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研究成果の概要（和文）： 

 機能性複合材料の元素添加、熱処理に伴うナノ組織の変化と、特性変化の関係を明らか
にするため、SEM、TEM 観察、3DAP 分析を行った。Nd-Fe-B 焼結磁石では、Dy 拡散
処理や高温焼結後に行う低温熱処理によって、その保磁力が変化する原因を明らかにした。
また、紫外光レーザーをセラミックス材料に応用し、固体燃料電池材料として注目されて
いる Gd ドープ CeO2 のイオン導電特性の低下の原因と考えられる粒界編析、粒内の組成
変動の解析に成功した。 
      
研究成果の概要（英文）： 
  In order to understand the relationships between the property changes and the 
microstructural changes of functional composite materials due to additional element or 
annealing process, the structure was characterized by SEM, TEM and 3DAP with 
multi-scale. The origin of coercivity change by Dy diffusion process or low temperature 
annealing of Nd-Fe-B sintered magnet had been shown. And, the reason of ion 
conductivity deterioration of Gd doped CeO2 was found to be related with grain 
boundary segregation and compositional fluctuation in the grain based on UV laser 
3DAP analysis result. 
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１．研究開始当初の背景 

 ナノコンポジット磁石、ナノ結晶軟磁性材
料やナノ結晶・ナノ析出相分散超高強度材料
などで代表される機能性複合材料の力学特
性や磁気的特性は、母相の構造（結晶であれ
ば粒径）、微細な第２、第３相の析出形態に
大きく依存し、微量の添加元素もまた特性に

大きな影響を及ぼすことは一般的に知られ
ている。しかしながら、その特性変化、機能
発現のメカニズムは、未だ十分には理解され
てない。それは、従来の解析手法では微量添
加元素の分布を原子レベルで検出すること
が困難であることや、組織の不均一性により、
局所的な解析のみでは特性との関連を理解
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するのに不十分であることに起因する。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は機能性複合材料の構造変
化（特にミクロ組織の不均一構造の評価と、
ナノ組織の構造と元素の分布状態の変化）と、
力学特性と磁気特性、電気特性の関係を明ら
かにすることである。そのため、モデル合金
及び実用材料において、元素添加、熱処理に
よる特性変化を測定し、それぞれの試料につ
いて SEM、TEM に加えて、微量添加元素の
分布を原子レベルで解析可能な 3DAP によ
るマルチスケール組織解析を行う。 

 

３．研究の方法 

 機能性複合材料の元素添加、熱処理に伴う
ナノ組織構造、元素分布、結晶粒の分布状態
の変化と、機械的特性、磁気的、電気的特性
との機能性変化の関係を明らかにするため、
試料を作製し、特性測定、SEM、TEM観察、3DAP
分析を行う。具体的には以下の内容を実施し
た。 
 
(1) 試料作製・入手 
 共同研究を行っている研究機関、企業から、
優れた特性を有する試料の提供を受ける。試
料は 
○硬磁気特性が優れた Nd-Fe-B系合金 
○軽量で優れた耐熱性、機械強度を有する Mg
合金 
○高強度、高加工性を有する鉄鋼材料 
○小型、高出力の電池材料として注目される
Li イオン電池材料 
等の更なる特性向上を目指して、そのモデル
合金、実用材料について実験を行っていく。 
 
(2) 走査型電子顕微鏡観察 
 FIB 装置を有する SEM により広領域の組織
観察、元素マッピング、結晶方位解析を行い、
TEM観察、3DAPでは解析が出来ない広領域の
解析を行う。また、FIB によって表面を研磨
しながら観察を繰り返すことで、3次元的な
組織情報を得る。3 次元再構成処理には、本
研究で購入するコンピュータを使用する。 
 
(3) 透過型電子顕微鏡観察 
 TEM（物質・材料研究機構所有、加速電圧：
200kV、300kV）により高分解能観察、エネル
ギーフィルター像観察、電子線高角散乱暗視
野法(HAADF)により、3DAP では解析が出来な
い広領域の観察、SEM・3DAP では困難な構造
解析を行う。 
 
(4) ３次元アトムプローブ解析 
 作製した試料から 3DAP 試料研磨装置によ
って観察試料を作製し、レーザー補助広角
3DAP装置により、精密な３次元原子分布図を

作成し、ナノ組織の原子分布について解析を
行う。また、レーザー補助広角 3DAP装置の
装置、測定条件の最適化を行うと共に、この
新しい測定手法の現象を理解する。 
 
