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はしがき

近年､希土類金属は､磁性材料､光学材料､電子材料などの機能性材料として､

多方面から注目されている｡しかし､現状ではその純度はたかだか99-99.9

mass%程度であり､画期的な特殊機能発現に必要とされる純度(99,999 mass%以

上と言われている)から大きな隔たりがある(1卜(5)｡これは希土類金属が非常に活

性であるため､酸素などのガス成分との親和力が強く､通常の物理的または化学

的方法では､不純物であるガス成分の十分な除去が不可能なためと考えられる(6)｡

これらガス成分の除去に有効な方法のひとつに固相エレクトロトランスポー

ト法(2)(JX5X7'がある｡固相エレクトロトランスポート法とは､ Fig.1に示されるよう

に均一な温度場で､固体金属に電場を印加し､直流電流を流すことで不純物を一

端方向に移動させ､他端を精製する方法である｡効果的なトランスポート処理を

行うためには､ガス系不純物成分の溶解度に関する熱力学データが必要であるこ

とが報告されている(8)｡また､一般に市販されている希土類金属には､溶解度を

越える量の不純物が存在し､その不純物が希土類金属との化合物を形成して母金

属内で析出している場合がある｡今後さらに､材料の高機能化が要求される場合､

母金属内に存在する不純物が､新機能開発の極めて大きな障害となるのは明らか

であり､希土類金属のさらなる有効利用を進める際､材料中の析出物の有無を判

断する指標として､不純物の溶解度に関する熱力学データは､必要不可欠な知見

であると考えられる｡

しかし現状では､希土類金属の不純物ガス成分の溶解度に関する熱力学的デー

タは非常に重要であるにもかかわらず､それらに関する報告はほとんど存在しな

い｡そこで本研究では､対象希土類金属としてNd-Fe-B系永久磁石の主構成元素

であるネオジムと､磁性材料などの分野で研究が進められているプラセオジムを

選定し､ネオジムならびにプラセオジムの酸素溶解度に関する研究を行った｡そ

の内容は次の通りである｡

(彰ネオジム､プラセオジム中の酸素濃度の定量方法を確立した｡

②固体および融体ネオジムの酸素溶解度をそれぞれ決定し､その温度依存性につ

いて検討した｡

③固体プラセオジムの酸素溶解度を測定した｡

④ネオジムー酸素2成分系部分状態図を作成した｡
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研究成果

1.ネオジム､プラセオジム中の酸素定量分析

現在､希土類金属中の酸素濃度の定量には､不活性ガス融解･赤外線吸収法が

多く用いられており､本研究でも､ネオジム､プラセオジム中の酸素濃度の定量

にこの方法を採用し､分析には本研究室に既存の装置である､ EMGA-650 (堀場

製作所製)を使用した｡ネオジム､プラセオジムなどの希土類金属は､酸素との

親和力が極めて大きいため､分析を行うにあたり､あらかじめ最適な分析条件(分

析前の試料の処理方法､抽出温度､助燃剤の種類および添加量)について十分に

検討しておかなければ､試料中の酸素が全量抽出されず､正確な酸素濃度を定量

できない可能性がある(6)｡しかし､酸素定量分析の条件に関する報告は､ネオジ

ムについてはわずかに2例(9) (そのうち1例については分析温度の関する記述な

し)
､プラセオジムについては存在しないのが現状である｡そこで溶解度の測定

に先立ち､ネオジムならびにプラセオジム中の酸素定量分析の最適条件を決定し

た｡

1.1試料の前処理

前述の通り､ネオジムならびにプラセオジムは酸素との親和力が非常に強く､

空気中の水分とも容易に反応して試料表面に酸化膜を形成する｡このようにして

形成された酸化物の存荏が酸素定量分析に大きな誤差を生み出す可能性がある｡

そこで､試料表面の酸化物を完全に除去するため､試料表面をカッターナイフで

研削したところ､酸素定量のバラつきが少なく良好な結果を得ることができた｡

この結果から､本研究では､酸素定量分析前の表面処理として､より簡便な方

法であるカッターナイフによる研削を採用した｡

1.2 助燃剤の選定と添加量

ネオジムおよびプラセオジム中の酸素濃度の定量に最適な助燃剤を選定し､そ

の添加量を決定するために､他の希土類金属について報告されている分析条件(10)

を参考にして､分析温度2873Kにおいて､助燃剤としてスズ､ニッケルおよび

白金を取り上げ､その種類と添加量について検討した｡その結果をネオジム､プ
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ラセオジムについてFig.2､ Fig.3にそれぞれ示す.これらの図よりどちらの場合

