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Acicular　manganese 　zinc　ferri匠e 西ne　particles　were 　made 　from

the　 as 瓰 w   Ierials　of　acicular α
一FoOOH ，　 Mn（qH7Q加 ，

and

Zn（q“H7Qih．　These　fine　particles　were 　orienteCl　with 　Ihe　long

axis 　in　parallel　to　the　magnetic 　flux　direction　by　 a　 magnetic

field　of 　7　kOe．　The　fine　particles　were 　 Ihen 　formed　into　thin，
multi −layered　tomidal 　cores ．　The　green　bodies　wcre 　sintered 　aI

1200
°
Cfor 　6　hours　in　air，　then 　cooled 　in　a　nitrogen 　atmosphere ．

The 　crystals 　of　sintered 　manganese 　zinc 　fcrrites　were 　strongly

orienIed 　to　the　direction　of　the （110）　plane　of 　thc　spinel ； Ihis

plane　was 　formed 　along 　the　upper 　plane　of 　Ioroidal 　cores ．　The

crystal 　growIh　behavior　was 　similar 　to　Ihat　of 　a　manganese 　zinc

ferrite　single 　crysIal 　of 　　the　（1玉0）　plane．　The　initia】

permeability　 of 　 crystal −oriented 　 manganese 　 zinc 　ferriIes　 was

2120．The　 sample 　 exhibitod 　 good　 high−frequency　 magnetic

properties．
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oriented 　ferrite，　magnctic 　aniso 重ropy ，　initial　permeabiliIy

て検討した ので報告する．

　　　　　　　　　　2，実 験 方 法

　出発原料は，針状の 長さが約 4pm ，針状比 （長軸短軸）が約

40 の針状 a −FeOOH および Mn（qH70釦 と Zn（qH70説 を用い，
モ ル 比で Fe：Mn ：Zn＝68．9：20．8：103 とな るよ うに秤量し，水 とエ

