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　 We　examined 　the 　effcct 　of 　addecl 　 Moq
玉　on 　the　initial

permeabi ユity　and 　other 　materia ］　cha．　rac しeris しics　of 　Mn
−Zn

t／errites 　inorder 　tG　develop　fer・rj　teswith 　high　permeabi ］ity．

In　　recent 　　years ，　　氏 
一Zn　　ferrites　　with 　　high　　initial

permeELbiIities　of 　more 　than　24400　have　been　developed．

Ferrites　with 　these 　high　irlitial　permeabi　l　iしies　are 　used 　to

miriiaturize 　 ferrite　 cores 　 f。r　 co   nica しion　 pulse

transformers ．

We　sむud 　ted　the　effect 　of 　added 　MoO
／i　on 　the　initja上

permeability 　and 　investigated　the　relationshipbetween 　the

size 　of 　added 　MoO3　particles 　and 　the　physical　properties 　of

the　ferrites．

率を増加させ る作用があるこ とが確認された．また M。Osの 添加

量が過剰になる と増加 した気泡の 影響に より，結晶粒子は徐々

に小 さくなるこ と 力礪 忍され た．そ して MoO3が添加 されて い な

い 試料に 比 べ ，MoOsを添加 した
．
試料 は焼成条f4二に よる微 細構造

の 変化が大 き く，添加量が多 い 方が初透磁 率の 変化 が大き くな

る傾 向に あ！
った，こ の よ うな諸 条 件 の 検 討に よ り，初透磁 率

24，400 と高透磁率な材料を得るこ とがで きた
2）．

　 そ こ で 本研 究で 臨 ．三酸化モ リブデン の 効果 を更に引き出す

ために粒子径 に注 目し， それ に よる添 加後の 混合度 気孔率，

及び 初透磁率に どんな影響を及 ぼすか を調べ たの で 報告す る，

2 ．実験方法

Key　　words ：　　Mn
・・Zn　　『errite ，　　MoO3　　particles，　　inj　tia王

per［neability ，　porosity，　s工ntering 　condition

1．は じめ に

　 近 年，モ バ ノ ル コ ン ピ ュ
ー一

タ
ー
等 に代表され る よ うに通信

機 器 ・電子製品 の 軽薄短小化 が進み，各種電子部品に対 して も

同様 な こ とが 要求されて い る，そ して これを実現するためにチ

ョ
ー

ク コ イル やパ ル ス トラン ス コ ア に は高い 初透磁 率を有す る

 
一一Zn 系の フ ェ ライ ト材料が利用 されて い る．しか し更に小型

化 を 達成 し，要求特 性を満足 す る ため，より初透 磁率 の 高い 材

料開発が行われて い る
L＞・2｝．

　 高透磁率 な血
一Zn フ ェ ライ トを製造す るた め には，（1 ）式

　　　μ ，

or− Msz ／ （aK1 十 b λ σ ）．　　　　　　 （1）

　　［μ ［
：初透磁率，Ms ：飽和磁束密度 ，

λ ；磁歪 定数

　　 K
］

：結酵磁 気異方 駐定数 ，
σ ：内部応 力，alb ：定数］

に示す様 に，Ms を大 き く，
　 Kl ，

λ及 び，　 o を小 さくする こ

とが必 要で あ る．こ こ でMs ，　 K1 ，λ は化 学的な組成に 依存

する 因子 で あ りそ の 選 択が 藪要で ある
「1）・4］，σ は 焼成中に 亜鉛

が蒸発す るこ とによ る組成 ズ レ に影響されるため，亜鉛の蒸発

をで きるだ け抑制 でき る焼成条件が必 要で ある．また原材 料 中

の 不 純物，製造 プ ロ セ ス 中に混入 され る非磁 1生介在物や焼 成後

に存在する 空孔 をで きる だけ少 な く し，結 晶粒子径 を大き くす

