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A new techniqueforpreparingZn,Fe｡_,04pOWdersand α-Fe/Zn/YFe.lーXO｡composite

powdersfrom α-Fe203andZnunderanargon gasflow bythethermitemethodis

proposed.TheZnxFe｡xO｡finepowders(0.3to0.6〟m)ofsinglephaseweresuccessfully

preparedbyheatingthepowdermixtureofZn/α-Fe20L,-0.35(molarratio)at500oCfor3h

inAr.ThesaturationmagnetizationandcoerciveforceoftheZnxFe3XO｡powderswere

97emu/gand0.llkOe,respectively.Theα-Fe/ZnxFe｡-ズ0｡compositepowderswerealso

preparedbyheatingthepowdermixtureofZn/a-Fe20:､-0.5-1.5(molarratio)at400Dcfor

5hunderthesameatmosphere,butwererecognizedtocoexistwithnon-magneticoxides

suchasFeOandZnO.Therefore,thesaturationmagnetizationofthea-Fe/ZnxFet,卜XOI-

compositepowderswere62-68emu/ど.

はじめに

テルミット反応では､金属酸化物と活性金属(還

元金属)の混合粉末を加熱することにより､瞬時

の酸化-還元反応が伝播して大量の反応熱を放出

することが知られている｡この反応を不活性雰囲

気下で利用すると､外部からの加熱温度が低くか

つ短時間でも熱効率の高い非酸化物粉末合成が可

能となるにもかかわらず､これに関連した研究は

少ない｡
このテルミット反応を粉末合成に利用する場合

には､①出発原料の組み合わせと還元金属の選択､

②合成条件 (雰囲気､金属酸化物/還元金属の割

合､加熱温度､加熱時間など)､③副生成物の除

去及び④合成した粉末の回収の4工程を検討する

必要がある｡

著者らは､遷移金属非酸化物の粉末合成におい

て①に遷移金属酸化物とMg､③に希酸中での溶

解度の差を利用した固液分離 (酸洗)操作､④に

遠心分離操作を用いて､②の合成条件の適切な範

囲を実験的に兄い出している｡その結果､サブミ

クロン以下のZrN,ZrC,ZrB2,HfN,HfC及

びHfB 2の単一相微粉末を1000℃以下､1時間以

内の加熱条件で合成できることを明らかにした■)0

この際に還元金属として選択したMgは､Al､Zn

より熱力学的にみて還元性に優れていること､還

元により生成した遷移金属と合金を生成しないこ

と､副生成物(MgO)を希酸で容易に溶出除去で

きること､低融点 (649℃)であるため比較的低

温で溶融状態となり金属酸化物との混合性の向L

が期待できることなどの利点を有している｡

しかしながら､テルミット法を用いて非酸化物

微粉末を合成する際には､還元金属に由来する副
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生成物の混在が合成粉末の純度に問題となるが､

著者らは酸洗操作と電気泳動電着法を組み合わせ

た簡便な合成粉末の精製 ･回収法を確立した2'O

また一一万で､このような考えとは別に著者らは､

出発原料の金属酸化物と還元金属の組み合わせを

巧みに選択することで､テルミット反応で生成す

るすべての生成物を有効に利用でき､かつ副生成

物の除去操作を必要としない粉末合成が可能であ

ると考えた｡

そこで､本研究ではこの考えを実証するために､

まず還元金属として還元能力を加熱温度で比較的

容易に制御できるZnを選択し､①にα-FeL20.､と

Znの組み合わせを用いて､この混合粉末をアル

ゴンガス流通下で加熱することにより､(1)式に示

すような自己完結型の反応を想定し､軟磁性材料
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の亜鉛鉄フェライト(Zn,rFeい/YO4)微粉末の合

成を試み､その合成条件を検討した～̀ノD

4a Fe20tr～十3,Zn-3ZnxFe3ー′rO. (1)

