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要 旨

振動型 ポ ー ル ミ ル を 用 い
,

A r 雰囲気下 で メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ を行 い
,

F e-S i-Z r O 2 複 合粉末 を 作

製 し た
｡ 得 ら れ たF e-S i-Z r O 2 複合粉末の 磁気特性 お よ び 熱 的安定性 を V S M ,

D S C お よ び X 繰 回 折法

に よ り調 べ た
｡

F e - S i- Z r O 2 複合粉末の 保磁力 は M A 時間と と もに
一

度増大 した 後減少 し
,

1 8 0 時間 の

M A に よ っ て 得 ら れ た 保磁力 は1 2 k A / m と な っ た ｡ し か し こ の 値 は 電解鉄粉末の そ れ の 約10 倍 で あ る
｡

Si の 添加 に よ っ て F e-Z r O 2 の 保砿力 は期待 に 反 して3 0 - 5 0 0/. 増大 し た
｡ 他方 , 熱処 理 し た 試料 の X 繰

回 折 パ タ ー ン か ら はSi が F e 中の Z r O 2 の 析出と 結晶子 サ イ ズ の 増大 を 抑制す る こ と が わ か っ た ｡
こ れ

ら の 結果 はF e マ トリ ッ ク ス 中の S i が ラ メ ラ ー

構造を有する こ と に よ る と 考 え ら れ る ｡

キ
- ワ ー

ド

メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ, F e-S i-Z r O 2
,

磁気特性
,

熱的安定性

1 緒言

最近 の 電子機器 の ′ト型化に対する要求から,

イ ン ダ ク タ - の駆動周波数は高周波化の 傾向

が著し い ｡ したが っ て
, 磁心となる磁性材料

に は軟磁気特性とと もに より高 い 固有抵抗が

求め られ
, 多くの 研究がなさ れ て い る ｡ た と

えば ス パ ッ タ リ ン グ法 に よ り作製さ れ た F e-

( H f
,
T a

,
Z r)- 0 系膜

ト 3)
,

F e- C e r a m i c ( Si O 2
,

Z r O 2 ) 系微結晶薄膜
4) な どは

,
高 い 固有抵

抗と優 れた軟磁気特性を有する こ とが 明ら か

に され て い る ｡

一

方 , 庄 粉磁心材料 に 関 し て は
, 上 記 の

F e- M - 0 ( M ; m et a l) 系微結晶薄膜 と同様

な構造お よ び特性を有する粉末を得る こ とを

E] 的と し て メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ法に より作

製され たF e-(: H f
,
T a)- 0 粉末

5-6)
が水嶋 ら に よ

り報告さ れた ｡ さ ら に 我 々 は酸化物粉末と し

て Z r O 2 をとりあげ
,

F e-Z r- 0 粉末 の作製を試

み
,

そ の結果を既に報告
7)

した ｡

こ れ ら上 記の メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ法 に よ

り作製さ れた複合粉末は構造的には ス パ ッ タ

膜と類似し て い る
5) ち の の

,
現在 の所 ス パ ッ

タ膜と比較 し て そ の 磁気特性が著 しく劣るも

の しか得 ら れ て い な い
5~7)

｡ こ の 原因 の
一

つ

と し て
,

メ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ時に 粉末 に 加

え られる大きな歪み と
, 材料 の 持 つ 磁歪 の 影

響が考え られる ｡ その対策と して
,

一

つ に は

F e の 磁歪 が零 と な る ような組成 に する た め

に 第三 元 素を添加する こ と
,

また歪み を取り

除くた め の 熱処理 を施す こ とが考えられ る ｡

しか しなが ら
,

こ れら に対す る研究は ほ と ん

給 合基 礎 グ ル
ー プ
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ど見あた らな い
｡ 特 に M A 後 の熱処理 によ る

特性お よ び構造 の 変化 に 及 ぼす第三 元素 の 影

響に つ い て は ほとん ど調 べ られ て い な い
｡ そ

こ で
,

本研究 で は
,

F e に対しSi を6 . 5 w t % 同

時添加 したF e-Si-Z r O 2 系複合粉末の 作製を試

みる ととも に
,

M A に よ り作製され た三 元系

複合材料 の昇温過程を調 べ る こ とを目 的と し

て 実験を行 っ た ｡

2 試料および 実額方法

出発原料 に は純度9 8 % 以 上 の 電解鉄粉 末

( 平均粒径100 /∠ 以下) , 純度9 9 .9 9 % 以上 の 珪

素粉末 ( 平均粒径 5 F
L ) 純度99 .5 0/. 以 上 の 酸

化ジ ル コ ニ ウ ム ( 平均粒径2
. 5

′

" 以 下) を用

い た ｡ 試料 の作製に際し て は
,

まずSi をF e に

対する重量比 で6 .5 0/o 添加 し
,

こ れ をよ く混

合した F e - S i 粉末 に Z r O 2 を体積比 で 1 0 % - 5 0

o/o となるよう に所定量を秤量 , 配合し
, 総量
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5 g をS U S 30 4 ス テ ン レ ス 製ポ ッ ト に 同材質 の

