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ABSTRACT
For the Nd-Fe-B permanent magnets, a prototype thermodynamic database of the 8-element system (Nd, Fe, B, 

Al, Co, Cu, Dy, Ga) was constructed based on literature data and assessed parameters in the present work.  The 
magnetic excess Gibbs energy of the Nd2Fe14B compound was reassessed using thoroughly measured heat capacity 
data.  The Dy-Nd binary system was reassessed based on formation energies estimated from ab initio calculations.  
The constructed database was applied successfully for estimations of phase equilibria during the grain boundary 
diffusion processes (GBDP) and the reactions in the hydrogenation decomposition desorption recombination 
(HDDR) processes.
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１　緒　　　言
1984年に Sagawaら1)によりNd2Fe14B化合物を主相とする
希土類永久磁石が報告され，その高い磁化と磁気異方性から
これまでに多くの研究が精力的に行われてきた2-7)．Nd-Fe-B
系永久磁石は，電気自動車，携帯電話，電子機器など，私た
ちの生活に欠かせない機器に広く使用されているが，高い磁
気特性を持つ永久磁石の創製のためには，そのミクロ組織を
精密に作りこむ必要がある．現在，提案されている最適なミ
クロ組織8)を Fig. 1に示す．このミクロ組織は，マイクロメー

トルサイズの結晶粒からなるNd2Fe14B化合物が薄い非磁性
粒界相で被覆されている構造となっている．Sasakiら9,10)は，
Nd-Fe-B系焼結磁石のミクロ組織を詳細に観察し，主相の周
りには多様な粒界相が存在していることを明らかにした．こ
れらのミクロ組織を構成する多様な相とその形態は，磁石
の化学組成や焼結条件などの作成条件に強く依存している
ため，主相と粒界相の相平衡に関する熱力学的知見は，Nd-
Fe-B系焼結磁石のさらなる磁気特性の向上に不可欠である．
しかし，Nd-Fe-B三元系と関連する合金系の状態図に関する
情報は限られている．Matsuuraら11)は 1985年に，B濃度が
55 at%以下のNd-Fe-B三元系の最初の等温状態図を発表して
いる．その後，その状態図にはいくつかの修正が加えられて
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いる12,13)．この永久磁石材料に関する研究分野は，これまで
強い関心を集めてきたが，ミクロ組織の特徴を理解し，製造
プロセスを設計するために必要な相平衡・熱力学にはあまり
焦点が当てられていない．しかし，これまでの経験的な実験
データの積み重ねだけでは，近年の先端磁石材料における複
雑なミクロ組織形成を十分に説明することはできないことか
ら，これからの材料開発に限界があることは明らかである．

Nd-Fe-B合金の異方性バルク永久磁石を作るには，粉末焼
結1)，急冷凝固材の熱間加工14,15)，水素化-不均化-脱水素-再結
合（Hydrogenation-Disproportionation-Desorption-Recombination, 
HDDR）プロセス16)の 3つの製造方法がある．これらのう
ち，主な製造方法は粉末焼結であり，共晶温度以上で生成す
る多成分からなる液相を用いた液相燒結後，固相線温度近傍
で調質熱処理を行う．したがって，母相であるNd2Fe14Bと
液相の間の相平衡がミクロ組織形成に重要な影響を与えてい
る．原料粉末製造のための出発合金は，粗大な αFe相の生成
を避けるため，ストリップキャストと呼ばれる急速凝固プロ
セスが用いられている17)．この場合，液相からの αFe相の晶
出などの動的過程18)の解析も重要となる．2つ目の製造方法
は，急速凝固・熱間加工である．メルトスパン法により微細
な主相粒子を作製し，1000 Kでホットプレス・熱間加工を
行う，このプロセスにおいては液相が生成することで，熱間
加工時に微細な主相粒子が整列したミクロ組織が形成され
る．HDDRプロセスでは，Nd-Fe-B合金粉末を 990 Kで水素
ガスと反応させることで，Fe，Fe2B，NdH2のナノサイズの
粒子が生成し，その後，水素を取り除くことで，サブミクロ
ンサイズのNd2Fe14B粉末が再形成される．このプロセスで
は，中間段階で水素を加えたNd-Fe-B-H系における平衡が重
要となる．Nd2Fe14BHx相の水素化固溶体と不均化状態の間の
平衡は，Coなどの少量の添加物の添加や水素分圧によって
制御される．したがって，これらの元素を含む多成分系の相
平衡に関する知見は，HDDRプロセスの改善に必要である．
これらの製造過程を解析し，理想的なミクロ組織へ制御する
ためには，熱力学データや関連する全ての相のGibbsエネル
ギー，相平衡，相変態のダイナミクスに関する知見が必要と
なる．
市販のNd-Fe-B磁石は三元系Nd-Fe-Bではなく，Nd，Fe， 

B，Dy，Cu，Ga，Al，Oなどの多くの元素を含む多成分系
である9,19)．たとえば，保磁力を向上させるためにDy，Cu，
Gaが微量に添加されている．また，少量のAlも保磁力を向
上させることが知られている．酸素は不可避の不純物であ