次いで､この手法を拡張して鉄 ･亜鉛鉄フェライ

ト複合微粉末の合成も試みた｡

7ルゴンガス流通下でのcrFe20｡とZnの反応

出発原料にα-Fe203とZnの組み合わせを用い

てアルゴンガス流通 (200cm3/min)下でZn/a

Fe203モル比及び加熱条件を変化させたところ､

生成物としてZnxFe3_,0い FeO､ZnO及びa一一

Feが得られた｡

例えば､Zn/α Fe20.,モル比=0.75に調製し

た混合粉末をアルゴンガス流通下､4000-800℃

400

600Temperature/oC 800Fig.1 ChangeinrelativeX

RDintensltyOfproductsasarunctionofheatin

gtemperature,atthe holdingtimeoflhinArand

Zn/α-Fe20;imolarratio-0.750:ZnxFe…ト̂ 0｡(31
1),0 :ZnO(100),● :Zn(100),△ :a Fe(110),A :FeO(200),▲:α-Fe20}(104)
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時間加熱した場合には､図1に示

すような生成物と加熱温度の関係か得られた

｡出発原料のα-Fe20｡とZnは400

ccでは一都残存していたが､

Znの融点(419.6℃)以

上の加熱温度では認められなかった｡

各生成物の増加減少傾向は加熱温度の影響を受

け､ZnxFe3_rO｡の生

成量は4500-500℃で最大

値を示した後加熱温度の上昇と共に急激

に減少した｡これに対して､FeOの生成量は550℃

以上で､a-Feの生成量は800

℃で急激に増加した｡また､アルゴ

ンガス流通下､10℃/min

の速度で室温から500oCまで昇温し

て1時間保持の加熱条件を用いてZn/

α一Fe203モル比-0,3-2の範

囲で変化させた際の各生成物とZ

n/α-FeL20｡モル比の関係を

調べた｡その結果を図2に示す｡

各生成相はZn/α-Fez0｡モル比の

影響を顕著に受けており､Zn/a Fe2
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Fig.2 Relationshipbetweenthere

lativeXRD intensityofproductsandtheZn/a

FeFzO3mOlarratioHeatingconditions;500℃,1hi

nArandheatingrate

-io℃/minO:ZnxFe｡_xO｡(311),0 :ZnO(100),● :Zn(10

0),△ :α-Fe(110),A :Fe

O(200)く､>1ではα一FeとZnOの生成量が

増加した｡特に､ZnxFe,_xO｡の生成反

応はZn/α FezO｡モル比-0.3-0.5の範囲で優先

的に進行することが分かった｡以上のことから､出発原料のa

-Fe20｡とZnの混合粉末はアルゴンガス流通下でテルミット反応

によりまずFe｡0｡を生成 し､Z

n/a Fe20｡モル比の増加あるいは加熱温度の上昇に伴いF

e｡0｡-FeO-α-Feへの還元反

応が進行し､これと並行して生成したZn

,Fe｡_xOlのa-Feによる還元反応も起こる｡従って､生成物としてはF

e30｡の他にFeO及びα-Feも共存

する｡特に､加熱温度が高くなると主たる生成物はFeO､α Fe及びZn

Oとなる｡これらの還元反応は､Znの融点を境に 固相 固相反応か

ら固相一液相反応へと移行することによっ

て促進され､要にZnの沸点(9

07℃)付近で著しく進行する｡

亜鉛鉄フェライト微粉末の合成3)