る こ とに よ っ て所定の 励磁条件 で 磁壁移動 が容易 とな り，初透

磁率が 向 上する
5）・G）．

　前報にお い て
2〕・7）・s），MoO3の 添加 量を変え た Mn−Zn フ ：［ラ イ ト

の微細冓造お よび初透磁 率に 与え る焼成の 各条件の影響につ い

て検討を行 っ た結果 ，
MoO3の 添加は従来か ら知 られるフ ェ ラ イ

トの 結 晶粒子 の 成長を促進する効果の ほ か，フ ェ ラ イ トの気孔

2．1McO3 の 粒子径と混合度の 評価

　 実験 に用 い た フ ェ ラ イ ト粉体 は，Fig．1 に示す プ コ セ ス を用

い て 調製 した．M〔瘉 粉 末 は Fig．2 にil
一
す よ うに （a）：市 販 品，

（b）：（a）粉体 を遊星 ボール ミル にて字駈 ℃粉砕 した もの ，（c）：乾式

法に よ っ て 作製 され た超微粒子 の 3 種類の 粉体を用い た．こ れ

らの M。0
／1粉体を Fig，1 に示す様 に仮焼

・粉砕後の フ ェ ライ ト粉

体に混合 し， Fig．3 に示す外径 5  ，高さ3ngllの アル ミ容器中に

セ ソ トし2tonf
’
cm2 の 圧力 で成形後，その表面を EPMA （島津製作

所製電 f線 マ イク ” ア ナ ライザ
ー

：Epmu4．．Cl　．mODEL　40）にて ラ イ

ン 分析 し，モ リブデン 元素の 強度か ら MoO．1 粉末の 混合度を評価

した．同様の プ ロ セ ス に て フ ェ ラ イ ト粉体，（a）粉体及び，（c）

粉体にっ い て も試料 を作製 した．測定 条件は 電子線の プ ロ
ーブ

径 1μ m で 50Gμ m の 距離を 500ス テ ッ プ，各サ ン プ リン グタイ

ム 1秒に て 分析 した．面分析 につ い て は EDx （TopcON 社製 ABr

60型に 付属）に て 120μ mx80 μ 1n の 領域 を 256 × 200 ポイ ン ト

分析 した．

2．2　 トロ イダル コ ア の作製 と磁気特性の評価

　 得 られた フ ェ ライ ト粉体に所 定量秤量した各種粒径の M｛）03

粉末 を渤 ［iし，PVA水漸夜を加えて造粒 した．その 後 トロ イダ

ル 形状 に成形 し，Fig．4 に示す温度パ ターン及び雰囲気に よ り

焼成 した．焼成最高温度か らの冷却パ ター
ン は各条件 とも同

一

と し，試料の 初透磁率研 鍍 変化が所望 の 形 とな る よ う温度 に

対 して酸素濃度をコ ン トロ
ール しなが ら冷却 した

y｝．蜘戎に よ

っ て 得られ た焼結体の 寸 法は外径 15隅 内径 9rmi，高 さ 3  で

あっ た，

　 試料の 交流初透磁率 は試料 に 10 タ
ー

ン の 巻線を施 し，イ ン

ピーダ ン ス ア ナ ライザ（HP 社製 4194A）を用 い て 室温，10kHzに

おけ る値を測定 した．また試料密度をアル キメデ ス 法に て 求め ，
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F蓋9．　3Schematic　illustration　of 　specimens 　for　EPI’viA．

Ffig．　1　Fl  w 　chart 　ofthe 　experimental 　procedure ．

（a）

6 μ m

髄 留．2

（b）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 6 μ m

SEM 　photographs 　of　MoO3 　particles．

（。）
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z〃 　　   1醐 圃 ・）

↓← P ・ess・… ・
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↓← ・・… 魄

一

600
°
CJ
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°
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試料の 真密度か ら気孔率を算出 した． 3．実験結果および考察