り，様々な酸化物相を形態し保磁力に影響を与える重要な要
因であると考えられている20,21)．これまでの相平衡・状態図
に関する知見の多くは 3元系までであり，磁石におけるミク
ロ組織形成を理解するには不十分である．さらに，最近では，
焼結磁石や熱間加工磁石などの高密度化された磁石の表面
に，比較的低温で粒界拡散や液相浸透により元素を添加し，
粒界周辺の化学組成を変化させる「粒界拡散法」22)や「共晶
拡散法（または粒界浸透法）」23)と呼ばれる技術が開発されて
いる．これらのプロセスにおいて，主相組成に大きな影響を
与えずに保磁力を高めるためのミクロ組織形成の制御と理解
が必要となる．すなわち，これらのプロセスでは，加工温度
や拡散させる元素の種類や合金組成などのプロセスパラメー
ターを設計するために，粒界付近の局所平衡を理解する必要
がある．
相平衡の解析には，第一原理/CALPHAD（CALculations of  

PHAse Diagrams）法と呼ばれる複合的な計算手法24,25)が広く 
用いられている．我々は以前，酸素を含むNd系のデータ
ベースを構築し，Nd-Fe-B-Cu-O系の相平衡における酸素の
振る舞いを検討した26)．このデータベースでは上述の 5元素
系に限定されていた．これは，酸素を含む液相を 2副格子イ
オン溶体モデルにより多元系のギブスエネルギーを記述する
ことが困難であったことが主な理由である27,28)．市販の磁石
に含まれる元素の数を考えると，5元素のデータベースでは
Nd-Fe-B永久磁石の相平衡を推定するには十分ではないが，
実用磁石に適用可能な熱力学データベースを構築するために
はいくつかの問題がある．最も困難な点は，ランタノイド元
素を含む系の熱力学データが限られていることである．たと
えば，1936年に出版された最初の二元系状態図集29)では，
Ndを含む二元系は含まれていない．最新の状態図集30)でも，
掲載されているのは，1960年代頃までに測定された熱力学
データに基づく部分的な状態図がほとんどである31)．さら
に，ランタノイド元素を含む三元系では，利用可能な熱力学
情報は限られている．3.2節で述べるように，Nd2Fe14B化合
物の熱力学量の測定はほとんどされていない．さらに，Nd-
Fe-B系磁石には，Cu，Dy，Ga，Alなどの様々な微量元素が
含まれており，これらの元素の含有量は組成全体では微量で
あるが，低温熱処理時に粒界や特定の相や領域に濃化したり
化合物を形成する．そのため，粒界におけるこれら微量添加
元素を考慮した相平衡が重要となる．本研究では，ランタノ
イド元素を含むより幅広い組成や合金系を取り扱うために，
プロトタイプ熱力学データベースの構築を行った．このデー
タベースで対象とするのは，8つの主要元素（Fe, Nd, B, Dy, 
Co, Al, Cu, Ga）である．さらに，ここで構築したデータベー
スを用いて，相平衡計算がNd-Fe-B系永久磁石の実際のプロ
セスを理解するための有効なツールであることを示すことを
目的とした．

２　熱力学モデル
2.1 溶体相と金属間化合物相のGibbsエネルギー
面心立方格子（fcc），体心立方格子（bcc），稠密六方格

Magnetically hardened 
shell of R2Fe14B

A fine grain of R2Fe14B

R-rich grain boundary phase 
(a few nm thick)

Fig. 1 � The proposed optimal microstructure of the Nd-Fe-B permanent 
magnets where the Nd2Fe14B phase (blue) is covered with a non-
magnetic thin grain boundary phase (yellow).



S54

「粉体および粉末冶金」第 69巻 Supplement

阿部　太一，森下　政夫，Ying CHEN，Arkapol SAENGDEEJING，橋本　清，小林　能直，大沼　郁雄，小山　敏幸，広沢　哲

子（hcp），二重稠密六方格子（dhcp）を持つ各固溶体相，液
相のGibbsエネルギーは，置換型溶体モデル24,25)により記述
した．この時の溶体相 ϕの原子 1モル当たりのGibbsエネル
ギーは次式で与えられる．

0 ex
m mlni i i iG x G RT x x G           (1)

ここで，0G ϕ
i，exG ϕ

m，xϕi，Rはそれぞれ，純元素 iのからなる
ϕ相のGibbsエネルギー，過剰Gibbsエネルギー，iのモル
分率，気体定数である．純元素 iのGibbsエネルギーには，
SGTE-PureデータベースVer. 5.0を用いた32,33)．右辺第三項の
過剰Gibbsエネルギー濃度依存性は，Redlich-Kister級数34)を
用いて次式で与えられる．

 ex
m ,

0

N
nn

i j i j i j
n

G x x L x x 



    (2)

さらに，式 (2)中のパラメーター nLϕ
i, jは温度依存性を持ち，

nLϕ
i, j = nAϕ + nB ϕTと記述される．ここで nAϕと nB ϕは定数であ
り，実験データを最もよく再現できるように熱力学解析にお
いて最適化されている．
本データベースでは多くの金属間化合物を定比化合物とし
て扱っている．この場合，定比化合物ApBq(p + q = 1)の原子
1モル当たりのGibbsエネルギーは，次式で与えられる．

Gm
ApBq = a + bT + p0G ϕ

A + q0G ϕ
B	 (3)