アルゴンガス流通下でのα-Fe20｡と

Znの反応(テル ミット反応)を

利用 して単一相の亜鉛鉄フェライト微粉末を合成する際には､図1及び図2の結

果から､ZnxFe3ーXO｡の生成反応はZn/α-Fe20｡モ

ル比-0.3-0.5の範囲で優先的に進行すること及びZnxFe… 0｡の生成

量は4500-500℃で最大値を示すことを考慮した｡Zn/α Fe2



料型磁力計 (VSM)による測定からそれぞれ97e

mu/g及び0.11kOeであった｡

秩/亜鉛鉄フェライト複合微粉末の合成

α Fe20･SとZnの組み合わせを用いてα一F

e/ZnxFe･ト ズ01複合微粉末を合成する際の合成

条件は､図 1及び図2の結果から､Zn/α-Fe2

0.モル比>1で､加熱温度<500℃となるO

図4にアルゴンガス流通下でZn/α Fe203モ

ル比-0.5-1.5とした混合粉末を10℃/minの速

度で400ロCまで昇温した後､5時間保持 した際に

得られた生成物とZn/a-Fe203モル比の関係を

示す｡なお､加熱温度としては350℃ではZn,Fe,_1,

0.の生成反応が非常に遅く､450ccでは生成粉末

の凝集が顕著となったため､Zllの融点より約20℃

低い400℃を選び､加熱時問を5時間としてZnの
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還元能力を制御した｡図4から明らかなように実験

範囲内でZn/a-Fe20riモル比に関係なく､α-
FeとZnxFe.ド,04の複合粉末を合成することがで

きたoZnxFe… 0̂の生成量はZn/α-Fe20｡モ

ル比≦1で大きくなったが､α Feの生成はZn/

α-Fe20｡モル比の増加に対して単調な増加傾向

を示した｡また､非磁性物のZnOの生成量はZn/

α-Fe20｡モル比≧1で飽和傾向を､FeOの生成

量はZn/α一Fe20｡モル比に関係なくはぼ一定値

をそれぞれ示した.Zn/a Fe20｡モル比>1で

は､出発原料のα Fe203はZnによる還元反応(α

-Fe20L,-Fe301-FeO-α-Fe)と生成したZnx

Fe｡_xO｡のa-Feによる還元反応が並行して進行

するため､結果としてZnxFe3 XO.の生成量は減

少し､FeOの生成量は変化せず､α-Feの生成量

だけが増加した｡

0.5 1.0

1.5Zn/Fe2
03mOlarratioFig.4 RelationshipbetweentherelativeXRDintensityof

productsaldtheZn/α

Fe203mOlarratioHeatingcorlditions;400oC,5hinAr

andheatingrate-1

0℃/minO :ZnxFe.トXO｡(311),0 :ZnO

(100),△ :α Fe(110),A:FeO(200)
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Odの格子定数はZn/α-Fe20｡

モル比の増加に対してほぼ直線的に増

加し､Zn/α-Fe203モル

比 -0.5で8.396ÅとなりFe30

4の格子定数8.39Aとほぼ等しく､Zn

/α-Fe20う̀モル比-1.5



Fig.5 Scanning electronmicr

ographofαFe/ZnxFe3ーXO｡compositepowde

rssynthesized from

Zn/a-Fe203molarratio-1byheatingat40

0℃f

or5hinAr影響は認められなか

った｡図5にZn/α-Fe203モル比-1に調製

した混合粉末をアルゴンガス流通下､400℃

で5時間加熱して得られたα Fe/ZnxFe

｡_xO.複合粉末のSEM写真を示す｡ おわりに

出発原料の金属酸化物と還元金属の組み合わせを

巧みに選択することで､テルミット反応の生成物を有効に利用

し､副生成物の除去操作を必要としない粉末合成が可能となれば

､テルミット反応を利用して新規な機能を付与した複合微粉末

の合成が十分に期待でき､機能性材料設計の一つの

手段となりうる｡著者らは､上述した考えを実

証するために､出発原料にα-Fe20.

,とZnの組み合わせを用い､この混合粉末をア

ルゴンガス流通下で加熱することによる自己完結型反応を想

定して､軟磁性材料の亜鉛鉄フェライ ト(Zn,y

FehrO4)微粉末及び秩/亜鉛鉄フェライト複合微粉末の合成を試みた

｡その結果､ほぼ単一相のZnxFeL,XO..微粉末

が合成できたoしかしながら､a Fe/Zn,Fe｡ーXO｡複

合微粉末の合成では､ZnxFe｡ーXO｡とa Feとを

任意の組成で複合させること及びZnOあるいはFeOの非磁性物の混在を避けることが今後の課題

として残っている｡文 献1)例えば､小林秀彦､加藤巳幸､神山美英､三

田村 孝､セラミックス論文誌､99,508-1

3(1991).小林秀彦､加藤巳幸､神山美英､三田村 孝､J.C


