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プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法に よ る フ ェ ライ

電波吸収特性

ト系複合材料の 作製 と

Preparation 　and 　Absorption　Characteristics　of 　Ferrite−Based　Composites

Prepared　by 　the　Pre −Ceramics　Method
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　In　order 　to　develop 　wide −band 　microwave 　absorbers

we 　tried　to　prepare　composite 　absorbers 　consisting 　of

magnetic 　loss（Ni−Zn−ferrite｝and 　dielectric　loss （SiC＞

materials ．　 Dry 　or 　wet 　mixtures 　of　Ni−Zn−ferrite　and

polycarbosilane （PCS ）were 　cured 　in　air　and 　were 　then
subjected 　to　pyrolysis　forming　of　the　ferrite　compos −

ites．　 The 　composites 　produced 　by　the　wet 　mixing 　had

agranular 　structure ： the　PCS 　surrounding 　the　ferrite

particles　suppressed 　the 　sintering 　and 　the　grain

growth 　of 　the　ferrite　composites 　during　pyrolysis．　The
matching 　frequency 　due 　to　the　magnetic 　loss　linearly

increased　with 　increasing　PCS 　content ．　 MoreQver ，　the

ferrite／SiC　hemi・crystallized 　composite 　cured 　at 　200℃

for　24　hours 　showed 　a 　wide −band 　absorption 　spectrum

with 　both　magnetic 　and 　dielectric　losses．

Key 　words ： ferrite，　 SiC，　 composite ，　 microwave 　 ab −
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1．は じ め に