も助燃剤としてはスズが最も良好な結果を示している｡また､スズをモル比で､

ネオジムについてはo.3 (ネオジム1gにつきスズ約o.4g)
､プラセオジムについ

てはo.5 (プラセオジム1gにつきスズ約o.8g)以上涼加した場合､抽出される酸

素濃度が最も安定し､かつ最高の濃度を示している｡さらにスズ､ニッケルおよ

び白金のうち2種類を同時に涼加する場合についても検討したが､スズを単独で

添加した場合より良好な結果は得られなかった｡また､分析温度2373 Kにおい

ても同様の実験を行ったが､どの条件下でも2873 Kはど良好な結果は得られな

かった｡これらの結果から､酸素定量分析の最適条件を､分析温度2873K､助燃

剤はスズ､その添加量はモル比でネオジムはo.3､プラセオジムはo.5以上と決

定し､この条件下で､その後の分析を行った｡
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2.固体ネオジム､プラセオジムの酸素溶解度

本研究では､固体ネオジムならびにプラセオジムの酸素溶解度を､固相拡散法

および固相エレクトロトランスポート法の2種類の方法を用いて決定した｡

2.1固相拡散法による酸素溶解度測定

2.1.1原理

R-0合金(臥:Nd,Pr)とRの高級酸化物であるRO～"を高温で接触･保持し､最終

的にはR-0合金とRO,,ハあるいはその低級酸化物であるROn (m>n)を平衡させ

る方法である｡その原理をFig.4に示す｡

RとROlnをある温度で接触･保持すると

ROm → R+mQ

ROm → Ron + (m-7･1)Q

Ron -チ R+nQ

あるいは､

(2-1)

の反応によって､酸化物が解離して固溶酸素≦Lが生成される｡このようにして

生成した!1がR中を時間の経過とともに拡散し､やがてR中で酸素濃度一定の

平衡状態に達する｡この濃度が飽和溶解度である｡ネオジムの場合､高級酸化物

はNd205､低級酸化物はNdOである｡また､プラセオジムの場合､常温では高

級酸化物はpr60.1であるが､状態図(ll)などから､実験温度範囲ではpr60..が解離

してPr203を生成し､雰囲気中に酸素が発生して前述の反応に影響を及ばすこと

が予想されたため､真空中で950cCに40時間保持することでPr6011を還元し､

Pr203を作成して実験に用いた｡

2.1.2 実験装置と方法

固相拡散法を用いて固体ネオジム､ならびにプラセオジムの酸素溶解度の測定

を行った装置図をFig.5に示す｡ 10×4×4 mmに成形したネオジム､プラセオジ

ム試料の表面に､それぞれNd203､ Pr203の十分な量をエタノールで練って塗布

し､その後､塗布した酸化物が試料表面から剥離するのを防止するため､モリブ

テン板で挟み､モリブテン線で縛って固定した｡この試料を､石英管内に雰囲気
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からの汚染を防ぐため､減圧アルゴン封入し､抵抗炉内に所定温度で所定時間保

持した後炉から取り出し､急冷して試料を採取した｡得られた試料は酸素分析に

供するとともに､それらに塗布した酸化物と､金属ネオジムまたはプラセオジム

の界面についてⅩ線回折を行い､平衡する酸化物相の同定を行った｡また､購

入した試料中には､実験温度によっては､すでに飽和溶解度を越える量の酸素が

存在し､固相拡散法で酸素溶解度が測定できない可能性が考えられたので､あら

かじめ､ネオジムならびにプラセオジムのフツ化物であるNdF3､ PrF3を用いて

脱酸を行い､低酸素濃度の試料を溶製した(12)｡このようにして得られた初期酸素

濃度の低い試料を用いてα-ネオジム(<863oC)およびプラセオジムの酸素溶解

度を測定する実験を行った｡

2.1.3 結果

(1) X繰回折による平衡酸化物相の同定

Ⅹ線回折により､ネオジムとの界面近傍に存在する酸化物相の同定を行った｡

一例として1173 Kで1.8Ms(およそ500h)保持した試料の分析結果をFig.6に示す｡

分析を行った結果､実験前には存在しなかったNdOが実験後には存在するこ

とが確認された｡また､この分析ではNd203の存在も確認されたが､これは､実

験前に試料表面に塗りつけたNd203､もしくは､急冷後､ Ⅹ線回折を行うまでに

界面近傍に存在していたNdOが再酸化され生成したNd203であると考えられる｡

他の温度においても同様に分析を行ったところ､平衡する酸化物相として､すべ

ての温度でNdOの存在が確認されたことから､実験を行った温度域で固体ネオ

ジムと平衡する酸化物相はNdOであると考えられる｡なお､ 1113Kで0.6Ms(お

よそ170hr)保持したプラセオジムについても同様の分析を行ったが､平衡する酸

化物相は同定できなかった｡

(2)固体ネオジムへの酸素の溶解機構

本実験の結果から考えられる固体ネオジムへの酸素の溶解機構をFig.7に示す｡

高温の状態で､ネオジムとNd203を接触､保持すると､

Nd203(s) + Nd(s)
-

3NdO(s) (2-4)