ボ ー ル ( 直径9 .5 m m ) と とも に A r 雰 囲気 中

で 封入 し
,

振動型 ミ ル ( 日新技研製 ,
N E V -

M A 8 型) を用 い て約10 G の 加速度 で 所定 時

間ミ T) ン グ( M A ) した ｡ ポ ッ ト の 容積は85 c nf
,

ボ
ー ル の 重量は試料 の約45 倍の 2 20 g と した ｡

ミ ル助割 に は粉末試料 に対する重量比 で 2 %

( o .1 c m
3 の ア セ ト ン を添加 した ｡ 得 ら れ た粉

末の磁気特性 の 測定には V S M ( 東栄工業製

V S M -5 ) を用 い た ｡ 結晶構造 解析 に は X 線

回折装置 ( P h ilip s X
'

p e rt s y st e m ) , 熱分析

に はD S C ( セ イ コ
ー 電子製 D S C 2 2 0) を用 い

た ｡ なお
,

熱分析時 の 昇温 速度 は0 . 08 3 K / s

で あ っ た ｡

3 実験結果および考察

F e また はF e-Si に 対 し
,

Z r O 2 を体積比 で 5 0

% となるよう に配合したF e-Z r O 2 粉末お よ び

5 0 6 0 7 0 8 0

3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 0 ( °e g .)

図 1 F e-Z r O 2 およ びF e-S i-Z r O 2 粉末 の M A 時間 に よる Ⅹ線回折 パ タ ー ン の 変化



F e- S i- Z r O 複 合粉末 の 作製 と そ の 特性

F e-S i-Z r O 2 粉末を最高6 4 8 k s ( 18 0 時間) ま で

の M A を行 っ た ｡ それ ら の 試料 の 室温 に お け

る Ⅹ繰回折測定結果を図 1 に示す｡ 混 合状 態

で はZ r O 2 の ピ ー

ク が 数多く見 ら れ る の に対

し
,

M A 時間 の 増加 と とも に Z r O 2 の 低角 側

の ピ ー

ク が第 一 ハ ロ ー

に変わり,
F e の (1 10)

面の ど -

ク がかなりブ ロ ー ドにな っ て い く様

子が わか る ｡ こ れ ら の Ⅹ 繰回折 パ タ
ー

ン か ら

Z r O 2 は F e 中に細かく分散 し
,

F e の 結晶子サ

イ ズも10 n m オ
ー

ダ
ー

にま で 微細化さ れ て い

ると推定さ れる ｡

つ ぎにZ r O 2 を体積比 で1 0 %
,

2 9 %
,

3 5 %

お よ び50 % となるよう に 配合した粉末を最高

6 48 k s ( 1 80 時間) まで の M A を行 っ た ｡ それ

ら の 試料 の 粉末状態 で の 室温 に おける保磁力

を調 べ た結果を図 2 に 示す ｡ 同図 に は比較の

ため にSiを含まな い 場合 ( F e-Z r O 2) の1 80 k

s の M A 後の デ
ー

タ も合 わせ て 示す ｡ 同図か

ら明らか なように
,

Si を6 . 5 % 添加 した試料

に つ い て は い ずれも7 2 k s ま で の M A に よ り保

磁力が増大 し, そ の 後 M A 時間と と もに 減少

する傾向を示 した ｡ そ し て6 4 8 k s の M A によ っ

て ほ ぼ平衡値 に達 したと考えら れる ｡ しか し

なが ら
,

Siを同時添加 した場合 に は
, 保磁力

の 値はZ r O 2 配合量 が多 い ほ ど大 きく
,

か つ

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0

M A T i m e (k s)

図2 F e-S i-Z r O 2 粉末 の 保磁力 に 及 ぼ す M A 時 間

の 影響

3

同量 の Z r O 2 を含むF e-Z r O z 系粉末と比較して

約1 . 5 倍 の 値に な っ た ｡
こ の 原因と し て

,
S i

同時添加材 で は F e に対 し て 複合化さ れ る 粉

末の 量が多い ため に M A による歪み が よ り大

き い こ と が考えられ る ｡

そ こ で その 歪み を取り除くた め に適切な熱

処理を施す こ とを考え
, その 適切な条件を探

る 目的で い ずれ も1 8 0 k s の M A を施 した試料

に つ い て
,

工)S C に よ る熱分析を行 っ た ｡ そ の

結果を図3 に 示す ｡ 同園から明らかなように
,
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図 3 F e-Z r() 2 お よ び F e-S i- Z r O 2 粉 末 の D S C