　 ス ピ ネ ル 系 フ ェラ イ ト材料は MHz 帯域 で 比較的広 い 周

波数範囲 に わ た っ て 磁気共鳴をもつ こ とが知られ て お り，

そ の 特徴を活か して 電波吸収材料 として テ レ ビの ゴ ー
ス ト

対 策 な ど に 用 い られ て い る，しか し な が ら，ス ピ ネ ル 系

フ ェラ イ ト材料 は最高 で も lGHz 付近 で 自然共鳴を 生 じ

る た め，そ れ以上 の 高 い 周波数 の 領域で は焼結体の 形で は

吸 収体 と して 利用 で きな い （ス ネークの 限 界 ） こ と も明 ら

か に な っ て い る．現在，移動体通信に お い て 使用 さ れ る 周

波数帯域 は GHz 帯へ と移行して い る．ま た，高度道路交通

シ ス テ ム （ITS ＞の 分野 に お い て も， さ ま ざま な 情報伝達 に

は 数 GHz か ら数十GHz の 電磁波 の 利用 が 想 定 さ れ て い

る．す で に高速道路 の 自動料金徴収 シ ス テ ム （ETC ）が 5，8

GHz の 周波数帯を用 い て 実施 され て い る，

　現 在，数 GHz か ら数十 GHz の 高 周 波 帯 域 で は，カ ーボ

ン 含有 ゴ ム ，樹脂，カーボ ン を コ ーテ ィ ン グした ウ レ タ ン

な どの 誘電性材料ま た は導電性材料 に よ る吸収体 が 主 に 用

い られ て い る．こ れ らの 材料 は基本的 に は 吸収 で きる 周波

数範囲 が 狭 い．広い 周波数領域を カ バ ー
す る に は，電波暗

室 な ど で 使用 さ れ て い るよ うに ピ ラ ミ ッ ド状や グ リ ッ ド状

な ど に 吸収体 の 形状を 最適化す る か，あ るい は特性 の 異な

る 材料 を積層化す る必要が あ る．加 え て ，GHz 帯域 に 吸収

特性を有す る六方晶 フ ェラ イ ト系材料 の 研究開発 が 最近活

発 に 行 わ れ て い る．例え ば，Ti 固溶 M 型 フ ェ ラ イ トで は，

共 鳴周波数が Ti 固溶量 増加 ととも に 48．6　GHz か ら数

GHz へ と低下す る こ とが見い だ され て い る
IL2 ｝．

　筆者ら は約 7 年前 に ， MHz 帯域 に吸収を もっ 磁性材料

と GHz 帯域に 吸収を もっ 誘電材料 の 複合化 に よ っ て MHz

か ら GHz の 広帯域を カ バ ーす る単層型電磁波吸収体が 作

製 で き る の で は な い か と考 え ，ス ピ ネ ル 系 フ ェラ イ ト と導

電性材料 の 複合化 に よ り，耐候性 に 優れ た新た な 電波吸収

焼結体の 作製 の 基礎研究 を 開始 した．導電性材料 と して は

フ ェ ラ イ ト と の 焼結 を考慮 し， 酸化雰囲気下 で も比較的安

定 と考え られ る導電性セ ラ ミ ッ ク ス で あ る SiC を選択 し

た．SiC は 繊 維 状 に して FRP 型吸収体 に 用 い られ，作製法

に よ り 10GHz あ る い は 55GHz で 吸収 を 示す こ とが 報告

され て い る
3｝・4｝．当初 は，SiC粉末また は 繊維 と フ ェ ラ イ ト

粉末 を出発原料 とす る通常の セ ラ ミ ッ ク ス 焼結法を試 み た

が ， 反応 が 激 し く焼結体 の 作製 に は至 ら な か っ た．そ の 後

さ ま ざまな作製方法を検討 した結果，SiC繊維の 作製法と

して 確立 さ れて い る プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法を フ ェ ラ イ トとの

複合化 へ 応用す る こ とを 考 え っ い た．す な わ ち，無機高分

子 ポ リカ ル ボ シ ラ ン （PCS）を 出発原料に 用 い て 混合物 を

加熱す る こ と に よ っ て ，pcs か らSiC へ の 反応 と 同時 に

フ ェ ラ イ トとの 焼結を行 う こ と で 複合焼結体の 作製に 成功

した
5｝・6｝．さ らに，この よ う な新 しい 材料複合化法 で 作製 し

た ス ピ ネ ル 型 フ ェ ラ イ ト系複合焼結体 の 電波吸収特性 は，

多 くの 作製条件 に 影響 を受 け る こ とが わ か っ た．そ こ で ，

作製条件を詳細 に 検討 し，こ れ らの 作製条件を う ま く制御

した 複合材料 に お い て ， 磁性損失に よ る 吸収と誘電損失 に

よ る 吸収が 重畳 し た電波吸収特性を示す こ と を 見 い だ し

た．

　本稿で は，ま ず筆者 らが 開発 した PCS を 出発原料と し

ス ピ ネ ル 系 フ ェ ラ イ ト粉末と複合化する，新規な プ レ セ ラ

ミ ッ ク ス 法 に よ る 複合焼結体作製法 に っ い て 述 べ る，次 い

で，こ の 方法で 作製 した複合焼結体 の 電波吸収特性 に 及 ぼ
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す種 々 の 作製条件 の 影響 の 検討結果に っ い て 紹介す る．

2．プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法 に よる複合焼結体 の 作製

　プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法 に お い て は PCS の 無機化の 際 に 不