2．3 焼成後の 織 含有量の 評価

　2，2で 得た造粒 粉体 （各 MeO3の 添加量 0．　iwt％） を Fi．g．5 に示

す様に 外径 3〔  の 円柱状の 金型 中にて 2tQn／c   の 圧力で成形

し，Fig．6 に示す温度パ タ…ン によ り各焼成温度にて 焼成 した．

得 られた試料 を蛍光X 線分析装置 （理 糯 機製 ；RIEX3000型）

にて 分析 し，各温度で焼成 した
．
試 料の M・03の 含有量 を求めた。

2．4　Mσ03糠 ）蒸斃 量の 言平髄

（c）粉体の 重量変化 につ い て は ， 理学灘 陣 e   plus　TG

8126型 を使用 し標鞠 質 として α
一AlzO3を用 い ，700℃ 〜1000℃

間で の 範囲を 300℃ ／hr， 6eo℃ ／lir，1200 ℃ ／hrの 昇温 速度で

測定 した．

3．1 鵬 の粒子 径及 び，フ ェ ライ ト粉体に 漁加 した際の 混合度

の評価

　 Fig，2に実験に 用い た McD3粉体の SEI（写 真の代表例を示 す．

（a ＞粉体は厚 さ 1〜2μ m の 板状で，写真か ら目視で 推定 され る粒

子径 は 10μ m 以下で あ り，それ らが数枚積み重なっ た構造を し

てい る．（b＞粉体は （a）粉体に比べ 不定形の 微粒子の 割合が増掬

してい る．（c）粉体は 0．1μ m 以下の 球状粒子 と共に 薄い 隣片状

の 粒了
・G阜さ数十   n 幅 0．2へ0．3μ m 付近）が存在 して い る．

　 Fi　g．7に フ ェ ライ ト粉体の み 及び，（a），（C＞粉体の みの EPMA

によ る ライ ン分析の結果を示す．フ ェ ライ ト粉体につ い て は Ivto

元 素の 強度が 50付近 で，そ の 値は Mo元素が存在 して い ない 場
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l　　　　　
van：　as