タノ
ー

ル の 混合溶液中で 超音波洗浄洗浄器に よ り十分混合 し，

ス ラ リ
ー
状の混合物を作製 した．これ を凝集しな い よ うに乾燥

して原料 粉とした，これ らの 原料粉を 800℃，窒素雰囲気中で 4

時間焼成 する こ とによ り，針 状 Mn −th フ ェ ライ ト微粒子を作製

した．こ れ らを トロ イ ダル 状 コ アの 磁路方向 に対 して，針状

Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 の 磁化容易方向が平行になる よ うに

lkOe の 外部磁場を印加して 切片 とした．こ れを，多層化 し，

1200 °C，空気中で ，6 時間本焼成を行い，窒素雰囲 気中で冷却す

る こ とによ り焼結体を得た．

　試料の 結晶配向性は，X 線回折法（XRD ）によ り評価 し，微細

構造は，走査型電子顕微鏡（SEM ）に よ り観察 した．また，初透磁

率の 周波数依存性は B −H ア ナ ライザ を 用 いて測定 した．

1．は じ め に 3．結果 およ び検討

　現在，通信技術の発展によ り通信用 トランス等の 高周波帯域

にお け る高初透磁率の維持の要求が 高ま っ て い る．こ の よ うな

状況の中で，著者等は，針状微粒子を用 いた配向性 Mn −Zn フ ェ

ライ トにつ い て 検討を重 ねて きた 胸 ．配向性　Mn −Zn フ ェ ライ

トは，結晶粒子 が特定方位に揃 っ た多結晶の 強磁性体で あ る．

これ に よ り単結晶フ ェ ラ イ トの 高初透磁率お よ び多結晶 フ ェ ラ

イ トの 良好な 高周波特性を併せ持つ の で，高周波用磁性材料 と

して有望である．

　配向性 Mn −Zn フェ ライ トを作製する上で，針状微粒子の配向

方向と磁路方向の 関係は重要な課題で ある．す なわ ち，針状 微

粒子 の結晶方位 と出発組成 によっ て 決定 され る磁 化容易方向と

の 関係 を明確にする とと もに，作製 した試料の磁 路方向と磁化

容易方向が平行に なる よ うに針状微粒子 を配向する こ と に よ っ

て 高い初透 磁率を持つ よ う にな る と予想され る．そ こで ，著者

等は，針状 α
．FeOOH を用い て作製した針状 Mn −Zn フェ ライ ト

微粒子の 結晶方位および微細構造に つ い て検討した．さらにこ

れ らを用い て トロイ ダル状コ アの磁路方向に対して磁化容易方

向が揃う様に磁場配向を行うこ とに よ り配向性 Mn −Zn フ ェ ライ

トを作製した．また，これ らの微細構造および磁気特性につ い

3．1針状 Mn−Zn フェ ライ ト微粒子の結晶配向性お よび微細構造

　作製した針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 の結晶配向性につ い て

検討するため，針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 とバイン ダー
樹脂

を重量比で 4：1の割 合で配 合 し，分 散剤お よび シ ンナー
溶媒を加

え超音波洗浄機 に よ り十 分分 散 させ た後，ガ ラス 基板上 に塗布

した．こ れ を，7kOe の 外部磁場を膜面に対 して平行方向および

垂直方向に印加 させ なが らバ イン ダ
ー

を乾燥させ る こ とによ り

配向塗膜を作製した．

　 Figl は，配向塗膜を行っ た針状 Mn −kn フ ェ ライ ト微粒子 の

SEM 像を示す．試料（a）は，ガラス 基板に対して平行方向に磁 場

を印加 した場合，試料（t’）は，ガ ラス 基板に対 して垂直 方向 に磁

場を 印加 した 場 合お よひ試料（c）は，磁 場を印加 しな い 場合 の試

料で ある．試料（a）は，針状微粒子 の 長軸方向が膜面に対して 平

行 方向 に配 向す る．一
方，

．
試料（b）は，針状微粒子の長軸方向が

膜面に対 して垂 直方 向に配向す る．これ らの 結果か ら針状微粒

子 は，その形状磁気異方性によ り磁場印加方向に対 して長軸が

平行 に配向す る ことが確認 された．

　Fig2は，配向処 理 を行 っ た針 状 Mn −th フ ェ ライ ト微粒子 塗

膜の X 線 回折 図を示 す．試料（a）は，ガ ラス 基板に対 して平行方
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Fig．1SEM 　photographs　of 　eriented 　acicular 　Mn −Zn 　ferri乢e 　fine　parIicles：

（a）paralleトoriented 　sample ，（b）perpendicula卜 oriented 　sample ，（c）non −orien 【ed 　sample ．

向に磁場を印加 した場合，試料（b）は．ガラス 基板 に対 して 垂直

方向 に磁場 を印加 した場 合，試料（c）は，磁 場 を印加 しな い 場合

の 試料で ある．なお，この X 線 回折 図は，ガラス 基板面に 対し

て垂 直方向か ら測定 した もの で ある．すべ ての 試料に おい て，

（220）面お よび〔311）面か らの 回折 ピークが強く現れた．そ こで，

（311）面 の 回折強度 に対す る （220）面か ら の 回 折強度 の 割合

kza］YIC，11）を算出した とこ ろ，試料（a）および試料Φ）はそれぞれ O．85

および 051 となる．磁界を印加 しない 場合の 試 料（c）は 0．68 とな

り．試料  お よ び試 料（b）に お ける値 の ほ ぼ平均的な値 で ある．

Mn −Zn フ ェ ライ トの バ ル ク値か ら算出した値 は 0．70 で あ る こ と

か ら，試料（a）は く 11〔レ方向，試 料（t’）は＜311＞方向に配向して い る．

また試料（c）は無配向で ある．

　 以上 の ことよ り針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子の 結晶方位は，

長軸方向 に〈311＞方向，短 軸方 向にく110＞方向が配向 して い る と

考え られ る．次に針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 を H （コ に よる化

学エ ッ チ ン グ を行 い ，針状微粒子 の 個々 の 結晶粒界部分を 除去

した後，SEM 観察する こ とに よ り微細構造を観察 した．

　 Fig3は，室温 におい て，1 規定の H α で 4 時間，化学エ ッ チ

ン グ処理 を行 っ た後 の 針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子の SEM 像

を示す．こ れか ら，針状 Mn −Znフ ェ ライト微粒子は，約 400nm

の 立方晶形状 の 結晶子 が 7〜9 個連なっ て 形成されて い る．また

結晶子 は，隣接す る結晶子とそれぞれ 立方晶の 頂点付近 で結合

して い る．結晶子の 形状および Fig2 に示 した X 線回折結果よ

り針状微粒子の長軸方向がく311＞方向で ある こ とか ら、そ れぞれ

の 結晶子は，＜311 ＞方向と 29．5
°

の 角度をもつ く111＞ 方 向 も針状

微粒子の 長軸方向に 向か っ て，ほ ぼ配列 してい るもの と考 え ら

れる．
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Fig．2X −ray 　diffTaction　pat1ems　 of　oriented 　acicular 　Mn −Zn
ferrite　fine　particles：　（a）　parallc1−oTiented 　sample