活性雰囲気が必要とされ る が，そ れ に よ って フ ェラ イ トの

特性，特 に 導電性が変化す る．そ の た め，安定 した特性を

得 る こ とを 考慮 して，不活性雰囲気下で の 無機化 ・焼結の

後大気中で焼成す る とい う， 2 段階熱処理 が 必要 に な る．

ま た
一
般に ，PCS を Sic に 無機化す る場合，　 PCS が 完全

に 溶融 しな い た め に，高温焼成 の 前 に 低温で 加熱処理 （不

融化処理）を行 っ て，PCS 表面 に 酸化皮膜を 形成す る必要

が あ る．こ の よ うな 複数 の 熱処理 工 程 で の さ ま ざ ま な作製

条件が 吸収特性 に 及 ぼ す影響を詳細に 検討 し，目的とす る

複合焼結体作製の た め の 最適条件を 明 らか にす る こ と を目

指した，

　出発原料 に は ス ピ ネ ル 系 Ni−Zn フ ェ ライ ト （戸田工 業

（株）製） と PCS （日本 カ ーボ ン （株）製）を用 い た．複合化

の 方法 と して 2通 りの 工 程 を検討 した．第 1 の 方法 は，

PCS を粉末 の まま低温 で 不融化処理 を行 っ た後，フ ェ ラ イ

ト粉末に 対 して 重量比で 5〜30％ 混合 す る 方法 （以 下 ，粉

末混合） で あ る．第 2 の 方法 は，フ ェ ラ イ ト粉末 に 対 して

重量比 で 3〜10％ の PCS を ジ エ チ ル エ
ー

テ ル に溶解 し

フ ェ ラ イ トと混合 し，ジ エ チ ル エ
ー

テ ル を揮 発 させ た 後の

混合物を不融化処理す る方法 （以下，溶液混合）で あ る．

不融化処理 と して は 200〜500℃ で 大気中に お い て 10〜

48 時間熱 処 理 を 行 っ た．不 融化処 理 後 の 混合粉を加圧成

形 の 後，ア ル ゴ ン （99．99％）雰囲気中 に お い て 1，000 ℃ で

1〜6 時間焼成した，こ の 段階 で 電波吸収特性測定用 に ，一

部 の 試料を外径 7　mm ，内径 3mm の 円筒状に 超音波加工

機で 成形 し た．そ の 後，大気中 に お い て 1，000 ℃ で 1〜6

時間熱処理 を 行 っ た．各熱処理 段階で 得られ た 試料に対し

て 粉末 X 線回折測定 （Cu・K 。 線） を行 い ，生成相を同定 し

た．

　大気中熱処理 後の 生成相を確認 した X 線回折測定 の 結

果 を Fig．1 に 示す．作製条件 として は pcs 粉末を混合 し，

大 気中 1，000℃ に お い て 6 時間焼成 した もの で あ る．ア ル

ゴ ン 雰囲気 中で の 焼成後 に は フ ェ ラ イ トの ほか に Sio2，

Zn2Sio4 ，お よ び ZnO が 認 め られ た が ， そ の 後の 大気中で

の 焼成 に よ り，ZnO の ピ ーク は ほ ぼ 消失 し，　 Zn2Sio4 の

ピー
ク 強度 も低下し，主要相と して フ ェ ラ イ トと Sio2 の

ピ ーク が 認 め ら れ る，Sio2に 起因す る ピ
ー

ク の 強度 は

PCS の 混合量 が増加す る に っ れ て 相対 的 に 増加 す る．

EPMA に よ り 分析 を 行 っ た 結 果，　 PCS 由来 の 粒子 は

SiC。oッ と考 え られる 中心部分 とそ れ を 包 む SiO2酸化被膜

の 二 層構 造 に な っ て い る こ と が 明 らか に な っ た．ま た，

Zn2Sio4 は Sio2 酸化被膜 と フ ェ ラ イ トとの 界面で 生成 し

た も の で あ る と考 え ら れ る．ま た ，SiC に 起因す る ピー
ク

は ア ル ゴ ン 雰囲気中で の 焼成後 の 試料 お よ び 大気中で の 焼
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Fig．　l　 XRD 　patterns　 of （a ｝ Ni−Zn 　ferrite　and

