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等方性Ca系 フェライ ト磁石 の磁気特性 に及ぼすPbF2置 換 の影響

           寺  田     弘*

    Effect of PbF2 Substitution on Magnetic Properties 

             of Isotropic Ca Ferrite Magnets 

                        Hiroshi TERADA* 

                      (Received March 25, 1981) 

        The present experiment was carried out to study the effect of PbF2 

    substitution and stress release of powder on some properties of isotropic 

    Ca ferrite magnets. 

 Compositions were chosen according to the formula {(CaO)1_x 

(PbF2)x•6Fe2O3} 97 (La2O3) 8 where x was varied between 0 and 1. 0. 
The raw materials used in this experiment were a-Fe2O3, CaCO3, 

La2O3 and PbF2. Mixtures of the raw materials were semi-sintered at 

1250°C in O2 gas for 1 h. The resulting products were finely ground by 

    a ball-milling crusher. In this isotropic Ca ferrite magnets were pressed 

    into cylindrical specimens with a pressure of 2. Ot/cm2 and then sintered 

at 1275°C in O2 gas for 30 min. The results are summarized as follows: 

The magnetic properties of {(Ca0)1_x(PbF2)x•6Fe203} 97 (La203) 3 isotr-

    opic magnets were improved by substitution of PbF2 for (CaO.6Fe203) 97 

(La2O3) 8 compound. 

       The optimum condition of making a typical specimen and the 

magnetic are as follows: composition; {Ca00 .0 (PbF2) 0.4 .6Fe203) 97 (La2 
08)8, magnetic properties; 47rI10K=3230CGD, 4irIr=2380CGD, IHc=2260 

COeJ, BHc =1580C0e), (BH) max =1.13CMG • OeI.

 1.緒 言

 フェライト磁石材料の 研究報告は数多 くあるが,Ba

系,Sr系 フ ェライ ト磁石に限り実用化 されている⇒。

Caフ ェライトは単体では安定 なマグネトプランバぞト

の結晶構造があ らわれないことが知 られている2)。 この

ため磁石特性についての報告はほとんどされていない。

しかし最近Caフ ェライトの一部をLa203で 置換した

化合物は永久磁石 として優れた特性を示すこ とが 山 元

ら3)4)5)に よ り見い出された。 ここではこれらCa系 フ

 エライト磁石 の 磁気特性向上 を目的にCaOの 一部を

PbF2で 置換 した場合の磁気特性に及ぼす影響,な らび

 に粉砕微粉末の歪取 りを行 つた場合についての等方性の

磁石特性たついて検討した。

  2. 実験 方法

"・
,実 験に用いた原材料粉末はCaCO,, La、08,α 一Fe,O、,

PbF2で ある。その分析値はTable 1の よ うである。

  試 料 の組成は{(CaO)1-〆PbF2)ガ6Fe208}g7(La2

0、)、 の化学式において,κ=0～1.0ま で変化させた も

 のである。まず秤量は上記組成 となるように原材料を用

いて総量3009に な るように行 った。次にこれ ら原料粉*電 気工学科(Department of IEIectrical Engineering)
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末の混合はボーノレミノレ（湿式法）で3h行った。このよ         ・t・・・…］・…t㎝p・「at凹「es〔’c〕

うに混合された粉末を乾燥の後，プ1ノス圧0．5t／㎝2で   Fi9．1Effect Of anea1ing temPeratures for

30㎜φ×7mの円柱状の試料に成形した。これらの成形      st「ess「e1ease onmagnetic P「0Pe「ties Of

                                isotropic｛（Ca0）卜π（PbF。）κ．6Fe20。｝。。
した試料をジリコニット管状炉を用いて，乾燥酸素申で
                                （La．03）8 9reen compacts． （S．S．C．：
1250℃×1h仮焼成した。このように仮焼成した試料を      ユ250℃×1h，M．T．：20h）．