ここで，aおよび bは定数である．Nd2Fe14B相などの不定比
化合物のGibbsエネルギーには，同一副格子上の元素の混合
を考慮したモデルを用いておりこの点は後述する．
2.2 磁気過剰Gibbsエネルギー

CALPHAD法による熱力学解析では，磁気転移に伴う過
剰比熱は Indenモデルにより与えられている35,36)．現在は，
Hillertと Jarl37)によって与えられた Indenモデルの対数項を
級数展開した形式が CALPHAD法による熱力学解析におい
て広く使用されている．この場合，1気圧下における常磁性
状態の磁気比熱 CP

Paraと強磁性状態の磁気比熱は CP
Ferro次式で

与えられる．
3 5

Ferro Ferro
p 2

3 5

n n
n τ τC K R τ

 
   

 
 

3 5
Para Para
p 2

3 5

m m
m τ τC K R τ

 
 

   
 

  
(4)

ここで，K FerroとK Paraは定数，τは τ = T/TC定義されるキュ
リー温度 TCで規格化された温度である．式中の指数mと n
は，Indenにより経験的にそれぞれ 5，3と与えられている．
Indenモデルによる磁気過剰Gibbsエネルギー Gm

Magは次式で
与えられる．

Gm
Mag = RT In(β + 1)g(τ)	 (5)

ここでは，βは熱力学磁気モーメント，g(τ)は温度依存項で
磁気転移温度以下（τ < 1）では，式 (6)で与えられる．

3 9 15
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  (6)

τ > 1の場合には，
5 15 25

10 315 1500( )
518 11692 1 1
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  (7)

これらの式 (6)と (7)中の fは定数であり，磁気過剰エンタル
ピーの比として次式で与えられている．

C

C

Para
P

Ferro
P

0

T
T

C dT
f

C dT







  (8)

この値は，Inden35)により経験的に，bcc相では f = 0.4，その
他のすべての相では f = 0.28とされている．
2.3 第一原理計算
ランタノイドを含む合金系の多くは，相平衡や熱力学量
などの実験データが限られていることから，本研究では第
一原理計算を用いてDy-Nd系の相のギブスエネルギーの推
定を行った．0 Kにおける電子状態計算にはVienna Ab initio 
Simulation Package（VASP）38)を用いた．電子-イオン相互作
用の記述には Projector Augmented Wave（PAW）法，交換相
関相互作用には Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）の一般化勾
配近似（Generalized Gradient Approximation, GGA）を用いた．
希土類元素の PAWポテンシャルにおいては，f電子を持つた
め部分的にコアに凍結された状態に保たれている．また，全
ての計算でスピン分極を考慮している．ここで用いた電子状
態計算の詳細に関しては文献39-40)に詳しい．さらに，クラス
ター展開法（Cluster Expansion Method, CEM）41)を用いて系の
エネルギーEnを式 (9)で記述することで，原子がランダム混
合した場合の基底状態の推定を行った．

n
α α

α

E J σ    (9)

ここで，Jαはクラスターαの有効クラスター相互作用
（Effective Cluster Interaction, ECI）である．σαは相関関数と呼
ばれ，原子の配列を表しており，規則構造については一義的
に決定することができる．一連の規則構造に対して，第一
原理計算を用いて求めた内部エネルギーから，逆行列計算
によって Jαを得ることができる．さらに，得られた Jαから
式 (9)を用いて系のさまざまな原子配置のエネルギーを推定
することができる．そのためクラスター展開法により得られ
た規則構造のエネルギーを電子状態計算から得られたエネル
ギーと比較することで，最適化された ECIを得ることがで
き，それにより他の多くの構造のエネルギーを予測するこ
とができる．この場合，任意の結晶構造 αの生成エネルギー
Δf E

αは，式 (10)で与えられる．

0 0Δ α α i
f i

i

E E x E    (10)
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E0
αは電子状態計算による αのエネルギー，xiは元素 iのモ

ル分率，E0
iはエネルギーの基準で，元素 iのみからなる構

造 nのエネルギーである．ここでは，クラスター展開には
Alloy Theoretic Automated Toolkit（ATAT）42)を用いた．

３　熱力学データベースの構築
3.1 二元系・三元系状態図の熱力学解析
本研究では，Al，B，Co，Cu，Dy，Fe，Ga，Ndを含む

8元系データベースの構築を行った．含まれる 28の二元系
のうち，25の二元系がCALPHAD法による熱力学評価が
行われている24,25,43)．これらの二元系は以下の通りである：
Al-B44)，Al-Co45)，Al-Cu46)，Al-Dy47)，Al-Fe48)，Al-Ga49)，Al-
Nd50)，B-Co51)，B-Cu52)，B-Dy53)，B-Fe54)，B-Ga55)，B-Nd56)．
Co-Cu57)，Co-Dy58)，Co-Fe59)，Co-Ga60)，Co-Nd61)，Cu-Dy62)，
Cu-Fe63)，Cu-Ga64)，Cu-Nd65)，Dy-Fe66)，Fe-Ga67)，Fe-Nd56)．熱
力学解析が行われてない系はDy-Ga68-71)，Ga-Nd71-75)，Dy-Nd 
の 3つの二元系である．本研究で熱力学解析を行ったDy-Nd
二元系については 3.3節で取り上げる．本データベースに収
録されている二元系を Table 1に示す．
このデータベースには，さらに三元系としてB-Fe-Nd56)，