cQmposites 　 with 　 PCS 　 contents （b）5wt ％ t （c ）10

wt ％，（d）15wt ％ジ（e ）20wt ％，　and （f）30　wt ％．

成 後 の 試 料 と も認 め られ な か っ た．通常 の Sic 繊維作製で

は PCS を不活 性雰囲気中 に お い て 1，400 〜1，600 ℃ で 焼

成 して 結晶性 の SiCとす るの に 対 して ，本研究 で は焼成温

度 が 1，000℃ で あ る た め Sic は 結 晶化 ま で 至 らず非晶質

状態 で あ る と考え られ る， 1，000 ℃ よ り高温で の 焼成 も試

み たが，溶融 して 焼結体 が 得 られ な か っ た．

　以上 の 検討か ら，PCS とス ピ ネ ル 系フ ェ ラ イ トを出発原

料 と し，こ れ らの 混 合物 を 低温 で の 不 融化処 理 し た後，ア

ル ゴ ン 中 お よ び大気中 1，000℃ で 2 段階焼成 を行 う新 し

い プ レ セ ラ ミ ッ クス 法 に よ っ て，複合焼結体 が 作製 で き る

こ とを 明 らか に した ，

3．複合焼結体 の 電 波吸 収特性

　上 記 の プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法 で 作製 した複合焼結体 の 電波

吸収特性 を 明 らか に す る た め
，

ベ ク トル ネ ッ ト ワ
ー

ク ァ ナ

ラ イ ザ ーを 用 い ， 同軸管法 に よ り S パ ラ メ
ー

タ 測定 を行

い ，50MHz 〜10GHz に おけ る材料定数 （複素比透磁率 お

よ び複素比誘電率）を求め た ．得 られ た 材料定数 を用 い て，

厚さ を変化 さ せ た 試料 の 吸収特性を理論計算 に よ り求 め

た．理論計算 に 用 い た モ デ ル は，金 属 で 裏打ち した単層型

吸収体で あ り，電波 は 吸収体表面 に 垂 直に 入射す る場合を

想定 した．

　3．1　PCS 混合量 と混合方法の 影響

　同
一

試料の 材料定数 を 測 定 し，吸収量 を 計算 した 結果を

Fig，2 に 示す．図よ り，　 PCS の 混合量 の 増加 に 伴 い，整 合

周波数 は，Ni−Zn フ ェ ラ イ ト単 体 （a ）の 100　MHz か ら

PCS 混合量 30　wt ％ の 試料 〔c ）の 1GHz ま で 高周波側 に

変化 す る こ とが 明 らか に な っ た．そ の 際，− 20dB 以 上の

吸収 を 示 す 周波数領域の 幅は ほ とん ど 変化 して い な い ．こ
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Fig．2　Calculated　absorption 　spectra 　of （a＞Ni−Zn

ferrite　and 　composites 　with 　powdered 　PCS
contents 　of （b）15wt ％ and （c）30　wt ％．