ステンレス製乳鉢を用いて破砕し，100メッシュのふる

いを通し，さらにステン1ノス製ボーノレミノレ（湿式法）で  の歪取り温度の方がわずかではあるが上昇することが知

20h粉砕した。                   られ，40ぴC以上の温度では減少する傾向にある。これ

 以上のようにして作った泥状仮焼成粉を乾燥し，一部  は処理温度が上昇するほど粉末同志が固まり，プ1ノス成

は粉末の歪取りを300～600℃×1h乾燥酸素中で行い，  形がしにくくなることが原因と思われる。4πIrについ

これら粉末をプレス圧2t／cm2で11．3㎜φ×ユ2mの円柱  ては400℃の歪取り温度までわずかに上昇するが，それ

状試料に成形し，！275℃で30min本焼成を行った試料  以上の処理温度では減少する傾向である。lHcについて

の諸特性を調べた。                  は歪取りの影響が顕著であり，未処理のものに比較して

 試料の磁石特性は直流磁化特性自動記録装置を用いて  300℃で歪取りした試料は約50％も上昇し，歪取り温度

測定し，密度は水中法，結晶構造については光学顕微鏡  の上昇にともたい増加する。BHcについても同様にゆる

の観察，X線回折などを行い検討した。        やかに増加する。（BH）mκについては歪取り温度500℃

 3．実験結果並びに考察              で最大値0．33〔MG・Oe〕の値を示している。

 3－1．圧粉体の磁石特性               Fig．2は｛（CaO）。一比（PbFヨ）κ・6Fe．O。｝。、（La．O。）。の

 フェライト粉体の製造過程において機械的に粉砕を行  化合物において，κの値をO～1．Oまで変化させたとぎ

うために粉体自身に機械的歪が加わっている。．この歪  の圧粉体試料の磁石特性と組成の関係を示したものであ

を取り除いた粉体と，粉砕加工したままの｛（Ca0）ユー比 る。

（PbF・）エ・6Fe・O・｝”（La・O・）・化合物の圧粉砕試料   4πIHKについては歪取り処理をしないものおよぴ盃

の磁石特性におよぼす歪取り温度の影響をみたものを  取り温度300℃，400℃のものはほぼ同様の傾向を示し

Fig．1に示す。なお図申および説明文中でのS．S．C．は仮  κ＝0～0．4まで上昇し，κ＝O．7まではそれほど変化がな

焼成条件，M．T．はボーノレミノレ粉砕時間，P．P．はプレス  く，π＝0．8以上の置換量でわずかに減少する傾向を示

圧，S．R．T．は歪取り温度をあらわす。         している。歪取り温度500℃についてはκ＝O～0．2ま

 図より4πIユ。Kは歪取りを行わない場合よりも300℃  で減少するが，その後上昇しκ＝O．4で最大値を示し，

                        （2）               中部工業大学紀要
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κ＝O．8まで減少し，それ以上の置換に対してはほぼ一

