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1 はじめに

当研究室は電子基礎物性講座として酸化物磁性

材料であるフェライトを中心とした電子材料の開

発と応用およびその物性の研究を行っている｡最

近は新しい磁性材料の開発を主な課題としており､

アモルファスフェライト､フェライトファイバー

サ メット型フェライトなどの研究を行っている｡

新 しい材料の開発を試みる時には作製 した試料

がどういう状態なのかを知る必要があり､その測

定手段として当研究室はX線回折装置を大いに利

用 している｡周知のようにX線回折法は､そ

の操 作 が容 易であ りなが ら精 度の良い測定が

できるという点で結晶解析の極めて有効な手

段である｡したがって､当研究室は年間 150件以

上の試料を測定しており分析センター所属装置の

大口利用者であるO

そういう事情からであろうか編集委員会よりフ

ェライトに関してX線回折を利用した研究分野の

紹介を依頼された｡

フェライ トは加藤 ･武井両博士によって 1932

年に日本で初めて開発された磁性材料であ り､

その研究および開発の歴史も長くかつ蓄積も多い｡

したがって著者がフェライト研究においてX線回

折がどのように活用され､有意義な結果を与え､

どのような進歩をもたらしたかについては到底述

べされるとは思えない｡しかし､フェライトの研

究においてX線回折が重要な知見を研究者に与え

ており､大いに進歩をもたらしたことは確かであ

るので､著者が思いあたるフェライト研究とX線

回折との接点のいくつかについて述べることにす

る｡

2 複合フェライ トとX線回折

結晶構造の等しい2種類以上の同形化合物を任

意の割合に固潜させると連続固溶体となる｡2種

規以上のフェライ トの固溶体を複合フェライトと

呼ぶ｡テレビ･ラジオなどに多く実用されている

フェライ トは複合フェライトが多い｡その中でも

重要なのはスピネル型フェライトに亜鉛フェライト

(znFe204)を添加 した場合である｡

第 1図に各種スピネル型フェライトに対する亜

鉛フェライトの固容による飽和磁化の変化を示す｡

B2) 図において点線で示したのが理論値であり､
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れ主0亡β第1図各種フェライトに対する亜鉛フェライトの固溶に

よる飽和磁化の変化実線は実際に作製した試料の値で

ある｡図から明らかなように単体フェライトに亜鉛

フェライトを固溶させると飽和磁化の増大した試料

が得られる｡亜鉛フェライト添加による飽和磁化の

増大の原因の解郷 がerwey等 1)によりX線回折像

の強度測定からなされたOその結果､この飽和磁

化の増大は次の理由によることが判明した｡添加

したZn2+イオンはスピネル構造の8a位置 (A位置

)を優先的に占めやすいのでA位置にあるFe3+イオン

が16d位置 (B位置)に押 し出されるO飽和磁化の

大きさはA



少するが､この理由はここではふれない｡

また格子定数の異なる2種類のフェライトから

なる固溶体を作製すると､その格子定数は組成に

応じて中間的な値をとり､相互の原子比に比例し

た変化を示す｡これをVegardの法則という｡ し

たがって､2元系フェライトにおいて格子定数が

規則的に変化するかどうかは連続固溶体であるか

どうかの重要な目安となる｡

3 フェライ ト生成反応とX線回折

スピネル型フェライトは2価の遷移金属の酸化

物あるいは炭酸塩とFe203を出発原料としてよく

混合した後に成型した試料を焼成して作製するO

第2図はマンガンフェライト (MnFe204)が生成

する反応過程をX線回折を用いて調べたものであ

る.3) 図において､MnC03は約 600℃で分解が
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第2図MnC03とFe203の混合

物を加熱する過程の相変化終わり､Mn203が

出現する｡600℃～ 1000℃の温度範囲ではMn20

3とFe203の大部分は未反応の状態で存在する｡そして

スピネル相は約1100℃から生成しはじめる｡フ

ェライト化反応は固相反応であり､出発原料の

粒径や分散状態､成型圧力､加熱温度､雰囲気条件によ

ってそのフェライトの生成過程は大いに異なる｡これらのフ

ェライトの生成過程のX線回折による研究は数多

くなされている｡舶)

またフェライトを作製するにあたっては構

成金属酸化物の組成とともに焼成温度における平

衡状態図が大切である｡第 3図はバリウムフェラ

イト(BaFe120坦)の作製技術上で重要

な示唆を与えた有名なB｡0-F｡20｡2元

系平衡状態図である｡6)図から明らかなように､BaO･6Fe203の生成する
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第3図 BaOrFe2032元系平衡状態図

組成領域は非常にせばまっており､BaO･6Fe2

03のFe203側には固溶液は認められず､逆に

BaO側には相当広い固溶範囲が認められる｡こ

れは興味深いことである｡ なぜならば実際にバ リウ

ムフェライトを製造する場合にはBaOに対して5.