B-Co-Fe76)，Al-Cu-Dy77)，Al-Cu-Fe78)，Co-Cu-Fe79)，Cu-Fe-
Nd80)の 6つの合金系のパラメーターが取り入れられてい
る．これらの二元系および一部の三元系のGibbsエネルギー
は，Computational Phase Diagram Database（CPDDB）81)か ら
ダウンロードできる．本データベースに含まれる相について
Table 2に示す．ここで“*”は，複数の二元系に現れる構造
であり，本来は統合すべきであるが，そのためには新たなパ
ラメーター（準安定組成におけるGibbsエネルギー）の推定
が必要となるため，本プロトタイプデータベースでは統合せ
ずに，独立した相として取り扱っている．この点は今後改善
が必要である．
3.2  Nd2Fe14B相のGibbsエネルギー

Nd-Fe-B三元系状態図の解析は，1995年にHallemansら56)

によって最初に行なわれた．その後，このNd-Fe-B三元系は
Hallemansらの解析結果を基にして再評価され，Gibbsエネル
ギーの高度化が図られてきた．van Endeら82,83)は，液相に擬
化学モデルを適用して，液相中の短距離秩序を考慮した解析
を報告している．Zhouら84)は，B-Nd二元系の再解析を行う
と共にいくつかの準安定化合物を追加している．Chenら85)

は，B-Nd二元系の再解析を行っている．これらの再評価に
おいて共通して指摘されているのは，Hallemansら56)によっ
て評価された B-Nd二元系における液相とホウ化物の間の相
平衡の問題である．最近，Hanindriyoら86)は，第一原理計算
を用いて，B-Nd系におけるホウ化物の安定性を詳細に検討
している．これまでの解析56,82-86)では，磁気転移温度よりも
高い温度領域でのNd2Fe14B相の比熱の実験データは限られ
ていたが，近年，Morishitaら87)は 900 Kまで精密なNd2Fe14B
の比熱の測定を行っている．彼らの実験結果によると，
TCは 585.3 K，磁気モーメントは 2.04，式 (8)の fパラメー
ターは 0.24であった．本データベースでは，TCと fの値は
Morishitaらの測定結果に対して最適化を行った．Hallemans
ら（β = 2.4）やMorishitaら（β = 2.04）の磁気モーメントを
Indenモデルに用いると，磁気転移による比熱のピークが高
くなりすぎるため，本研究では Indenモデルの熱力学磁気
モーメントを再評価し，最もよくMorishitaらの比熱の温度
依存性を再現できる値として β = 0.8を得た87)．こここで，比
熱の非磁性部分にはKopp-Neuman則43)を適用した．Fig. 2に
熱容量の測定値87,88)と計算値56,83)の比較を示す．

DyはNd-Fe-B系永久磁石の必須元素の一つであり，Nd2Fe14B 
相のGibbsエネルギーにおいてDy依存性を考慮する必要が
ある．したがって，Nd2Fe14B相中のランタノイド元素の優先
置換サイト（Wyckoffポジションの 4fと 4g）に基づいて，
Dyを含むNd2Fe14B相を (Dy, Nd)1 (Dy, Nd)1(Fe)14(B)1で定義さ
れる 4副格子モデルで記述した．この副格子モデルではDy
とNdは第一，第二副格子を占め，第 3副格子と第 4副格子
は，それぞれ Fe原子とB原子だけで占められている．1モ
ルの原子に対するNd2Fe14B相のGibbsエネルギーは次式で与
えられる．

 

2 14Nd Fe B (1) (2) Dy:Dy:Fe:B (1) (2) Dy:Nd:Fe:B (1) (2) Nd:Dy:Fe:B
m Dy Dy m Dy m Dy mNd Nd

(1) (2) Nd:Nd:Fe:B (1) (1) (2) (2)
mNd Nd

(1) (1) Dy,Nd:*:Fe:B (2) (2) *:Dy,Nd:Fe:B
Dy DyNd Nd

1 ln ln
17 i i i i

G y y G y y G y y G

y y G RT y y y y

y y L y y L

  

  

 

 
 (11)

ここで，yi
(n)は n番目の副格子上の元素 iのモル分率である．

Gm
Dy:Dy:Fe:B，Gm

Dy:Nd:Fe:B，Gm
Nd:Nd:Fe:Bは，それぞれDy1Dy1Fe14B1，

Dy1Nd1Fe14B1，Nd1Nd1Fe14B1のGibbsエネルギーである．
LDy,Nd:*:Fe:B，L*:Dy,Nd:Fe:Bは，第 1副格子と第 2副格子上でDyと
Ndが混合した場合のパラメーターであり，“*”はパラメー
ターがその副格子上の原子種に依存しないことを意味してい
る．Dy1Dy1Fe14B1のGibbsエネルギーは文献83)から推定した
もので，Nd1Nd1Fe14B1のGibbsエネルギーよりもわずかに負
で大きな値となっている．最近，Saitoら89)は，中性子回折
によりNd2Fe14B構造中のDyの優先サイトを測定し，第一原
理計算により式 (11)のGおよび Lパラメーターを推定して
いる．本データベースでは，参考文献89)の Table 2に記載さ
れている結果を，Nd1Nd1Fe14B1とDy1Dy1Fe14B1を除いて採用
している．これらのパラメーターにより，実験的に測定され
たDyとNdの副格子間の置換挙動を再現できる89)．

Table 1 � Assessed binary systems included in this database where “O”, and 
“×” indicate assessed, and unassessed systems, respectively.

