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研究成果の概要（和文）：Nd-Fe-B 焼結磁石はハイブリッド自動車や風車用の高出力モーター

などへ広く応用される．近年，磁化を低下させることなく僅かな重希土類元素添加で保磁力を

増大する粒界拡散法(GBDP)と呼ばれる新しい技術が開発されている．一方，粒界相である

Nd-rich相はNd-Fe-B焼結磁石の保磁力を増大するのに有用な役割を担っていると考えられて

いる．しかし，Dy を含む GBDP 磁石の保磁力増大は，Dy リッチシェルのみであるのか，あ

るいは Dy リッチシェルと Nd リッチ相の両方が必要であるのかは明確でなかった．そこで，

本研究では，Nd2Fe14B と粒界相の界面近傍の微細構造と保磁力の関係を研究する目的で，Dy

層あるいは Dy/Nd 二重層で被覆された Nd2Fe14B 層から成るモデル界面を形成した． 

 
研究成果の概要（英文）：Nd-Fe-B sintered magnets have a potential for wide application such as a high 

performance motor for hybrid electric vehicle (HEV) and direct drive widow turbine. Recently, a new 

technique to enhance the coercivity Hc by using lesser amount of heavy rare earth element (HRE) has 

been developed, which is called a grain boundary diffusion process “GBDP”. On the other hand, it is 

believed that the Nd-rich phase plays an important role in the coercivity enhancement in Nd-Fe-B 

magnets. In the case of GBDP magnets with Dy, however, it is still not clear whether only the Dy-rich 

shell or both Dy-shell and the Nd-rich phase are indispensible for the high Hc. Therefore, we fabricated a 

model interface system, which consists of the Nd2Fe14B layer with Dy overlayer and Dy/Nd double 

over-layer in order to study the relationship between microstructure near the interface and the coercivity. 
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１．研究開始当初の背景 

 高性能モーター用希土類永久磁石では，Dy  
や Tb などの重希土類元素(HRE)を大量に消
費するため，資源枯渇問題へと繋がる恐れが

高い．よって，HRE を極力使用せずに高い
耐熱性を持つ高保磁力希土類焼結磁石の開
発が急務である． 
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２．研究の目的 

 本申請課題では重希土類元素(HRE)を極力
使用せずに Nd-Fe-B 系粒界拡散磁石の高保
磁力化するための指導指針の獲得を最終的
な目標とし，高真空(HV)と超高真空(UHV) 

環境下における薄膜プロセスを用いて単磁
区サイズ以下の主相粒子とHRE を含む粒界
相との様々な界面状態を持つ薄膜試料を作
製する． 

 

３．研究の方法 

 シリーズ I の試料は高真空(HV)RF マグネ
トロンスパッタ装置を用い，耐熱ガラス基板
上へ作製した．膜構成は glsaa/Dy(30 

nm)/Ta(100 nm)/Nd-Fe-B/Dy(tDy = 0, 250 

nm)/Ta(10 nm)である．試料のポストアニール
は､到達真空度が 10

-5
 Pa 台の真空中熱処理炉

を用い，任意の温度で 60 min 間保持した後，
炉冷した．シリーズ II の試料は超高真空
(UHV)スパッタ装置を用いて Al2O3(0001)単
結晶基板上に作製した．シリーズ II の膜構成
は Al2O3(0001)/Mo(20 nm)/Nd-Fe-B (30 

nm)/Dy(tDy = 0, 20 nm)/Mo(10 nm)とした．また，
必要に応じて 200ºC ~ 450ºC で in-situ.ポスト
アニールを行った．シリーズ III の試料もシ
リーズ II と同様に UHV スパッタ装置を用い
て Al2O3(0001)基板上へ作製した．膜構成は
/Mo(20 nm)/Nd-Fe-B (30 nm)/[Dy(tDy nm), 

Nd(tNd nm)](20 nm)/Mo(10 nm)とした．このと
きDy/Nd二重被覆層の総膜厚を 20 nmと一定
とし，Dy 層と Nd 層の膜厚比を変化させた．
薄膜試料の膜厚については，接触式段差計や
X 線反射率測定法(XRR)を用いて予め各層に
ついての堆積速度を求め，堆積時間を変化さ
せることで制御した．試料の磁化曲線は，振
動試料型磁力計(VSM)及び超伝導量子干渉素
子(SQUID)を用いて測定した．結晶構造と配
向状態を Cu-Kα 線を用いた X 線回折装置
(XRD) および X 線回折パターン解析ソフト
ウェア(RIETAN-VIENUS)で評価し，エピタキ
シャル性を X 線極点図形測定で評価した．ま
た，原子間力顕微鏡(AFM)および走査型電子
顕微鏡(SEM)で試料の表面形態を評価し，粒
子サイズや表面粗さを画像解析で求めた．膜
組成は SEM に付属のエネルギー分散型分光
(EDS)で分析した． 

