ても、それらは本発明に含まれるものである。
【符号の説明】
【００８４】
　Ｒ…銅ロール、Ｂ…急冷薄帯（急冷リボン）、Ｄ…超硬ダイス、Ｐ…超硬パンチ、Ｓ…
成形体、Ｃ…希土類磁石前駆体、Ｈ…高温炉、Ｍ…改質合金粉末、ＯＳ…有機溶媒、ＳＬ
…スラリー（改質合金粉末を含有したスラリー）、ＭＰ…主相（ナノ結晶粒、結晶粒）、
ＢＰ…粒界相、ＲＭ…希土類磁石
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