Al B Co Cu Dy Fe Ga

Nd ○ ○ ○ ○ ○ ○ ×
Ga ○ ○ ○ ○ × ○
Fe ○ ○ ○ ○ ○
Dy ○ ○ ○ ○
Cu ○ ○ ○
Co ○ ○
B ○
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Table 2 � Phase names, constituents and sublattices, structure types, and pearson symbols included in this database 
where “Va” denotes vacancy and Phases with “*” are not unified.

Phase name Constituents and Sublattices Structure type Pearson symbol

LIQUID (Al,B,Co,Cu,Dy,Fe,Nd)1
BCC_A2 (Al,B,Co,Cu,Dy,Fe,Nd)1(Va)3 W cI2
FCC_A1 (Al,B,Co,Cu,Dy,Fe,Nd)1(Va)1 Cu cF4
HCP_A3 (Al,B,Co,Cu,Dy,Fe,Nd)1(Va)0.5 Mg hP2
DHCP (Al,B,Co,Cu,Dy,Fe,Nd)1 Nd hP4
RHOMB_B (B,Cu)1 B hR105
LAV_C14 (Al,Dy)1(Al,Dy)2 MgZn2 hP12
LAV_C15 (Al,Dy,Nd)1(Al,Co,Dy,Fe)2 MgCu2 cF24
LAV_C16 (Al,B,Cu)1(Al,Co,Fe)2 CuAl2 tI12
LAV_C36 (Al,Dy)1(Al,Dy)2 MgNi2 hP24
D011_1 (Co)1(Dy,Nd)3 Fe3C oP16
D2_D_1* (Co,Cu)5(Dy,Nd)1 CaCu5 hP6
C23 (Al)1(Dy,Nd)2 Co2Si oP12
ALB12 (Al)1(B)12 ··· tP52
ALB2 (Al)1(B)2 AlB2 hP3
AL5CO2 (Al)0.714(Co)0.286 Co2Al5 hP28
AL3CO (Al)0.75(Co)0.25 ··· ···
AL13CO4 (Al)0.765(Co)0.235 Co4Al13 oP102
AL9CO2 (Al)0.818(Co)0.182 Co2Al9 mP22
ALCU (Al,Cu)1(Cu)1 CuAl mC20
AL2CU3 (Al)2(Cu)3 Al2Cu3 hP42
AL9CU11 (Al)9(Cu)11 Cu4.25(Cu0.75,Al0.25)2Al4 oI24
AL5CU8 (Al)4(Al,Cu)1(Cu)8 ··· ···
AL4CU9 (Al,Cu)1(Cu)1(Cu)2(Cu)3(Al,Cu)6 Cu5Al8 cI52
ALCU2 (Cu)1(Cu,Va)1(Al)1 AlCi2 hP6
AL2DY3 (Al)2(Dy)3 Gd3Al2 tP20
ALDY (Al)1(Dy)1 DyAl oP16
AL3DY (Al)3(Dy)1 HoAl3 hR60
D024 (Al)3(Dy)1 TiNi3 hP16
AL2DY (Al,Cu,Dy)2(Al,Cu,Dy)1 MgCu2 cF24
AL2FE (Al)2(Fe)1 Al2Fe aP18
AL13FE4 (Al)0.6275(Fe)0.235(Al,Va)0.1375 Fe4Al13 mC102
AL5FE2 (Al)5(Fe)2 FeAl2.8 oC24
AL5FE4 (Al,Fe)1 Cu5Zn8 cI52
AL4ND (Al)0.8(Nd)0.2 BaAl4 tI10
AL11ND3 (Al)0.7857(Nd)0.2143 La3Al11 oI28
AL3ND_B (Al)0.75(Nd)0.25 ··· hP12
AL3ND_A (Al)0.75(Nd)0.25 Mg3Cd hP8
ALND (Al)0.5(Nd)0.5 DyAl oP16
ALND3 (Al)0.25(Nd)0.75 Mg3Cd hP8
BCO (B)0.5(Co)0.5 FeB oP8
CO3B (B)0.25(Co)0.75 Fe3C oP16
B2DY (B)2(Dy)1 AlB2 hP3
B4DY (B)4(Dy)1 UB4 tP20
B6DY (B)6(Dy)1 CaB6 cP7
B12DY (B)12(Dy)1 UB12 cF52
B66DY (B)66(Dy)1 YB66 cF1936
FEB (FE)0.5(B)0.5 FeB oP8
ND2B5 (B)0.7143(Nd)0.2857 Pr2B5 mS56
NDB4 (B)0.8(Nd)0.2 UB4 tP20
NDB6 (B)0.8571(Nd)0.1429 CaB6 cP7
NDB66 (B)0.9851(Nd)0.0149 YB66 cF1936
CO17DY2 (Co)15(Co2,Dy)1(Co2,Dy)2 Zn17Th2 hR57
CO7DY12 (Co)7(Dy)12 Ho12Co7 mP38
CO3DY1 (Co)3(Dy)1 PuNi3 hR36
CO7DY2 (Co)7(Dy)2 Gd2Co7 hR54
CO17ND2* (Co)17(Nd)2 Zn17Th2 hR57
CO19ND5 (Co)19(Nd)5 Co19Ce5 hR24
