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研究成果の概要（和文）：本研究では、希土類磁石Nd/Nd-Fe-Bの界面に生成されたNd-Oを対象として、高保磁力化に必
要な微視的組織形成を理解するための電子論的解析を行った。 (1) 規則相の基底状態解析。 (2) NdOx-fccの形成メカ
ニズムの第一原理モデリング。Nd-O酸素固溶体がfcc-base構造から形成されることの電子論的な起源を解明した。(3) 
Nd-O/Nd界面の大規模電子構造解析。NdOx-fccの界面は安定しやすいことが分かった。(4) Cu元素の効果。各構造にお
けるCu原子の存在状態ならびに安定性を調べ、Cu元素はNdO-ZnSやc-Nd2O3に固溶可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：To have a thorough understanding on the formation mechanism of disordered 
fcc-NdOx phase formed at the interface of Nd/Nd-Fe-B, and its relation to the surface coercivity, ground 
state analysis for whole oxygen concentration in Nd-O has been performed by combing the LSDA+U and the 
Cluster Expansion Method (CEM). Systematic calculations revealed that a sequent fcc-based structures 
formed by introducing oxygen vacancies into NdO is stable in almost all 0-50% oxygen concentration range, 
whereas in a series hcp-based structures developed from hp5-Nd2O3 no stable structure is observed, which 
coincides with the experiments very well. Large scale interface calculations show that the 
NdOx-fcc/Nd-dhcp is more stable, further explained the relation between the phase stability and 
coercivity. The stability and binding properties of the Cu-doped Cu-fcc-NdOx structures which was 
reported to be favorite for increasing coercivity are investigated.

研究分野： 計算材料科学
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１．研究開始当初の背景 
Nd-Fe-B 系磁石は重要な工業用永久磁石材
料であり、文部科学省と経済産業省連携の元
素戦略・希少金属元素代替プロジェクトとし
て省 Dy および低希土類元素組成高性能異方
性磁石の実験研究が進んでいた。優れた特性
の磁石材料を創製するためには磁束密度の
高い材料で高い保磁力を実現しなければな
らない。磁束密度は磁性材料に特有の値であ
るが、保磁力は微細構造によって大きく変化
する。いずれの課題においても、組織微細
化・界面微構造制御が低 Dy・Dy フリーの高
性能磁石研究開発の中心的な課題になって
いる。保磁力については 1nm 領域の欠陥層
での主相の磁性劣化と各原子の磁気モーメ
ントのインコヒーレントな回転を取り扱う
必要性から理論的に充分解明されていない。
しかし，近年の超高倍率電子顕微鏡や超強力
な中性子あるいはX線源を用いた先端実験手
法により，界面付近の nm 領域の構造解析が
可能になって、Nd-Fe-B 主相とそれに隣接す
る粒界相(Nd-rich 相)との界面構造がようや
く解明されつつあり，保磁力向上に有効な
Cu 等の微量金属元素や微量酸素が Nd-Fe-B
系磁石材料の微細組織形成に果たす役割が
明らかになってきていた。Nd-Fe-B 焼結磁石
の保磁力を失った表面粒にスパッタされた
Nd と主相との界面に熱処理で進入した微量
酸素が界面に偏析して、2-3nm 幅の準安定相
と考えられる fcc-NdOx 相を形成する場合に
Nd-Fe-B 表面の格子歪みの無い界面が形成
され，磁化反転区の強化により高保磁力を実
現したと報告された。この挙動の微視的機構
を解明し酸素等の非金属系元素が果たす役
割を解明するために必要な Nd-O 系の相安定
性や熱力学特性については十分な情報が得
られていない。 
 
２．研究の目的 
Nd-Fe-B の粒界部に生成する Nd-rich 相にあ
る酸化物 Nd-O と主相の Nd-Fe-B との界面構
造は、「高保磁力発現界面」として注目され
ている。 この酸化物の結晶構造は酸素濃度
との依存性があり、fcc-NdOx の存在は高保磁
力発現を支配することが明らかになってき
た。本研究では、第一原理電子論計算とクラ
スター展開法、クラスター変分法と組み合わ
せた手法により、酸化物界面相の生成メカニ
ズムと保磁力発現原理を解明するために
Nd-O の構造、磁性特性と相安定性、相平衡
を調べ、fcc-NdOxの生成条件を求め、さらに、
Nd-O/Nd-Fe-B 界面に対して大規模な電子構
造解析を行うことで酸化物界面相生成のモ
デリングを確立し、希土類磁石高保磁力化を
目指した酸化物界面微構造制御と界面設計
の知見を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究は、第一原理計算(LSDA+U)とクラス
ター展開法(CEM)、クラスター変分法(CVM)  