，　（b）

perpendicular−oriented 　sample ，（c）non −oriented 　sample ．

3．2 配向性 Mn −Zn フ ェ ライ トの 結晶配 向性 および 磁気特性

今回用 い た出発原料の組成 は，結 晶磁 気異方性定数 K1 が，負

の領域にあるため磁化容易方向はく111＞方向となる
3）．また，前

節で検討 したよ うに作製 した針状 Mn −Zn フ ェ ラ イ ト微粒子は，

＜ 111＞方向を針状微粒子 の 長軸方向に 向けて ほぼ配列 して い る

と考え られ る．こ の ため
，
トロ イダル 状 コ ア の 磁路方向に対 して

針 状微粒 子の 長軸 を平行 に配 向す る こ と に よ り高い 初透磁率が

得 られ ると考え られ る．

　Fig．4 は，針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子の粒子配向方法を示

す．図（A），（B）および（C）はそ れぞれ積層配向．横磁場配向お よび

磁路配向方法を示す．配向方法に は積層配向および磁場配向が

あ り．と もに単結晶的な配向性を示すこ とが報告されて い る
1｝21．

しか し，積層配向は，トロ イ ダル 状コ ア 上面 に対 して，針状 微

Fig．3SEM 　photegraph　of 　chemically 　etched 　acicular 　Mn −Zn
ferrite　fineparticle．

粒子 の 自由度が 高く，磁路方向へ の配向は困難で ある．また横

磁場配向は磁場方向が一
方向で あ るた め，これ も磁路 方向へ の

配向は困難で ある．そ こで，磁路方向 に 針状微 粒子 を配向す る

た め に，針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 にエ タノ
ー

ル を加 え，超

音波洗浄器 に よ り十分分散さ せ た 後，トロ イ ダル状 コ アの IB

の領域 ごとに 7kOe の 外部磁場を印加 し，積層成形 することによ

り配向を行っ た．なお，比較の ため に積層配向 のみ を行 っ た試

料およびトロ イダル状コ アに対 して，7kOcの横磁 場 を印加 して，

積層配向させ た試料を作製 し．配向性 Mn −Zn フ ェ ライ トの 結 晶

配向性およ び磁気特性に つ い て検討 した．

712 日本 応用 磁気学 会誌　Vol ．24，　Ne ．4・2，2000

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

9
野

　、、
〆・、、

u

霾

灘
齡

尉

讐
写

．

繍
隔

O
・

7kOe 　　 7kOe

観5
督

陶1
〃

｛C｝

Fig。4　Schemes　for　formation　process　of 　crystal −oriented 　Mn −

Zn　ferrites．

　Fi95は，配向性 Mn −Zn フ ェ ライ トの X 線回折 図を示す．試

料（A），試料（B ）お よび試料（（Dは，積層配向，横磁場配向お よび

磁路配向に よ り作製 した焼結体で ある．なお，この X 線回折図

は，トロ イダル 状コ ア 上面か ら測定 した もの で あ る．試料くA ）に

お い て ｛111｝面か らの 回折 ピークが強く現れ た．これ は，トロ イ

ダル 状コア 上 面に対 して 針状 微粒子 の長軸方向が垂直方向に配

向 し，磁路方向に 平行に 配向して いな い こ とを示唆 して い る．

また，磁場配向を行っ た試料は，｛110｝面か らの 回折 ピークが強

く現れた．こ の こ とか ら，垂直方向の ｛111｝方向，すなわ ち針状

微粒子の 長軸方向は，磁路方向に平行に配向して い る と考え ら

れる．これらの 配向面の 差異が焼結体の 表面 に及ぼす影響 にっ

いて 検討するため，各焼結体の トロ イダル状 コ ア上面の 表面の

微細構 造を SEM によ り観察 した．

　Fig6は，各配 向方法で 作製 した 焼結体の表面 SEM 像 を示す
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Fig．5　X −ray　diffraction　 patterns　of　crysta1−eriented　Mn −Zn
fer「ites．