定値を示している。4πIrについては歪取りをしないも

のはπ＝O．4までわずかに上昇し，これ以上の置換では

減少する傾向を示している。300℃で歪取り処理を行っ

たものは，κ＝O．3まで上昇しO．4でわずかな減少をみ

るが，その後O，6まで再び上昇しそれ以上の置換量では

減少している。400℃で処理したものは，κ＝0．3までは

わずかの上昇はみるものの，それほど効果があるとはい

えず，κ＝0．4～0．7の範囲では減少し，その後は一定と

なっている。歪取り温度500℃の場合は置換量による影

響は認められない。IHcについては歪取り温度が高いも

のほど特性はよいものの，κの値が増加するにしたがっ

て減少する傾向を示している。BHcについてはIHcと

同様である。（BH）m刎においては歪取り処理をしないも

のは値も低く，κの変化に対する磁石特性への影響はほ

とんど認められない。300℃で歪取りを行ったものは，

置換量0．1で最大値をとり0．2～O．5までは多少の変動は

あるものの置換の影響はあまりたく，0．6以上になると

減少する傾向を示している。400℃の場合はπ＝0．2の

とぎ最大値を示し，O．4まで減少するが0．6まで再び上昇

し，0．7で減少しその後はほぼ一定となっている。歪取

り温度500℃の場合はκ＝0．1～O．6の範囲において400℃

の場合とほとんど同様な傾向を示しているが，π＝O．7で

最大値0．3〔MG・Oe〕を示し，O．8の置換量に対しては

25

わずかに減少し，それ以上の置換に対してはあまり変化

がない。以上のように圧粉体試料の（BH）m伽は歪取り

温度が高い方が磁石特性は向上するが，置換量による磁

石特性向上はあまり考えられない。

 3－2．焼成磁石の磁気特性

 Fig．3は｛（CaO）1＿π（PbF2）エ・6Fe．03｝。。（La208）8

化合物の圧粉体をユ275℃で30min乾燥酸素申にて本

焼成を行った試料の磁石特性におよぼす歪取り温度の関

係について示したものである。図中のS．C．は本焼成条

件をあらわす。
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 Fig．3 Effect of anea1ing temperatures for
     stress re1ease on rnagnetic properties of

     isotropic｛（CaO）卜ヵ（PbF2）∬・6Fe203｝”