あるいは､

Nd203(s)
-

2NdO(s) + Q(in Nd) (2-5)

の反応が界面近傍で起こり､中間層NdOが生成する｡このようにして生成した

6



の反応が界面近傍で起こり､中間層NdOが生成する｡このようにして生成した

NdOが

NdO(s)
-

Nd(s) + 0(in Nd) (2-6)

の反応により解離する｡そして､上述の反応により生成した固溶酸素が時間の経

過とともにネオジム中に拡散し､ネオジム中の酸素濃度が上昇する｡やがて酸素

濃度が飽和濃度に達し､ネオジム中で酸素濃度が一定となる｡この濃度が

ネオジムの酸素溶解度である｡プラセオジムについては平衡する酸化物相が同定

できず､酸素の溶解機構について検討できなかった｡

(3)酸素濃度の経時変化と酸素溶解度の決定

各実験温度で得られたネオジムならびにプラセオジム中の酸素濃度の経時変

化をFig.8､ Fig.9にそれぞれ示す｡

Fig.8よりネオジムについては､実験温度1173 K以上において､すべて約o.7

Ms(約190h)で平衡に達することが分かった｡その結果､酸素溶解度として､ 1173

K､ 1223K､ 1248Kにおいてそれぞれ､ Co,sat./mass%-0.136､ 0.148､ 0.161を得

た｡また､低酸素濃の試料を用いた実験では､酸素濃度が著しく高くなり､酸素

濃度を正確に定量できない試料があった｡そのため､ 1023K､ 1073Kでは平衡の

確認ができなかったため､酸素溶解度の決定までには至らなかった｡

同様にしてFig.9よりプラセオジムについて､ 1113Kでの酸素溶解度として､

Co,sa../mass%
-

0.0595を得た｡

また､固相エレクトロトランスポート法を用いることにより､不純物の溶解度

を推定できることが報告されている(8)｡そこで本研究では同時に固相エレクトロ

トランスポート法を用いて固体ネオジムの酸素溶解度を推定し､固相拡散法によ

る実験結果と比較､検討した｡以下に固相エレクトロトランスポート法による溶

解度の推定法について説明する｡
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2.2 固相工レクトロトランスポート法による溶解度の推定

固相エレクトロトランスポート法は､処理後の濃度分布曲線から､処理温度に

おける不純物の飽和溶解度を推定できることが報告されている(8)｡エレクトロト

ランスポート処理後の不純物の濃度分布の概略形は､析出物が関与するか否かで､

Fig.10に模式的に示す様に､ 3種類に分類される｡以下にそれぞれの場合の溶解

度の推定方法について述べる｡

2.2.1溶解度の推定法

(a)析出物が関与しない場合

試料全長にわたってなめらかで､ x/L
-

0.5付近を中心とした点対称形に近

い濃度分布曲線を示し､著しく高濃度あるいは低濃度の部分は局在しない｡

このような濃度分布曲線を示した場合には､試料全長にわたって､不純物濃

度は飽和溶解度以下である｡すなわち飽和溶解度は､ Fig.10(a)図中の最高濃度

点以上であることになる｡

(b)本処理中に不純物が移動し､その飽和溶解度に達する場合

試料全長にわたって不純物濃度の変化が認められるが､濃縮端での不純物

濃度が他と比較して著しく高い値をとる｡また､ (a)より濃縮側での濃度上昇

の割合が小さく､かつ､濃縮端への濃度分布の外挿点は､処理時間をさらに

延長しても常に1点(Fig.10(b)図中◎)に収束し､明らかに点対称とは異な

った形の濃度分布曲線を示す｡このような濃度分布を示した場合には､図中

◎点が､処理温度における飽和溶解度を示す｡

(c)本処理前から既に飽和溶解度に達し､析出物が存在する場合

濃度の上昇は濃縮端でのみ認められ､濃縮端近傍から初期濃度と変化のな

い濃度範囲が広がる｡また､ (b)と同様に､点対称形とは異なった形の濃度分

布曲線を示す｡このような濃度分布を示した場合には､エレクトロトランス

ポート処理前から既に試料中に飽和溶解度以上の不純物が含まれており､し

たがって､不純物の飽和溶解度は､初期濃度以下で､かつ､初期濃度からの

濃度の低下が認められる範囲(Fig.10(c)図中では､左側の2点の存在する範囲)