４．研究成果 
 
(1)Nd-Fe-B 焼結磁石のマルチスケール組織
解析 
 Nd-Fe-B 系磁石は主相である Nd2Fe14B と
Nd リッチな粒界相から成る複合材料である。
この磁石は、自動車用モーターを始め多くの
製品に用いられており、特性向上のキーマテ
リアルとして、重要な位置づけにある。 
 一般的に用いられる焼結磁石において、Dy
を表面から粒界を介して磁石内部に拡散さ
せることにより、省 Dy 化と特性向上が図ら
れることは知られてきたが、この粒界近傍の
組織を、SEM、TEM、3DAP によって解析した。
図１は Dy 拡散処理前、及び処理後の反射電
子 SEM 像であり、(c)の粒界近傍で粒内より
若干明るくなっている領域が Dy の濃化した
領域である。表面近傍の(b)では粒全体に拡
散が進行しているため、このようなコントラ

 
図１(a)Dy 拡散処理前、(b)処理後(表面近

傍)、(c)処理後(内部)の反射電子 SEM 像 



 

 

ストは確認されない。また、拡散処理によっ
て、不連続であった粒界相が均一に変化して
いることも確認された。図２は、Dy 拡散処
理後の粒界相近傍の 3DAP 解析結果であり、
Dy は粒界相、粒内とほぼ同じ組成であるの
に対して、Nd は粒界相への濃化が確認され
た。同様に、粒界相には Cu、Ga 等の非磁性
元素が濃化しており、これが粒子間の交換結
合を弱める働きをして保磁力が向上したも
のと考えられる。 

 また、この磁石は、高温焼結後に行う低温
熱処理によって、その保磁力が変化すること
が知られていた。この原因については未だ十
分に理解されておらず、本年度は、この保磁
力変化の原因を明らかにするため、SEM、TEM、
3DAPによるマルチスケール解析を実施し、そ
の組織や構成元素の分布明らかにした。その
結果、保磁力が最大になる試料では、粒界相
において非磁性元素である Nd 組成が最大に
なることが分かった。 
 さらに、アトムプローブによる解析の結果、
焼結磁石粒界相では、Fe、Co の強磁性元素が
60%以上であることが明らかになり、その組
成を有する薄膜モデル磁石では、軟磁気特性
を示すことが明らかになった。従って、更な
る保磁力向上には、粒界相中の非磁性元素濃
度の向上が必要であることが分かった。 
 今後、詳細な解析を進めるとともに、得ら
れた知見を材料設計、製造プロセスにフィー
ドバックし、更なる特性向上を目指していく。 
 
(2)HDDR プロセスで作製された Nd-Fe-B 磁石
の特性向上とマルチスケール組織解析 
 焼結磁石よりも、更に微細な粒径を有する
HDDR磁石は、粒径から期待される大きな保磁
力が達成されておらず、その特性向上が求め
られている。本研究では、プラズマ焼結法を
用いて試料を作製し、その特性向上を達成す

るとともに、マルチスケール解析から、焼結
時の変形により異方性が向上したことがそ
の原因であることを明らかにした。 
 
(3)レーザーアトムプローブによるバルクセ
ラミックス材料の組織解析 
 従来のアトムプローブは、その応用範囲が
導電性材料に限定されていたが、近年、紫外
光レーザーを用いることで半導体、絶縁体の
解析が可能になった。本研究では、この手法
を種々のセラミックス材料に応用し、定量的
な解析を行うことに成功した。例えば、固体
燃料電池材料として注目されている Ga ドー
プ CeO2では、イオン導電特性の低下の原因と
して粒界編析、粒内の組成変動が予想されて
いたが、これまで、その詳細は明らかではな
かった。この問題を明らかにするために、マ
ルチスケール解析を実施した。図 3に示すよ
うな TEM解析の結果からは粒界偏析や粒内の
組成変動をとらえることはできなかったが、
図４に示す 3DAP 解析の結果では、明らかに
粒界での Gd の偏析と粒内での Gd と Ce の濃
度揺らぎが確認でき、イオン導電特性の低下

 

図２Dy 拡散処理後の粒界相近傍の 3DAP 解

析結果 

 

図３ CeO2の(a)明視野 TEM像と(b)高分解能

TEM像 

 

  
図４ CeO2 の 3DAP 測定結果 (a)マススペ

クトル、(b)Gd 原子マップと(c)選択領域 A,B

の組成プロファイル 



 

 

の原因を明らかにすることができた。 
 
(4)短波長レーザーアトムプローブによる絶
縁体の電界蒸発メカニズム解明 
 短波長レーザーアトムプローブによって、
バルク絶縁体解析に成功したが、その電界蒸
発メカニズムについでは、全く理解されてい
なかった。この現象を理解するために行った
MgO 試料の電界イオン顕微鏡像観察では、レ
ーザー照射時に拡大率の増加が観察され、ま
た、印加電圧一定で、レーザー強度を変えた
アトムプローブ測定においては、質量スペク
トルのピークシフトが観察された。さらに、
これらの現象は短波長である紫外光で顕著
になることも確認された。従って、このよう
な絶縁体の電界蒸発は、レーザー照射による
電子励起によって、試料の導電性が変化し、
電圧が上昇したことに起因すると考えられ
る。 
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