CO7ND2 (Co)7(Nd)2 Ce2Ni7 hP36
CO3ND (Co)3(Nd)1 PuNi3 hR36
CO3ND2_A (Co)3(Nd)2 La2Ni3 oS20
CO3ND2_B (Co)3(Nd)2 ··· ···
CO3ND4 (Co)3(Nd)4 ··· ···
CO2ND5 (Co)2(Nd)5 Mn5C2 mS28
CUDY* (Cu)0.5(Dy)0.5 CsCl cP2
CU7DY (Cu)0.875(Dy)0.125 ··· ···
CU5DY_L (Cu)0.833333(Dy)0.166667 Be5Au cF24
CU9DY2 (Cu)0.8182(Dy)0.1818 ··· ···
CU7DY2 (Cu)0.7778(Dy)0.2222 ··· ···
CU2DY (Cu)0.6667(Dy)0.3333 KHg2 oI12
CU6ND (Cu)0.8571(Nd)0.1429 Cu6Ce oP28
CU4ND (Cu)0.8(Nd)0.2 ··· ···
CU7ND2 (Cu)0.7778(Nd)0.2222 ··· ···
CU2ND (Cu)0.6667(Nd)0.3333 KHg2 oI12
CUND_B (Cu)0.5(Nd)0.5 ··· ···
CUND_A (Cu)0.5(Nd)0.5 FeB oP8
DYFE3 (Dy)0.25(Fe)0.75 PuNi3 hR36
B2_ALCO* (Al,Co)0.25(Al,Co)0.25(Al,Co)0.25(Al,Co)0.25 CsCl cP2
DY6FE23 (Dy)0.206897(Fe)0.793103 Th6Mn23 cF116
DY2FE17* (Dy)0.105263(Fe)0.894737 Th2Ni17 hP38
ND2FE14B (B)0.0588(Fe)0.8236(Dy,Nd)0.0588(Dy,Nd)0.0588 Nd2Fe14B tP68
FE4NDB4 (B)0.4391(Fe)0.4391(Nd)0.1218 ··· ···
FE2ND5B6 (B)0.4615(Fe)0.1539(Nd)0.3846 Pr5Co2B6 hR39
FE13ND6CU (Cu)0.05(Fe)0.65(Nd)0.30 Pr6Co13Ga tI80
TAU1 (Al)0.615385(Cu)0.307692(Dy)0.076923 Mn12Th t126
TAU2* (Al,Cu)0.894737(Dy)0.105263 Th2Zn17 hR57
TAU3* (Al,Cu)0.833333(Dy)0.166667 CaCu5 hP6
TAU4 (Al)0.6(Cu)0.2(Dy)0.2 Al4Ba oI10
TAU5 (Al)0.578948(Cu)0.2210526(Dy)0.210526 ··· ···
TAU6 (Al,Cu)0.75(Dy)0.25 Ni3Pu hR36
TAU7 (Al)0.333333(Cu)0.333333(Dy)0.333334 AlNiZr hP9
ALCUFE_T (Fe)0.125(Al,Cu)0.255(Al)0.620 ··· ···
ALCUFE_W (Fe)1(Cu)2(Al)7 Cu2FeAl7 tP40
ALCUFE_P (Fe)1(Al,Cu)10(Al)10 ··· oF116
NDH2 (Nd)1(H)2 CaF2 cF12
GAS (B,B10H14,B1H1,B1H2,B1H3,B2,B2H6,B5H9,Fe,Fe1H1,Fe2,H,H2,Nd)1
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3.3 第一原理計算を援用したDy-Nd二元系状態図の解析
ランタノイド元素間の二元系は，一般に相互溶解度が大
きく，広い単相領域を持つものが多く，Dy-Nd二元系状態図
はその典型的な例である90)．最初のDy-Nd二元系状態図90-93) 

は，1982年にGschneidnerとCalderwoodによって提案され
たものである94,95)．この状態図は，Kobzenkoらの実験デー
タ93)に基づいており，液相，bcc相，hcp相，dhcp相，δ相
（αSm型構造）の各固溶体相から構成されている．この状態

図には dhcp + hcp ↔ αSmという包析反応が仮定されている
が，この点はまだ実験的に確認されていない．Gschneidner
とCalderwood95)は，Nd-Sc二元系状態図からの類推により，
δ相の生成はマルテンサイト型であり，コングルーエント点
を持つとしている．その結果，熱力学的には不変反応が必要
であるにもかかわらず，hcp相と dhcp相の間に連続的な固溶
体が形成される．この二元系のCALPHAD法による熱力学
解析は van Endeと Jungによって行われている83)．ここでは，
δ相はコングルーエント点を持つ金属間化合物相として記述
されており，さらに hcpと dhcpの間の相転移は考慮されて
いない．すなわち，DyとNdは共に hcp構造として取り扱わ
れている．
本研究では，hcp，αSm，dhcp構造の混合エンタルピーを
第一原理計算により推定した．その結果を Fig. 3 (a)，(b)，(c)
に示す．これらに加えて相境界の実験データ93)を用いて，
Dy-Nd二元系状態図の解析を行った．熱力学解析により得ら
れた各相のパラメーターは，それぞれ 0LLiquid