≧日膚臨目四り
昌鬥

D　　　匸ua　　 200　　 300　　 400

　　
蜘 e゚ 鯛

　　　　　　 魯
　　　　　　　　　　　　　　 冪

　　　　　　　　　　　（。）　 戔

　 　 　 ←一　　　．レ＿　　　　臨 ．3跚
〔a ｝　　　　　　　　　　　 眦 ：瓣 93

（c＞

　 　 　 0　　　 100　　 200　　 ＄oo　　 ＃co

　 　 　 　 　 thstRnee（／ta ｝’　　　　　　　　　　　　　　　　 o

Fl暮．7　 EPMA 　llnc　profile〜 of 　fcmtc　poLvdars　and 　MoO3

Powdc 【 ω commerqal 　grdd 已，（の u れra −fm じ powder

防←［
弩甲倒庸H

魯

菌
£

覇

匸oq　　　　2塵降　　　 3   　　　　  　　　　獅

　 Distance （μ m）

防
9刊皿
自

＄
自同

o　　　　　匹Oo 　　　 zeO　　　   　　　　400 　　　 soo

　 　 　 D ユstance （μm ）

防

帽
鬯
＄
q旨

D18 襯 　〔紹皿） D1 啣 （μm ｝

『　　　　 ヒ  　　　　200　　　　踟 　　　　朔

　 　 Dlstanee （μm ）

Fig．　S　 EPMA 　hne　pioti］es　of 　MoO3 　powd ¢ τ〔MoO3content　O　I　 w 廴％〕

（a ）cornmercla 且gradc．（b）miTling 　ot 〔a），（c｝ultra −flne　p 〔iwder

評ig．9　 FPMA 　tine　profiles　ofMoD3 　Powdcr （MDO3con1ent 　 10w1 ％ ）

〔a）も ommcrc 聖al　prade ，　 rc）ultra ・fme　powdcr

Fig．羣O　EIement　analysis 　of 　MoO3 　by　EPMA （A ： ： o

element ，　B ：SEM 　image．　C ：Mo 　element ，　D ：SEM 　image）．

合 の べ 一一ス ラ イ ン を示す．  ，（c）粉体の結果につ い て は，そ

の 強度が 30000付近 と 3 桁程 高 くな っ て い る．F［g．8 に フ ェ ラ

イ ト粉体に対 し各 L｛oC）3 粉 体を O．　i蝿 混合 した場 合の 評 価結果 に

つ い て 示す，  ，  粉体につ い て は，局所 的な偏析 が確 認 さ

れ るが p （c ）粉体につ い て 偏析 は確認 されない ．次に各 M（）0
ヨ
粉

体を lwt％混合した 結果 を Fig．9 に 示す．（C ）粉体は偏析が 局所

的に しが 確認 されない が，（a）粉体は複数の 箇所 に偏析が確認 さ

れた，そ こ で この 2試料の 面分析を行い 2次元的に 評価 した．

その 結果，F⊥g．　IO に示す様に ライ ン 分析の結果同様　（a）粉体

に つ い て に 複数箇所の 鰰 1が確認 された．（ω粉体につ いて は超

微粒子が均
一一

に分散 して い る状態が確認 された．この 結 果か ら

M（癌 に よる 結晶粒成 長の 促進効果 として は，（a＞粉 体 に比べ （c ）

粉体の 方が よ り優れて い ると考え られ た．つ ま り 定 量の M♂

冖 本応 用 磁 気 学 会誌 　Vo1．23，　N 。．4．2，ユggg

イオ ンが存在す る場 合， 均
一一

に粒界近傍 に存在す るこ とに よ っ

て，粒界近傍の金属イ オン空格子量 が増加 し， 粒 界 の 移動速度

が 止昇 し，結晶粒 子径が増大するこ とに よっ て初透磁 率か 向上

する と考え られ る ためで ある．

　 Fi　g，　l！に各 MoOs粉体の 添加量 に よる初透磁率の 変化を示 弓
一，

そ の 結 果，（a）粉 体につ い て は添 加量が 0，06vtY。付近に 最大値を

示 し，ほ ぼ前回の 報告 と同様な挙動を示 した．（b＞粉体につ い て

は，添 呱量に あ ま
’
U依 存せ ず ほ ぼ

一
定値を示 し，（c）粉体につ い

て は，0．06wt％付近 まで はほ ぼ
・
定で 0、08v，tY，以降減少傾 向 とな

っ た．3 種類 の 団oq 粉 体 を比較す る と， 当初そ の 効果が期待 さ

れ た（c）粉体は どの 添加最 におい て も最 も初 透磁 率値が低 く， （a）

粉体が最 も効果 的で あ るこ とが わ か っ た．次 に Flg．12 に各 MoO3

粉体の添加景による気孔率の 変化 につ い て示す．（a）粉体 につ い

て は，前報同様こ の 添加範囲で は ほ ぼ一定疸を不 してい る，．一

方（b），（c）粉体に つ い て は，0，08wt％付近に て 最／擁直をとっ て い

る．前 回の結論で は，気孔率が最小値を とる MoO
，
の 添加量 と初

透磁 率が最大値を示す MoO．i の 添hll量が ほ ぼ一致す る ことか ら，

緻密な焼結体を作製する こ とが初透磁率向 トの
一

因 で あ ると し

た．しか し今 回の 検討結果 で は，気 孔率 の み で は説 明で きない

その 他の 因 了
・
が存在 して い る と考 え られ る．添加 量が O．　06wt．％

で は，3 種 頚の 、i〔£ ，粉体 の 気 孔率 に大差はない が，杓櫨 滋率 は（a）

〉   〉 （c）の 順 で 小 さ くな り明確な差 が確認 され る．そ して

Table　1 に示す よ うに 添加量 0．06wt％に おい て結 晶粒 了径 を見て

み る と初透磁率値の 1「瀕 l！と同様 である．添加量 が o．　08wtY，で は，

初透磁 率値は （a ）〉 （b）〉 （c）の順に減少 して い るが，気孔率は （b）

〈 （c ）〈 （a）とな り（b），（c）粉体を添加 した試料は 比較的緻 密で

あるに も関わ らず （a）粉 体に比べ 低い 初透磁率値 しか示 さない．

Table　i に示す結晶粒 子径 を見てみ る と，（a）粉体につ い て は添

加 量 によ っ て 大差 は ない が，（b），（c＞粉 体 は 添加量が多 くな る

と気孔率が減少 し，結晶粒子径は （a）粉体を凌く植 とな っ て い る．
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0．G6　 wt ％ 0．08wt ％