5-6.0倍のFe203､すなわち､B

aOがやや多い組成範囲で製造すると磁気特性の優れた
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第4図 120GCから急冷した試料と急冷後再加熱した
試料の保磁力のMn304含有量
依存性
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第5図NIFe204-Mn304
擬2元系における相EXJ

その温度で5h加熱してから急冷した試料につい

て0)X線 回折結果である
O
また高温X線l司折の結

果は500℃で再加熱するとrMn2O3が析出す

ることを示した
｡
したがって､
この磁気硬化が生

じるOjはフェライト申にrMn2O弓が析
山し
､
磁壁の移動を妨げることによると考えられる｡

b)CuOFe2O3系

CuO｣.le20〕271;系においてFe･2
0
3過
剰な銅フ

1ライト
(Cup(,204)を1000
℃～1

050℃で焼成後急冷 し500uCで再加熱するとFe20〕の含有量

が5 5- 7〔)モル%の組成範囲で著しい磁気硬化が

認められる｡B) 第 6図にFe20,合百量に対す る格

F定 数の変化を示す O
【 と1)は試料を 1000cc～ 1050
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mol.a第6図 急冷および再加熱した試料oj

Fe～03含有量に対する格子定数の変化ocで

焼成後に急冷 した場合である｡)(b)は急冷 した試料を500℃ご再加熱した場合でllle20:享が5

5モル/ad以上の領域では試料が J二万品か らLE万
品に変態 していることがわかる｡ しか し､;!二万HR

Hか らJT:万品への変態をおこしてもfTc2O3の析出量の少ない時に

は大きな磁気硬化が起 きない｡ したがって､C

uO-Fe203系フェライトの磁気硬化

の原因は立方品からLT:JJ品へ0)変態

が工ではなく､再加熱によって微細なFe20iがスヒネ

ル相｢Iコに折.Lしけ ることによる｡5 湿式法によるフェライ



を加えて生 じたFe(OH )2を空気で酸化すると針

状形を有する微結晶のa-FeOOHができるOこの

反応過程はPH,濃度,加熱温度など非常に作製要

因が多いので適正な作製条件の決定は試料のX線

回折により結晶相の検討が地道に行われていった｡

第 7図は加熱反応温度とPHを変化させた時のα-
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監 02.JC6Q3 霊 .三 内品 ㍊ 書第7区lNaOHとFeSO4混合液におけるPHと反応温

度に･ よる共沈生成物の形成FeOOHの生成

領域を示す｡幼 得られたa-FeOOHをH2中で

還元す ると黒色のFe304粉 末を得る｡ これを注

意しながら200-_300℃で空気中で酸化すると針状のr-Fe

203の強磁性粉末が得られる｡b )

共沈法による各種フェライトの作製スピネル型

フェライトを水溶液中で作製する方法もある｡こ

れは金属イオンを含む水溶液を強アルか ノ液に加

えて共沈させてフェライトを製る｡第 8図はMn2+

ィォンとFe3+ィォンの混合溶液を 100℃に保っ

たNaOH溶液中に激しく横枠しながら加えて得

た沈殿のX線回折像のPHによる変化を示す010pHl

lでスピネル相の (311)の回折像がわずかに見ら

れ､PHが高くなるにしたがいスピネル相が明確

に認められる｡マンガンフェライトの他にコバル

ト､銅､亜鉛などのフェライト､マンガン亜鉛､

ニッケル亜鉛､銅亜鉛､コバル ト鉄などの複合フェライトも作

製されている｡6.お わ りにフェライト

は電子工業材料として広範かつ多量に生産される段階にあり､その研究成果も基礎か
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