Dy,Nd = 0，0LBCC
Dy,Nd = 0，

0LHCP
Dy,Nd = −1.6，0LDHCP

Dy,Nd = −0.7，0Lα-Sm
Dy,Nd = −1.5 kJ/molであり，ど

の構造においてもパラメーターがゼロに近いことからこれら
の溶体相は理想溶体に近いと考えられ，この系では中間化合
物を生成しないであろうと考えられる．得られた状態図を実
験データ93)と共に Fig. 4に示す．αSm相のパラメーターも
0Lα-Sm

Dy,Nd = −1.5 kJ/molと小さく，この系では中間組成領域で
αSm型の固溶体が安定化するとは考えにくい．したがって，
本解析ではDy-50 at%Nd近傍の狭い組成範囲で共析反応を仮
定している．この αSm相の安定性と共析反応に関しては，
今後さらなる実験が必要である．
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Fig. 2 � Heat capacity of the Nd2Fe14B phase calculated in this work, 
compared to previous data: Luis et al.88), Morishita et al.87), 
Hallemans et al.56), and van Ende and Jung83). In the present work, 
Curie temperature is Tc = 585.3 K and thermodynamic magnetic 
moment is mB = 0.8.
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Fig. 3 � Calculated mixing energies of various ordered structures in (a) hcp lattice, (b) α-Sm-type lattice, and (c) dhcp lattice. Solid line indicates convex hull, 
which is close to the ideal where the formation energy is zero in these structures.
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４　熱力学データベースの応用
4.1 粒界拡散法への適用
粒界拡散法（GBDP: Grain Boundary Diffusion Processes）は，

高性能磁石の製造やDyなどの重希土類元素の総添加量を低
減するための有効な手法の一つである．本節では，構築した
データベースを用いて，粒界拡散法におけるミクロ組織の変
化の推定に適用した例を示す．文献95)により，計算を行った
合金組成はNd10.9Pr3.1Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1（at%）とした．
試料の熱履歴95)は 1173 KでDyを表面に蒸着して試料内に拡
散させ，その後 823 Kで数時間のアニールを行っている．こ
のGBDP中の相構成や相分率の変化を本データベースを用
いた熱力学計算により推定した．
熱力学計算は，PANDAT2019（熱力学計算ソフトウェア96)） 
を用いた．既報95,97)における熱力学計算では，その時に用
いたデータベースの適用限界により実際の多元系（Nd-Fe-B-
Cu-Pr-Dy-Co-Ga）をNd-Fe-B-Cuの 4元系に簡略化せざるを
えなかったが，本データベースでは実用合金系に含まれて
いるほとんどの元素（Prのみを除く）をカバーすることが
できる．これらの元素の中で，データベースに含まれてい
ない PrはNd量へ繰り込んでいる．したがって，合金組成

をNd14.0Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1（at%）とした．Fig. 5 (a)に 
(Nd14.0Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1)100-xDyxの合金について，1173 K 
におけるDyに伴う相分率の変化を示す．文献96)ではランタノ
イドの総量を 14.2%から 14.7%に増やすことで，試料中心部
のNd-rich相量 5～6%，表面近傍では 8～11%へ増加している．
本計算では，液相量が 7.7%（x = 0）から 8.2%（x = 0.6）に増
加しており，x = 0.6の (Nd14.0Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1)100-xDyx 

合金を 823 Kまで冷却すると，粒界相の総量は約 8%となっ
た（Fig. 5 (b)）．計算では低温域でCoを含む金属間化合物が
現れるが，実際の磁石においては観察されていない．この
理由としては，Nd2Fe14B相へCoの固溶がまだ考慮されてい
ないことによるものと考えられる．この点は今後のデータ
ベースの高度化への重要な課題の一つである．相分率に加え
て，Nd2Fe14B中のDyの濃度を求めることができる．1223 K
では 3.2 at%Dyであり，これはDyを含む合金で実験的に観
測された値，3.2~3.3 at%とよく一致している98)．現在のデー
タベースをさらに改良するためには，GBDPの前後での相分
率，相構成，相の同定などの実験データが必要である．

GBDPでは，Tb99)，Tb-Dy100)，Pr-Cu101)，Nd-Cu102)，Nd-Ga-Cu103) 