参考まで に化学エ ッ チ ン グ処理を行っ た単結晶 Mn −Zn フ ェ ライ

トの（111）面およOC（110）面の微細構造も併せ て示す．試料（A ），試

料（B）お よび 試料（C）は，積層配向，横磁場配向および 磁路配向に

よ り作製 した焼結体で ある ．磁場を印加 した試料（B）お よび（（〕
にお い て 結晶粒径が増大 して い る．そ こで 各試料に お い て 平均

結晶粒径を 目安と して 算出した．なお こ の 平均結晶粒径は、結

晶粒子 内が三 角形状ない し板状に 配向して い る部分と配向して

い な い部分との 境界を結晶 粒界とみなし．結晶粒子の長軸径お

よび短軸径か ら、2軸平均径に よ り算出したもの である．これら

の平均結晶粒径を比較したところ，試料くA）は 47　pm ，試料（B）お

よひ弑料（q は 125　pm および 91　pm と，試料（B）が最も大きい．

これ は，針状微粒子 が外部磁場方向に対 して長軸方向に配 向 し

た こ とに よ り，針状微粒子 の 短軸方向 の結 晶成長 が長軸方 向 よ

り進 行 しやす い こ とによ る と 考え られ る．また，試料（A）の 結晶

緜
霾

麟響愉

Fig．6　SEM 　photographs　of 　crystal −oriented 　Mn −Zn　fcrriIe　and 　chemically 　etched 　Mn −Zn　ferrite　single

crys1al 　of （111）and （110）plane．
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Fig．7　Frequency　dependence　of 　initial　 peTrneability　of

crysta1 −oricnted 　Mn −Zn 　ferrites．

粒子 の 内部構造1よ 単結晶 Mn −Zn フ ェ ライ トの（111）面と同様な

三 角形状 ない しは．三角 形状の
一
辺 が層 状に構成され てお り，

試 料（B）お よび試料（C）は単 結晶 Mn −kn フェ ライ トの（110）面 と同

様な板状 の形状 であ る，これ らの内部構造 の差異 は，それぞれ

積層配向お よび磁場配向によ り針状微粒子 の 配向方向が＜111＞

方向お よびく110＞方向に配向した こ とよる．

Fig7 は，各配向方法で 作製 した焼 結体 の初透 磁率の 周波 数依

存性を示す．試 料（A），試料（B）お よび試料（C）は，積層配 向，横

磁場配向およ び磁路配向によ り作製 した焼結体で ある，周波数

が O．IMHz 時の 初透磁率は，磁場配向を行っ た試料（qが最 も高

い 2120となる．これ は，外部磁場を印加する こ とによ り磁路方

向に針状微粒子が配向した こ とお よび結晶粒径が磁場配向に よ

り増大した こ とによる と考え られる．

　Fig8は．各配向方法で作製 した焼結体の tanδの 周波数依存性

を示3
”
．試料（A），試料（B）お よ び試料（C）は，積層配向，横磁場

配向お よび磁路配 向 によ り作製した 焼結体で ある．tanδが 1．0 に

な る周 波数を限界周 波数と して各試 料を比 較した と こ ろ，磁場

配向 を行っ た 試料は、良好な磁気特性が得 られ た．これ は結晶

粒子 の中の板状の微細構造が渦電流を抑制したこ とによ る もの

で ある と考え られ る．

4．結　　言

　針状 α一FeOOH に Mn2
“
および Zn2

←
イオ ン を付与 して作製 した

針状 Mn −kn フ ェ ライ ト微粒子 の結晶方位お よび微細構造を調べ

た．また，これ らの針状 Mn −Zn フェ ライ ト微粒子を用いて磁路

方向に磁場配向させ た配向性 Mn −Zn フェ ライ ト焼結リングを作

製し，そ の結晶配向性および磁気特性に つ い て検討した．

（1） 作製した針状 Mn −kn フ ェ ライ ト微粒子ぽ 外部磁場に対し

　　 て，そ の 形 状磁気異方性によ り長軸方向にく311＞方向およ
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Fig．8　Frequency　dependence　of 　tanδ of 　crysta1 −oriented 　Mn ・

Zn 　ferrites．
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　　び短軸方向に ＜ 110＞方向が配向する．また，針状 Mn −Zn フ

　　 ェ ライ ト微粒子 の 結晶子 は長 軸方 向に 対 して く 111＞方 向 が

　　配列 して い る．

（2） 針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒子 を用いて磁路方向に磁場配向

　　を行っ た試 料は，トロ イダル状コ ア上面 に対 し｛110｝面が 配

　　向 した．また，微細構造 が単 結晶 Mn −kn フ ェ ライ トの （110）

　　面 と類似 して い る こ とか ら，単結 晶的 に成長す る こ とが考

　　 え られ る．

（3） 針状 Mn −Zn フ ェ ライ ト微粒 子 を用い て 磁路方向に磁 場配向

　　 を行っ た試料は，周波数が O．IMHz 時の 初透磁率が，最も

　　 高い 2120となり，高周波帯域にお いて も良好な磁気特性を

　　示 した，これは，磁路方向に針状粒子が配向 したこ とお よ

　　 び結晶粒子内の板状の微細構造が渦電流を抑制 した こ とに

　　 よ る もの で ある と考えられ る．
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