れ ら の 結果 よ り得 られ た PCS の 混 合 量 と整合周波数 の 関

係を Fig．　3（a ）に 示す．図 よ り，
　PCS の 混合量 が増加す る に

従 い ，ほ ぼ直線的に 整合周波数が 高周波側 へ 変化 して い る

こ とが わ か る．粉 末混 合試料 で は PCS 混合比 30　wt ％ で

整合周波数 は ほ ぼ 1GHz ま で 高 く な っ た．さ らに，　 PCS

との 混合方法の 違 い に よ り整合周波数 の 変化の 大 きさが 異

な る こ とが 明 らか に な っ た．例 え ば，粉末混合試料 で は

PCS 混合比 25　wt ％ で 約 800 　MHz ま で 変化 す る の に 対

して ，溶液混合 で は 7wt ％ で 800　MHz まで 変化す る，こ

の こ とか ら，混合方法 の 相違 は．SiC 粒子 の 分散状況 の 違

い をもた らす こ と に よ っ て，電 磁 波吸収特性 に 大 き く影 響

す る こ とが 明 らか とな っ た．次に，PCS 混合量 と整合厚 さ

の 関係 を Fig．3（b）に 示す．整合厚 さ は PCS20 　wt ％ 添加

ま で は直線的 に 増加 し，そ れ 以 上 で は ほ ぼ
一

定値を と る．

整合厚さ に関して は，混合方法 に よ っ て 大きな違 い は認 め

られ な い．複合化 に よ り整合周波数 は高周波側 へ 変化し た

が ，こ の 領域 は ま だ ス ネ ー
ク の 限界 を超え る領域に は入 っ

て い ない．実際，誘電率 お よ び透磁率の 周波数分散を 見て

み る と，吸収が 見 られ る周波数領域で 誘電率に は分散 が認

め られ ず，磁性損失 に よ る吸収で あ る と推測 され る．2 段

階熱処 理 に よ り Ni−Zn フ ェ ラ イ トは複合化前 と同様 の 状

態 で あ る こ とが X 線回折や透磁率 の デ
ー

タか ら確認 で き

る が ， Sic の 状態 は X 線回折測定 など で は 評価 で きな い ．

誘電率の デ ータか ら見 る 限 り，PCS の 混合比 が 増加す る に

つ れ て 誘電率が低下 して い る こ とを考 え る と，こ の 複合材

の 誘電率 の 大部分 は フ ェ ラ イ トか らの 寄与で あ り， SiC は

大 きな誘電性 を有 して い な い と推測 さ れ る．

　 3．2　不融化処理 の 影響

　プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法に よ る SiC繊維の 作製 の 際 に は，不

融 化 処理 は非常 に 重要 な 工 程 で あり，熱酸化不融化の ほか

に 電子線に よ る不融化 な ど さ ま ざ ま な手法が 試 み られ て お

り，そ れ に よ っ て 生成物 の 物性 が 大 き く変化 す る こ とが 明

らか に な っ て い る．次 に，こ の 不融化処 理 の 影響 に 注 目し

て ，誘電 性 を有 す る Sic の 作製条件を詳細 に 検討 し た．

820

篳1：：：
き・・

塁…

る 400
萋

器 200
Σ

　 　 O
　 　 　 o

（a ）

■

■

O

○

○

■ 　　　　　 OO

。
。 。

・
・

°

　 ． P 。． der
　 　 　 　 　 　 　 　 　 ■ 　Solutjon

2．0

10　　　　 20　　　　 30

　 PCS 　content （wt ％ ）

40

8
　

　

6
　
　

4
　
　

2
　
　

0
　
　

8

1
　
　　
1
　
　　
1
　

　　
1
　

　　4
「
　
　

0

（
E9

芻
Φ

量
950

匚
三
〇

苛
Σ

（b ）

膕
■ 　 ○

■
000

　　　O 　 O 　 O 　 O
　 　 O
　 OO

O 　 Powder
醫 　 Solution

　 　 　 　 O．6
　 　 　 　 　 0　　　　　　10　　　　　 20　　　　　 30　　　　　40

　 　 　 　 　 　 　 　 　 PCS　content （w ヒ％）

Fig．3　Dependencies　 of （a ） the　 matching 　 fre・
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amount 　of　PCS 　admixed 　in　various 　processes．