を組み合わせた手法により「高保磁力発現界
面」として注目されている Nd-Fe-B の粒界
部の酸化物 Nd-O の電子状態、磁性、熱力
学特性、および界面構造の評価を行う。具体
的には計算を以下のように３段階で行っ
た：(1)バルク Nd-O 系に対して、従来の状態
図に反映されていない準安定相不規則相の
情報を含む状態図の計算；(2)Nd/Nd-O/Nd- 
Fe-B 界面モデルに対する直接的に大規模な
電子状態解析；(3)保磁力向上に有効な微量
Cu 元素のドーピング効果の計算。さらに、
高性能 Nd-Fe-B 磁石の研究開発を従事して
いる研究者との緊密に連携して理論計算結
果の検討を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 規則相の基底状態解析。LSDA+U 法を用

いて、Nd-O 全酸素濃度領域の基底状態解
析を行った (図 1)。 60%酸素濃度には
hP5-Nd2O3 が cI80-Nd2O3 より微小なエネ
ルギー差を持って一番安定で 50%には
NaCl-NdO が ZnS-NdO よりはるかの差でエ
ネルギーが低い、50%以下の酸素濃度域に
安定な規則相が存在しないとの計算結果
は、観察された現象の裏付けになった。 

 
図 1 基底状態解析の初期計算結果。準安
定相や不規則相の存在可能性を示している。 

 
(2) NdOx-fcc の形成メカニズムの第一原理モ
デリング。Nd-O における酸素濃度の減少
に沿って fcc-base の構造系列 Fluorite- 
NdO2→cI80-Nd2O3→ ZnS-NdO を見かけた。
低酸素濃度域に観察された fcc-NdOx 相は、
高酸素濃度域における安定な構造に酸素
空孔を漸次に導入して以上の構造シリー
ズに沿って形成される「酸素空孔形成モデ
リング」を提案し、電子構造計算とクラス
ター展開法(CEM)の組み合わせにより検証
した。その結果、ZnS 構造を base に酸素空
孔を導入して形成された構造が広範な酸
素濃度域に安定するのに対して、hP5 を
baseした酸素空孔により形成された構造が
安定されないことが分かった（図 2）。
ZnS-NdO から形成された広い酸素濃度に
おける各構造に対して格子常数を求め、
5.21-5.58Å の幅で 7%の変化があることが
分かったそれは、Nd-rich 層と Nd-Fe-B フィ



ルムの界面に、fcc-base の Nd-O の格子常数
が 5-7%の幅で変化していて、hP5 base の構
造が 2%の幅しか変化しない実験結果とよ
く一致している。さらに、ZnS-NdO、NaCl 
-NdO、cI80-Nd2O3、hP5-Nd2O3 における１
個酸素空孔の形成エネルギーを計算した。
酸素の導入により電子状態、電荷分布の変
化、原子間距離、格子変形を調べ、各構造
の化学結合、弾性特性を考察して、Nd-O
酸素固溶体が fcc-base 構造から形成される
ことの電子論的な起源を解明した。 

 
図 2 Nd-O における面心立方晶系構造と
六方晶系構造から形成された固溶体の形
成エネルギーの計算結果の比較。0-75％の
酸素濃度域の各濃度には負の形成エネル
ギーを持ち安定である面心立方晶系の構
造（赤色）がたくさんあるが，六方晶系の
構造（青色）は不安定であることが示され
ている。 

 
(3) Nd-O/Nd 界面の大規模電子構造解析。面心

立方の NdOx-fcc と六方晶ベースの NdOx 
-hp5 という２種類の Nd-O とダブル六方晶
である金属 Nd-dhcp の間の界面を構築して、
電子構造解析を行い、界面の安定性を調べ
た。その結果、NdOx-fcc/Nd-dhcp の界面は
NdOx-hp5/Nd-dhcp より界面エネルギーが
低く、NdOx-hp5/Nd-dhcp 系に起きる Fermi
面（Ef）の不安定性と比べて、NdOx-fcc/ Nd- 
dhcp は安定しやすいことが明らかになっ
た。2 種類の界面近傍の電子状態密度を考
察して（図 3）、NdOx-hp5/Nd-dhcp 系に起
きる Fermi 面（Ef）の不安定性と比べて、
NdOx- fcc/Nd- dhcp は安定しやすいことが
明らかになった。 

図 3 NdOx-fcc/Nd-dhcp（上）と NdOx-hcp/ 
Nd-dhcp（下）との２種類の界面の界面近
傍の原子局所電子状態密度の比較。 

 
(4) Cu 元素の存在状況と効果。実験報告され

た保磁力向上に有効な Cu 元素を Nd-O に
導入して計算を行った。各構造におけるＣ
ｕ原子の存在状態ならびに安定性を調べ、
Cu 元素は NdO-ZnS や c-Nd2O3 に固溶可能
で、16.7％固溶することで最安定となる可
能性を示した。これは、松浦、杉本らの実
験により、Cu の存在が NdOx-fcc の出現を
促進し、Nd-rich 相の共晶温度を低くした効
果が保磁力の増加の原因であるとの推測
（Journal of Physics, Conference Series, 200, 
082019, 2009）をサポートしている。 

 
図 4 (Nd,Cu)O-ZbS の形成エネルギー。
16.7％Cu の固溶することで最安定となる
可能性を示した。 
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