などの様々な希土類元素やその共晶合金が拡散剤として試み
られてきた．本データベースは Tbや Prを含む系をカバーし
ていないが，Nd-Cu系における平衡の推定は可能でる．加え
て，共晶系のGBDPでは，最も低い共晶組成を選択するこ
とが重要な要素の一つであるが，本データベースを用いて共
晶組成を推定することも可能である．
4.2 � HDDR（Hydrogenat ion Decomposi t ion Desorpt ion 

recombination）プロセス
HDDRプロセスは，マイクロメートルサイズの粒径を持つ

Nd2Fe14B相の微粉末を作るために広く使用されている16)．こ
のプロセスは 2段階で構成されている．第 1段階は水素化・
不均化段階で，H2ガス雰囲気下で 1000～1200 Kで合金を処
理し，NdH2を形成させる．この水素化物生成時の体積膨張
により，第一段階では微細な水素化物の粉末とその反応生成
物が得られる．第二段階は脱水素・再結合の段階である．第
1段階の終了後，H2ガスを排気すると，水素化物が脱水素化

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

Mole fraction of Nd

Liquid

BCC

DHCP

HCP

Te
m

pe
ra

tu
re

, T
/℃

Fig. 4 � Calculated Dy-Nd binary phase diagram. Open symbols are 
experimental data92).

0 0.5 1 1.5 2 2.5 30 0.5 1 1.5 2 2.5 3
0

0.05

0.1

0.15

0.2

Fe4NdB4
BCC

Liquid

x% …
x in (Nd14.0Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1)100-xDyx

noitcarf esahP

(a) (b)

800 900 1000 1100 1200
0

0.05

0.1

0.15

0.2

BCC
Fe4NdB4

CoNd3

β-CuNd

Co3Nd4

Liquid

Ph
as

e 
fra

ct
io

n

Temperature, T/K

Fig. 5 � Changes of phase fractions in equilibrium with the Nd2Fe14B phase (a) during the Dy diffusion process at 1173 K, and (b) during cooling of the  
(Nd14.0Dy0.2Fe77.5Co2.4B5.7Ga0.1Cu0.1)100-xDyx alloy with x = 0.6 from 1173 K.



S59

2022年 1月

Nd-Fe-B磁石用プロトタイプ熱力学データベースの構築

されることで再結合プロセスが進行し，Nd2Fe14Bの微粉末が
得られる．このHDDRプロセスにおける反応は式 (12)で記
述される．

2 2 2 14 2
1 1NdH + 6Fe + Fe B Nd Fe B + H
2 2

   (12)

NdH2のGibbsエネルギー104)とガス相105)を考慮することで，
HDDRプロセスにおける相平衡を計算することができる．
Nd-H二元系は Luoら106)によって熱力学解析されており，
NdH2相は 3副格子モデルを用いて不定比化合物として記述
されているが，本計算では簡単のためにNdH2相を定比化合
物としている．式 (3)で表されるNdH2相のGibbsエネルギー
は，実験データ107-112)を再現できるように，式 (13)のように
決定した．

1 3 2 3
2

Nd H 0 DHCP 0 Gas
m Nd H

1 170433 47.867
3 3

G T G G       (13)

Dy系の水素化合物などNdH2以外の水素化物は含まれてい
ないため，現在のデータベースは式 (12)のNd-Fe-B-Hから
なる基本系のみに適用可能である．(Nd2Fe14B1)80(H2)10（at%）
における相平衡の計算結果を Fig. 6 (a)と (b)に示す．NdH2

は 1300 K（105 Pa）と 900 K（102 Pa）で分解することがわ
かる．1185 Kで Feの同素変態があるので，式 (12)の Feは
102 Paで bcc，105 Paで fccとなる．Fig. 7に示した曲線は，
Nd-Fe-B磁石の実験結果110,112)とよく一致している．この結果
は，本データベースがHDDRにおける反応を再現でき，プ
ロセスの最適化に適用できることを示唆している．Dyを含
む合金の反応をモデル化するためのさらなる拡張と改良のた
めには，Dy系の水素化物やこれらの化合物の不定比性，お 
よび固溶体相における水素の溶解性を考慮する必要がある113)．

５　ま　と　め
Nd-Fe-B永久磁石に関する状態図の情報を概観した．本研

究ではNd2Fe14B化合物とDy-Nd二元系のGibbsエネルギー
の再評価を行い，文献データと合わせて熱力学データベース
のプロトタイプを構築した．本データベースは，Nd-Fe-B磁
石に用いられている典型元素（Nd, Fe, B, Al, Co, Cu, Dy, Ga）

を網羅している．ここで得られた結果を以下に示す．
（1） Nd2Fe14B化合物の磁気過剰Gibbsエネルギーを，比熱の

実験値を用いて再評価した．Nd2Fe14BへのDyの固溶は，
第一原理計算による生成エネルギーを用い，4副格子モ
デルにより記述した．Dy-Nd二元系は，クラスター展開
法による生成エネルギーに基づいて再評価した．熱力学
解析において得られたDyとNd間の相互作用パラメー
ターは，どの溶体相においても 0に近いことから，この
系の溶液相は理想溶液として振る舞うこと，中間化合物
は生成しないであろうことが示唆された．

（2） 構築したデータベースを，粒界拡散プロセスとHDDR
プロセスに適用した．Nd2Fe14B化合物中のDy濃度を用
いて，Dyを含むGBDPにおける相平衡を推定した．Dy
濃度度実験値をよく再現できることができた．NdH2相
とガス相のGibbsエネルギーを考慮することで，HDDR
プロセスへ適用した結果，水素化過程と再結合過程の反
応を再現できることが示された．
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