 
４．研究成果 
（１） シリーズ I 試料の Dy 被覆効果 
 Fig. ① に 様 々 な 温 度 で 熱 処 理 し た
glass/Dy/Ta/Nd-Fe-B/Dy/Ta 薄膜における XRD

パターンを示す．これらの試料の XRD パタ
ーンからNd2Fe14Bの c軸配向はやや乱れてい
ることが分かる．hcp-Dy ピークが Dy 被覆試
料に見られ，結晶化した Dy 層が Nd2Fe14B 粒
子上へ形成されているのが確認される．
450℃で熱処理した後の Dy 被覆試料には，ラ

ーベス相の DyFe2 相や bcc-Dy2O3 相の存在を
示すピークが現れている．一方，700℃で熱
処理した試料には fcc-NdO 相の存在を示すピ
ークが現れている． 

 Fig.②に Fig.①に示した(a)保磁力と(b)飽和
磁化のポストアニール温度 Ta 依存生を示す．
Taが 550℃以下の面直 Hcは約 3 kOe で，面内
Hcは 5 kOe であり，共に温度に対してほぼ一
定であるが，600℃以上では急激に増大し，
700℃でその値は 15 kOe 以上を示す．これに
対して、飽和磁化の値は 550℃では 420 

emu/cm
3 程度だが、それ以上の温度で急激に

減少し，Hc増大と対応している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.①  シリーズ I 試料の XRD パターン . 

As-depo.状態の(a)Nd-Fe-B薄膜と(b)as-depo.状
態および (c)450℃, (d)700℃で熱処理した
Nd-Fe-B/Dy 薄膜． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.② シリーズ I 試料の Dy 被覆薄膜におけ
る(a)Mr (赤丸)と Hc (青丸)の保磁力と(b)飽和
磁化のポストアニール温度依存性． 
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Fig. 4. Remanence (a) and coercivity (b) of the Nd-Fe-B/Dy films as a function of the post-deposition 

annealing temperature.  

 

(a) 

(b) 
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Fig. 2. XRD patterns for the as-deposited Nd-Fe-B film (a), as-deposited Nd-Fe-B/Dy film (b), and Nd-

Fe-B/Dy films annealed at 450˚C (c) and 700˚C (d).  

 

 

 

 

 

 



以上の結果は，700℃の熱処理によって，Dy

被覆層から Dy が Nd2Fe14B 粒界へ拡散し，さ
らに Nd2Fe14B 相の Nd 原子と一部置換してい
ることを意味している．Nd-Fe-B 系磁石の保
磁力が，Hc =αKu/Ms–Neff･Msとして表せるこ
とを Kronmüller は示している．このため，シ
リーズ I 試料の Hc増大現象は，主相に相当す
る(Nd，Dy)2Fe14B 粒子の磁化の減少と粒界近
傍の Nd 酸化物の存在に起因することが示唆
される． 

 
（２） シリーズ II 試料の Dy 被覆効果 
 シリーズ II では，試料成膜環境を UHV と
することで，シリーズ I 試料で見られた Dy

や Nd 酸化物の影響を極力避けることが期待
できる．Fig.③にシリーズ II 試料の実験結果
として，as-depo.状態と 200ºC≦Ta≦450ºC で
熱処理したNd-Fe-B/Dy薄膜と as-depo.状態と
Ta = 400ºC で熱処理した Nd-Fe-B 薄膜の XRD

パターンを示す．Ta≦300ºC の Dy 被覆試料と
Nd-Fe-B 試料には，Nd2Fe14B 結晶の(002n)面
からのピークが見られ，c 軸が垂直配向して
いる試料であることがわかる．また，Dy 被
覆した試料には hcp-Dy のピークが見られる．
しかし，400ºC 以上では Nd2Fe14B 由来のピー
ク は 消 失 し ， 替 わ り に hcp-Dy2O3 や
cubic-DyFe2のピークが現れる．これらの試料
の磁気特性である，(a)残留磁化 Mrと(b)Hcの
ポストアニール温度依存性を Fig.④に示した． 

As-depo.状態のDy被覆試料はNd-Fe-B試料と
同様に Hc ~ 5 kOe であるが，Ta = 200ºC で Hc 

~10 kOe まで増大し，Mrは 620emu/cc まで減
少している．Ta = 350ºC では，Hcの値は 11 kOe

でほぼ変わらないが，Ta≧400ºC で Hc と Mr

は大きく減少している． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.③ シリーズ II 試料の XRD パターン．
(a)As-depo. 状態と (b)400 ℃の熱処理後の
Nd-Fe-B 薄膜． (c)As-depo.,状態および (d) 