     （La203）3compomds．（S．S．C．：1250℃×

     1h，S．C．：1275℃×30min，M．T．：20h）．

 4πI。。Kについては歪取り温度300℃までわずかでは

あるが上昇し，それ以上の歪取り温度に対しては温度が

上昇するにしたがって減少する傾向を示している。4πIr

についても同様である。IHcおよびBHcは歪取り温度

400℃まで上昇し，それ以上の温度では減少が大きい。

（BH）舳については300℃の温度で最大値を示す。

κ＝O．5の置換量のとぎ（BH）舳＝ユ．12〔MG・Oe〕であ

り，値そのものはあまり大きくはないが，すべての磁石

特性においてわずかではあるが歪取り効果があることが

確認される。

 Fig．4は｛（CaO）■＿π（PbF2）エ・6Fe208｝g7（La目08）8

の圧粉体において，κ＝O～ユ、0の間で変化させたものを

1275℃で30min乾燥酸素中で本焼成したときの磁石特

（3）
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性を示したものである。

 4πI。。Kはすべての置換量において歪取り温度300℃

がよいことがわかり，κ＝O．5で最大値3．23〔KG〕を示

し，これ以上の置換量に対して磁性値は減少する傾向を

示している。また歪取り温度が400℃以上になると歪取

り処理をしない場合よりも低い値を示すようになり，し

たがって歪取り温度としては300℃以下が適当であるこ

とがわかる。4πIrについては4πI。。Kとほとんど同様

である。IHc，BHcについては歪取り温度の条件によっ

て多少の差はあるが，κ＝O．2～0．3まで減少し，PbF。

の置換量が多くなると増大する傾向を示している。この

κ三〇、2～0．3の組成で保磁力が減少する理由は，CaOが

PbF。で置換されることによりフェライト化反応が促進

され，それによる結晶成長が影響しているものと思われ

る。（BH）m舳についてはκ＝O．4までは歪取り処理をし

ないものと，300～400℃で歪取り処理したものはほと

んど同じ傾向を示し，各処理条件ともκ＝0．4～0．6の範

囲で最大値を示し，歪取り処理温度によって最大値を示

す置換量は違っているが，その値はおよそユ．13〔MG・

Oe〕ぐらいを示している。また置換量が増加するにし

たがって（HB）m〃の値は減少する傾向を示している。

歪取り温度500℃の場合はわずかではあるがκ＝0．3ま

で増加するが，その値も小さく，κ：0．5以上の置換量

では減少が大きくなってくる。全般的に各磁性値ともそ

れほど大きな値を示していない。これらの原因は，等方

性フェライト磁石としては仮焼成温度が1250℃では高

すぎるために仮焼成時に大部分反応が促進してしまい，

本焼成温度1275℃では反応が進まず，したがって収縮

率も低く，密度もあがらないことに起因しているものと

思われる。またPbF。の置換効果については仮焼成温度

を変化させないと明確にあらわれないことと思われる。

 磁石粉末の歪取り効果については，ボーノレミノレなどで

粉砕すると粒子に機械的な歪が加わり，これを歪取りの

ための熱処理をすると歪がなくなり粒子の成長も手伝っ

て保磁力が増加すると思われるが，歪が加わっている圧

粉体を焼成すれば実際には歪取り処理状態と同じ結果に

なるが，粉体の製造過程でできるだけ粒子に盃を加えず

成形することがのぞましいことが本実験で知られた。

 Photo．1は等方性｛（CaO。．。（PbF。）。．。・6Fe．O。｝。。

（La．O。）。化合物の組織写真である。写真から知られる

ように歪取りを行った場合，処理温度が上昇するにつれ

て粉体白身が相互に結合し合い，粉体中の空隙が多くな

って，成形の際に密度があがらなくなり，これが残留磁

束を低下させている原因になっているものと思われる。

また今回行った実験で最もよい特性を示した300℃で歪

取り処理をしたものは，比較的小さな結晶が均一に分散
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PI1oto．1Microstructures of isotropic｛Ca0。．o（PbF。）〇三。．6Fe．0。｝”（La20。）8compounds

    at various anea1ing temperatures for stre3s re1ease．（S．S．C．11250℃×1h，S．C．1

     12750C×30min）．

し試料の密度をあげていることがわかる。30ぴCで歪

取り処理をした場合に，κ二0．4の組成において密度は

4．92〔9／㏄〕，収縮率はおよそ16〔％〕であった。

 Fig．5は ｛（Ca0）1イ（PbF2）エ・6Fe203｝07（La208）3

化合物においてκ＝0，O．2，O．4，O．6，O．8，1．0とした

とぎの粉末のX線回折図形を示したものである。

 図より知られるように，いずれの図からも（106），

（110）， （008）， （ユ07）， （114）， （203）， （205）， （206），

（217），（2011），（220）と六方晶形の面からの反射があ

ることが知られ，マグネトプランバイトー相であること

が確認された。

 4．結 言

 以上の等方性｛（CaO）。一π（PbF。）エ・6Fe．O。｝。。（La鉋

0・）田化合物磁石の圧粉体を焼成することによって試料

の密度があがり，磁石特性を向上させる原因となってい

ることである。

 1）圧粉体の歪取り効果については温度の低い方で効

  果があり，温度が高くなるにしたがって粉体相互が

  硬く固まり，250メッシュのふるいを通しただけで

  は十分に微細な粒子が得られず，歪取り処理は

  300℃以下の温度で行5のがよい。

 2）PbF。による置換量に対してはκ＝0．4の組成の

  とぎ最高のエネルギー積を示し，歪取り温度300℃，

  仮焼成条件1250℃×1h，本焼成条件1275℃×30

  minにおいて，4πI1oK＝3230〔G〕，4πIr＝2380〔G〕，

  IHc＝2260〔0e〕，BHc＝1580〔0e〕，（BH）舳ヵ＝1．13

  〔MG・Oe〕をえた。またこのときの焼成密度は4．92

  〔9／㏄〕，収縮率は16〔％〕であった。

 3） ｛（CaO）。一κ（PbF。）ズ6Fe．0。｝”（La．O。）。化合物

  のX線回折をした結果，マグネトプランバイトー相

  であることが知られた。

 稿を終るにあたり，本実験に終始ご教示いたたき，ま

たX線回折にご協力下さいました明治大学工学部永倉充

教授，山元洋教授に深甚なる謝意を表します。さらに実

験を手伝って下さった本学電気工学科卒業生小倉勝之，

亀山美和，夏目憲秀，西野悟，日東俊和，野村富幸の諸

君に厚くお礼申し上げる次第である。

（5、
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