内である｡
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2.2.2 結果

初期酸素濃度o.11mass%ネオジム試料を､種々の温度でトランスポート処理し

たときの酸素の濃度分布を､ Fig.11に示す｡ (a)は1173K､ (b)は1123K､ (c)は973

Kの各温度でそれぞれ処理したときの酸素の濃度分布曲線である｡(a)図は試料の

全長にわたってなめらかな濃度分布を示しており､析出物(酸化物)は存在しな

いことを示唆している｡これは､ Fig.10(a)図の場合に相当し､この温度における

酸素溶解度はFig.ll(a)図中の最高濃度である0.15 mass%以上であるものと推定

できる｡ (b)図は､処理中に析出物が生成する場合(Fig.10(b)図の場合)を示して

おり､濃度分布曲線のピン止め点(Fig.ll(b)図中の◎)が､ 1123Kにおけるネオ

ジムの酸素溶解度であると考えられる｡さらに､ (c)図は析出物が処理前から既に

存在していた場合の濃度分布(Fig.10(c)図の場合)を示し､これより､ 973 Kに

おけるネオジムの酸素溶解度は､ Fig.ll(c)図中の○ (0.078mass%)以上であり､

かつ､初期酸素濃度o.ll mass%以下であると推定できる｡同様にして1023 K､

1072Kおよび1223Kにおいても酸素溶解度の値の存在範囲を推定した｡
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3.融体ネオジムの酸素溶解度

3.1実験装置と方法

融体ネオジムの酸素溶解度の測定に使用した装置をFig.12に示す｡購入した酸

素濃度o.15 mass%､あるいは､あらかじめ溶製し酸素濃度o.995-1.15 mass%と

したネオジム試料と､その高級酸化物であるNd203を100MPaで圧粉成形し､焼

結したペレットをモリブテン相場に入れ､モリブテン箔で蓋をし減圧アルゴン封

入した｡この石英カプセルを抵抗炉内に所定温度で所定時間保持した後､炉から

取り出し､急冷して試料を採取した｡得られた試料は､前述の方法で酸素定量分

析に供した｡

また､平衡酸化物相を同定するために使用した装置をFig.13に示す｡モリブテ

ン相場中に金属ネオジムを入れ､その上方に､前述と同様に作成したNd203ペレ

ットを､ネオジムと直接接触しないように設置し､モリブテン箔で蓋をした後､

石英カプセル内に減圧アルゴン封入した｡この試料を所定の温度で所定時間保持

し､ネオジムの蒸気とNd203を反応させ､炉から取り出して急冷した｡このペレ

ットの表面に対してⅩ線回折を行い､実験を行った温度で平衡する酸化物相の

同定を行った｡

3.2 結果

X繰回折による平衡酸化物相の同定

1473Kで24hrおよび120hr反応させたNd203ペレットの表面に対して､ Ⅹ線

回折を行ったところ､ネオジムー酸素2成分系状態図(13)から予想されたNdOは

検出されず､平衡酸化物相としてNd203の存在が認められた｡

酸素濃度の経時変化と酸素溶解度の決定

l例として､ 1473Kにおける融体ネオジム中の酸素濃度の経時変化をFig.14に

示す｡図より､初期酸素濃度1.1 mass%ならびに､ o.15
mass%のいずれの試料の

酸素濃度も､ 43 ks以上で一定値をとる｡そこで､この濃度で平衡に達している

ものと判断し､ 1473Kにおける酸素溶解度として､ C｡,sat./mass%-0.296を得た｡

また､1373 K､ 1773 Kにおいても同様に酸素溶解度として､それぞれC.,sat./mass%

-o.182 ､ 1.46を得た｡
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4.考察

4.1ネオジムの酸素溶解度の温度依存性

これより､ネオジムの酸素溶解度の温度依存性について検討する｡得られた酸

素溶解度の対数値を温度の逆数に対してプロットした図を､固体ネオジムについ

てFig.15､融体ネオジムについてFig.16に示す｡得られた値を直線回帰してネオ

ジムの酸素溶解度の温度依存式を以下のように決定した｡

log[ C. /mass%]--2273(T-I/K-1)･11112
･(r:

1023-1123 K)

log[C. /mass%

]--1352(T-1/K-1)･o･283
(T: 1173-1248 K)

log[ C.
/mass%]--5597(Tll/K-1)･3･309

(r‥1373-1773 K)

(4-1)

(4-2)

(4-3)

また､ NdOの解離による固体ネオジムへの酸素の溶解反応は次式で表される｡

NdO(s) - Nd(s) + Q(in Nd)

また､この反応式の平衡定数Kは､次式で表される｡

K
aNd

･ho

=f.[
C. /mass%]

(4-4)

(4-5)
αNdO

aNd : Raoult基準のNdの酒量
αNd｡ : Raoult基準のNdOの活量
ho : mass% Henry基準の0の活量

fo : mass% Henry基準の0の活量係数

ここで､本研究の範囲内で溶解酸素は､ Henryの法則に従う挙動を示すとすれば､

(4-5)式は次式のようになる｡

K=[ C. /mass%] (4-6)

また､式(4-4)の反応の標準自由エネルギー変化△G〇は次式のように表すことがで

きる｡

AG〇 =

12.3RTlogK (4-7)

式(4-1)ならびに式(412)を式(416)､(4-7)-代入することにより標準自由エネルギー

変化△Goとして次式を得る｡

AGo/J=43460-21.26(T/K) (T: 1023-1123K)

AGcl/J=25850-5.417(T/K) (T: 1173-1248K)

ll



4.2 ネオジムー酸素2成分系部分状態図の作成

本研究において得られた､固相拡散法､および固相エレクトロトランスポート法によ

って決定した固体ネオジムの酸素溶解度､ならびに融体ネオジムの酸素溶解度から､

ネオジム-酸素2成分系部分状態図を作成した｡これをFig.17に示す.｡図中の●は

固相拡散法によって得られた値を表し､ ○､トナ､=は固相エレクトロトランスポート

法により推定された酸素溶解度を表している｡また､ ▲は融体ネオジムの酸素溶解度

を表している.=.ここで､固相拡散法で得られたβ-ネオジムの酸素溶解度と､固相エレ

クトロトランスポート法により測定された値を比較すると､これら二つの値はよく一致し

ている｡このことから､固相エレクトロトランスポート法を用いた溶解度の推定の正当性

が証明された｡また､ 1023 K､ 1073 Kにおいては､国相拡散法では平衡の確認に至

らなかったが､固相エレクトロトランスポート法により推定された値と､よく一致している

ことから､この濃度で平衡に達していると考え､ 1023 Kおよび1073 Kでの酸素溶解

度をそれぞれC.,sa._/mass%
-

0.0774, 0.0997と決定した｡

また､ Ⅹ線回折の結果から､それぞれの温度でネオジムと平衡する酸化物の相は､

融体ネオジムの場合､状態図(13)から予想されたNdOではなくNd203と考えられ､固

体ネオジムについては､固相拡散法を行ったすべての温度域で､ NdOが確認され

たことから､従来の報告例(13)とは異なり､ NdOであると考えられる｡
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5.結言

本研究を行った結果､以下の知見を得た｡

①固相拡散法ならびに固相エレクトロトランスポート法より､固体ネオジムの

酸素溶解度として以下の値を得た｡

温度,r/K 1023 lO73 1123 1173 l223 1248

酸素溶解度,Co,sat./mass% 0.0774 0.0997 0.122 0.136 0.l48 0.161

②固相拡散法により､固体プラセオジムの酸素溶解度として以下の値を得た｡

温度,r/K 1113

酸素溶解度,co,5atノmass% 0.0595

③融体ネオジムの酸素溶解度として以下の値を得た｡

温度,T/K 1373 1473 1773

酸素溶解度,co,sat./mass% 0.182 0.296 1.46

④ Ⅹ線回折を行った結果､実験温度範囲でネオジムと平衡する酸化物相は

1023-1248KではNdOであり､ 1473KではNd203であることが確認された｡

⑤ネオジムの酸素溶解度の温度依存式として次式を得た｡

log[C./mass%]
-

-2273(rl/K-I)･1･112
log[C./mass%]

-

-1352(TIT/K-1)･o･283
log[C./mass%]

-

-5597(T-1/K~1)･3･309

(T: 1023-1123 K)

(r: 1173-1248 冗)

(T: 1373-1773 K)

⑥固体ネオジム-のNdOの解離による酸素溶解反応(式(4-4))の標準自由エネ

ルギー変化は次式で表される｡

△Go /∫-43460-21･26(r/K)
△Go /∫-25850-5･417(r/K)

⑦ネオジムー酸素2成分系部分状態図を作成した｡

13
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