200℃, (e) 250℃, (f) 300℃, (g)350℃, (h)400℃, 

(e)450℃の熱処理後の Nd-Fe-B/Dy 薄膜． 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.④ シリーズ II 試料の Nd-Fe-B/Dy 薄膜に
おける Mr (赤丸)と Hc (青丸)のポストアニー
ル温度依存性．標準試料として Nd-Fe-B 薄膜
（▲）のデータ記載． 

 
 UHV 環境で in-situ．で熱処理されたシリー
ズ II の試料は，熱処理中の圧力が HV のそれ
よりも 3 桁程度低い上，酸化物の生成量も比
較的少ないため，Dy 被覆層から Nd2Fe14B 粒
界や粒子自身への熱拡散が簡単に生じるた
め，シリーズ I よりも低い温度で DyFe2や Dy

酸化物が形成されたと考えられる．したがっ
て，Dy 粒界拡散型の Nd-Fe-B 系磁石におい
て磁化を減少させずに Hc を増大するには適
度な Dy 拡散が必要であることが明らかとな
った．また，このシリーズの試料の Hcがシリ
ーズ I に比べて小さいことから，Hcの増大に
は粒界相が必須であることが推察される． 
 
（３） シリーズ III 試料の Dy/Nd 被覆効果 
 シリーズ II 試料の結果から，シリーズ I の
試料で除去したでNdあるいはNd酸化物を粒
界 相とし て人工 的に形 成 する ために
Nd2Fe14B へ Dy/Nd 被覆した試料を作製した．
Fig.⑤にシリーズ III 試料の XRD パターンを
示す．すべての試料について Nd2Fe14B 相の c

軸が垂直配向している．さらに 500℃で熱処
理した Dy 被覆試料は，Nd1.1Fe1B4相や cubic

構造の NdO2 相からの回折ピークが見られる．
一方，試料の tDy = 0 nm，すなわち，本シリー
ズの中では Nd 被覆層厚の厚い tNd = 20 nm の
Nd で被覆された試料と tDy = 1 nm の Dy/Nd

二重被覆層で被覆された試料については，
Nd-Fe-B 薄膜には見られなかった dhcp-Nd 相
からのピークが確認される．Dy 層厚の割合
が大きくなる tDy = 10 nm の試料では，
Nd2Fe14B の(006)面からの回折ピークは非常
に弱くなり，c 軸の配向度が低下している．
この試料には cubic-DyFe2 相の強いピークが
現れており，この他に hcp-Dy2O3 相の存在も

 

 



確認できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.⑤ シリーズ III 試料の XRD パターン．
(a)As-depo.状態の Nd-Fe-B 薄膜と(b) Dy 層厚
tDy = 0 nm (Nd 層厚 tNd = 20 nm), (c) 1 nm (tNd = 

19 nm), (d) 5 nm (tNd = 15 nm), (e) 10 nm (tNd = 

10 nm) に つ い て 500 ℃ の 熱 処 理 後 の
Nd-Fe-B/Dy/Nd 薄膜． 

 

 Fig.⑥に上記の試料の Hcと Mrの Dy 膜厚 tDy 

依存性を示す．tDy = 1 nm と 5 nm の Dy/Nd 被
覆試料の Hcは Nd-Fe-B 薄膜の 6ｋOe の 3 倍
以上の値を示している．一方，このときの
Mrの値は，Dy/Nd 層の被覆前に比べてほぼ変
わらないが，tDy = 10 nm の試料では，Mrと
Hc の値は共に低下している．これは，XRD

パターンで確認されたように，Dy 層厚が非
常に薄い場合は Dy 原子に起因する結晶相か
らのピークが確認されず，Nd-rich 相に相当す
る Nd 金属のピークが見られ，Dy 層厚の増加
によって DyFe2化合物相の生成によるピーク
が見られることに対応している．このことか
ら，Nd 被覆による粒界相の形成の他に
Nd2Fe14B 層に対する最適な Dy 拡散原子数が
存在することが示された． 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.⑥ シリーズ III 試料の Nd-Fe-B/Dy/Nd 薄

膜における(a)Mrと(b)Hcの Dy 層厚依存性． 

以上の 3 つのシリーズの薄膜試料作製から，
Dy 粒界拡散型 Nd-Fe-B 系永久磁石において
保磁力を増大させるための主な条件は，第一
に主相となる Nd2Fe14B 粒子サイズの微細化，
第二に主相粒子表面近傍の Nd の Dy 置換，第
三として酸化物を極力排除した Nd などの希
土類金属からなる非磁性粒界相の存在であ
ることが示唆される． 
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