　5wt ％ の PCS を溶液混合 に よ りフ ェラ イ トと混合 し，

200 ℃ で 不融化処理 時間を変化さ せ て 試料を 作製 した．大

気中熱処理 後 の 粉末 X 線回折プ ロ フ ァ イ ル か らは，Ni−Zn

フ ェ ラ イ トが 主要な相とな り，ご く少量 の SiO2 が 生成 し

て い る こ とが わ か っ た．ま た，不融化処理時間変化 に よ る

生成相の 変化 は認 め られなか っ た．こ れらの 試料 の 材料定

数を測定 し，電波吸収特性を 計算 した．不融化処 理時間が

17 時間 の 試料 は 誘電率 に 周波数分散 が 認 め られ ず，750

MHz に フ ェ ラ イ トの 磁性損失 に よ る吸収が 現 れ た．こ の

試料で は，フ ェ ラ イ トの 吸収と して は比較的高周波数 で 整

合が 現 れ て い る．こ の 結 果 は，500℃ で 不融化 して い た 場

合 と同様 で あ る． こ れ に 対して ，不融化処理時間 を 48 時

間 に した試料は，導電性 が 良 い た め 非常 に 高 い 誘電率 を 示

し，試料表面 で 入射波 の 反射 が生 じて し ま い，ほ とん ど吸

収が得 られ な か っ た，こ れ らの 間の 24 時間不融化 し た試

料 に おい て は，Fig．4 に 示 す よ う に，透磁率 （a）と誘電率

（b＞の 両方 に 周波数分散が現れ た．こ の 試料 に つ い て，厚 さ

を 7．9mm か ら 3．O　mm へ と変化 さ せ る と，860 　MHz と

8．4　GHz の 異 な る二 っ の 周波数で整合す る こ とが 明 らか に

な っ た （Fig．　5（a ）およ び （c）〉．複素比 透 磁率と誘電率の 測定

値 を 基 に 考 え る と，860MHz の 吸収は磁性損失 に よ る 吸

収で あ り，8．4　GHz の 吸収 は誘電損失 に よ る 吸収 で あ る と

判断 で き る．こ れ ま で 得 られ な か っ た 誘電損失 に よ る吸収

は，非常 に 微妙 な作製条件 の 制御 に よ っ て 初 め て 可能と
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Fig．4　Complex 　relative 　 permeability 　（a ） and
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cured 　 at 　200°C　for　24　hours．

な っ た．

　不融化条件 の 検討 に よ り初 め て 異 な る 二 つ の 周波数で 吸

収を 示 す 複合焼結体材料を作製 で き た が，二 っ の 吸 収 は 異

な る厚さで 実現され る もの で あ り，当初の 目的で あ っ た磁

性損失 と誘電損失 の 組合 せ に よ る広帯域化は完全 に は実現

で きて い な い．しか しな が ら ， Fig，5（b）に 示す よ うに．二

っ の 整合厚 さの 中間 の 厚 さ 5．O　mm 　etお い て ，吸収量 そ の

もの は 低 い もの の ，非常に 広 い 周波数範囲 で 吸収を示す こ

とを見 い だ した．

　以上の よ うに ，材料作製条件，特 に 不融化条件 を詳細に

検討 して ，導電性 に 与 え る影響 を 明 らか に す る こ と で，透

磁率 と誘電率の 両方 に 分散が 生 じ る 複合焼結 材 料 を初 め て

作製で き た，そ れ に よ って ，吸収量 は小さ い も の の 当初 目

的とした磁性損失 と誘電損失の 共存に よ り，0，7〜7GHz

で 吸収 を 示す広帯域 な電 波 吸 収材料 の 開発 に 成功 した ．現

在，種 々 の 磁性材料 と の 複合化 に よ る 吸収量 の 増大 と広 帯

域化の 検討を続け て い る，

4．お わ り に

　本研究の 成果 を基盤技術の
一

っ とす る研究開発プ ロ ジ ェ

ク ト 「ソ フ トケ ミカ ル 法 に よ る新規 ハ イ ブ リッ ド型広帯域

電磁 波吸収体材料 の 研究開発」 が 新 エ ネ ル ギー・産業技術

総合開発機構（NEDO ）の 地域 コ ン ソ
ーシ ア ム 研究開発事
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Fig．5　Calculated 　absorption 　 spectra 　of 　a 　sinter −

ed 　composite 　with 　thicknesses　of （a）7．9　mm ，（b）

5，0mm ，　and （c ）3．O　mm ．

業に採択された．産官学の 連携の もと，本 フ ェ ライ ト系複

合材料を含 め た さ ま ざ ま な 電波吸収材料 の 開発，吸収特性

の 評価法 の 確立 お よ び そ れ ら材料を タ イ ル ，内装建材パ ネ

ル，繊維 ・紙 な どの 実用製品に加工す る 基盤技術 の 開発 を

行 い ，現在 も実用化に 向けて の 研究開発を展開 して い る．

　本稿 で は，セ ラ ミ ッ ク ス 複合材料の 作製方法と して 新 し

い プ レ セ ラ ミ ッ ク ス 法を紹介 した が，こ の 方法 は ま だ ま だ

開発途上 に あ り，そ の 合成 プ ロ セ ス の 詳細 な ど解明すべ き

課 題 は数多 い，ま た 本研究 で の 磁性損失 と誘電損失を兼 ね

備え た新規電波吸収材料 は，作製条件の さ らな る最適化 と

微細構造制御 が可能と な れ ば，格段 の 特性向上が 期待 さ れ

る．本稿で 紹介 した複合材料 や そ の 作製方法 が将来さ ま ざ

まな分野で 発展 す れ ば幸い で あ る．
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