（a）：con 皿 ercial 　grade 30μ m 29 μ 皿

（b）：mi11ing 。f （a ） 25 川 35〃

（c）：ultra 　fine　powder 23 〃 30〃

MoO3 粉 体の 添加 量が 増加 した こ とに よ り，緻密化 し結晶粒子 径

が 増加 した にも関わ ら
¶
舞男遡 滋率値は，（b）粉体につ い て は ほ ぼ

一
定 ， （c）粉体にっ い て は ， 著 しく減少 して い る．これ らの結果

は添加量 が O．　06nt％付近で は次の よ うに 解釈で きる，粒子径 の

異な る MoO3粉体の フ ェ ライ トコ ア 中で の残存量につ い て 調べ た

ところ，Fig．13に示す様 に どの 焼成温度におい て も残存するM 。03

粉体の 量は（a）〉 （b＞〉 （c）とな り，粉体の粒子径 が小 さ くなる と

フ ェ ライ トコ ア 中で の MoO3粉体の 残存量が少な くなるこ とがわ

か っ た．そ して 域Qq 粉体の 粒子径が小 さくな るにつ れて粒 界近

傍に存在する M。
6ト
イ オ ンが金属イ オン格 子内部に侵入す る前に

蒸発 しそ の 結果，粒界近傍 の 金 属イ オン 空格 子量が増加せず，

粒界の移動速度に対する影響も少 な く， 結晶粒子径 を増 大 させ

る効果が小 さい た め，初透磁率が 向上 しなか っ た もの と推 察さ

れる．0．08wt％付近で は気孔率 が減少 し，結晶粒子径 が 増加して

い るに もか かわ らず，初透磁 率値は
一

定或い は減少 して い る．

この こ とは更に調査 を要するが ， 緻密化に よるコ ア 内部の 応力

の影響に よ り初透磁 率値が減少 してい るの で はない か と推察さ

れる．しか し M嚇 粉体の蒸発量を最小限に挿制 でき，コ ア 内部

の 応力 を緩和 させ る馳戎条件 を更に 検討すれ ば効果 が 期待で き

ると考え られ る．そ こで （c）粉体の みの 蒸発量を昇温 ス ピ
ー

ドを

変えて 評価 し，蒸 発量 の 制御 が可能か 含か につ い て 調べ た ．そ

の 結果，Fig．14 に示す様 に昇混ス ピードを現在の 条件よ り速く

するこ とによっ て 団003 粉体の 蒸発量 を抑制で き る こ とがわ か っ

た．この 結果を Fig，4 の 昇膃 条件にて 適用すれば，（c）粉体を用

いて 初透磁率鴈を改善する こ とが可能ではない か と考えられ る．

4 ．まとめ

　 高透磁率加 h−Znフ ェ ライ トを製造するた め，恥03粉体の粒

子径 に注 目し、粒子径 とフ ェ ラ イ ト粉体へ の 混合度及び、その

時の初透磁率値の 関係 につ い て 調ぺ 以下の 結論を得た．
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　　　　　　FEg．　14
「
lhermogravimenic　curves 　ofMoO3

　　　　　　P。wder （ultra一負ne　powder）．

・
　MoO／1粉体の粒 子径は混合度や初透磁率値に影響す る．超微粒

子 を用い る とフ ェ ライ ト粉体中へ の 均
一

な分散 が可能 となるが，

初 透磁 率値 に対 しては ， 従来 の 昇 温条件で は期待された 効果 は

得 られ ない ．逆 に比較 的大 きい 粒子径 にて 高い 初透磁 率纏が得 ら

れ るこ とがわか っ た ．

弘 σ03粉体 の粒 子径が小 さくなる と， 焼成時のMoq紛体の蒸発量

が多くなる こ とがわか っ た．この こ とが晦q紛体を添加 して も

初透磁 率値 を向上させ るこ とがで きない要因の
一一

っ と考え られ

る．
・しか し超微粒子は フ ェ ライ ト粉体中へ 均一

に 混合，分 散で き

るた め焼成条件，特に 昇温 ス ピードを更 に検討 し，MoO3粉体の

蒸発 量を最小 限 に抑制で きれ ば，緻密 で結 晶粒子 径 が大きい 高

飜 率材料が得 られ る と期待 され る．
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