( 示 差熱分析) 曲線

F e-Z r O 2 粉末 で は6 20 K 付近か ら大きな発熱反

応が見ら れ総発熱量約2 5 k - 3 5 k J / k g で あ っ

た の に 対し
,

Si を6 . 5 % 添加 し た試料 に つ い

て は い ずれも5 2 0 K 付 近 で わず かな吸熱反応

が み られ
,

そ の 後発熱反応が生 じた が
, そ の

熱量は
,

5 - 8 k J / k g と小さ い 値で あ っ た ｡

こ の よう にSj の 添加量 に よ っ て M A し た試料

の 保磁力 はかえ っ て 増大する傾向を示したが
,

昇温過程 で はSi を添加 しな い 場合と比 べ 著 し

く異なる挙動を示す こ とが わか っ た ｡ なお
,

8 7 0 K 付近 の 急激な発熱 は
, 純鉄 の D S C で も

見ら れた こ と か ら
,

D S C 用 の A l 容器と F e と

の 反応 に よ るもの で はな い か と考え られる ｡

こ の よう な昇温過程 に お ける熱的挙動 の 差

異は粉末の 内部構造 にも大きな影響を及 ぼす

と考え
,

こ れ ら の試料 に つ い て Ⅹ線回折を行 っ

た ｡ そ の 結果を図 4 に示す ｡ 試料 は F e-S i- 5 0

% Z r O 2 お よび F e-50 % Z r O 2 粉末で ある ｡
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野 瀬 正 照

F e - Z r O 2

0

4 7 3 K

a s M A

4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

2 0 (°e g . )

図 4 各種 の 温度 で 熱処理 した F e-S i- Z r O 2 お よ びF e- Si - Z r O 2 粉 末 の X 線 回 折 パ タ ー ン

F e-50 % Z r O 2 粉末は4 7 3 K の加熱 で 既に3 0 皮

付近の Z r O 2 の ピ
ー

ク が わず かな が ら ハ ロ
ー

の 中か ら現れ
,
6 7 3 K の 加熱 で は5 0 皮付 近 に

もピ ー

クが現れ た ｡ さ ら に8 7 3 K の 加熱 で は

数本 の ピ ー

ク が現 れ た ｡ ま た
,

4 5 皮付近 の

F e ( 1 1 0) 面の ピ ー

ク 幅も加 熱温度上 昇と と

もに著 しく狭くな っ た ｡
こ れ ら の結果は

,
図

2 に おける F e-50 % Z r O 2 粉末 の6 20 K か ら の 大

きな発熱 ピ ー ク か ら も推定 さ れ る よう に
,

M A に よ っ て 微細化され F e 中に 複合化さ れ た

z r o 2 が析出した こ と に よ るも の と考え ら れ

る ｡

一

方 ,
F e-S i - 5 0 % Z r O 2 粉末 で は

,
6 7 3 K ま

で は3 0 皮付近 の ハ ロ ー にもほ とん ど変化が無

く
,
8 7 3 K の 加熱 で 初 め て わ ずか な ピ ー

ク が

現れ ただ け で あり
,

こ の 条件 の熱処理 で は M

A 直後 に 見られた ピ ー

クや ハ ロ
ー

以 外 の 位置

に 新 し い ピ ー ク は全く現れなか っ た o

つ ぎに
,

F e( 1 1 0) 面 の ピ ー

ク 幅か ら シ ュ

ラ
ー の 式を使 っ て 見積 も っ た F e の 結晶子サ

イ ズと
, 熱処理温度の 関係を図 5 に 示す ｡ た

だし
,

こ の 結晶子サ イ ズ の 値は試料 に歪み が
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図 5 F e- Z r O 2 お よ び F e-Si-Z r O 2 粉末 の 結晶子 サ

イ ズ に お よ ぼす熱処理 温度 の 影響



F e- S i- Z I
.

0 複 合粉 末の 作製と その 特性

無 い もの と仮定 し て計算したもの である の で
,

実際よりは小さく見積もられ て い ると推定さ

れ るが , そ の 相対的な比較 は可能 で あると考

えられ る ｡ 同図か ら
,

両者 の 結晶子サイ ズ は

4 73 K まで は ほとん ど差が 見られず
,

6 7 3 K 以

上 で はF e-50 % Z r O 2 粉末の 方が粗大化 の 傾向

が著 し い こ とが わかる ｡ 図 4 お よび図 5 の 結

果 を総合すると
,

F e-5 0 % Z r O 2 粉末 で はZ r O 2

が比較 的低温 で 析出す る と とも に F e の 結晶

子 の 租大化 が著 し い こ と が わ か る ｡

一

方 ,

F e - S i -50
0
/o Z r O 2 粉 末 で は

,
Z r O 2 の 析 出が ほ

と ん どなく , 同時 に F e 結 晶子 サ イ ズ の 加熱

温度上 昇に よ る変化も小さ い こ と がわか る ｡

こ の ような実験結果を踏まえ
,

1 80 k s M A

後 の F e-Si-Z r O 2 系およ びF e- Z r O 2 系粉末 に4 73

K - 8 73 K ま で の 温度範 囲 で 各1 .8 k s の 熱処理

を施 し
,

室温 に お ける保磁力を測定 した ｡ そ

の 結果を図 6 に示す ｡ こ の 熱処理 で は全体と
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図6 F e-Z r O 2 お よ びF e-S i-Z r O 2 粉 末の 保磁力 の

熱処理 温度依存性

して は加熱 に より保磁力 は 増大する傾向を示

し,
い ずれ の 試料 で も M A 直後 の 値を大きく

下回るような小さ い 保磁力は得ら れなか っ た

が
,

加熱温 度に よ る保磁力 の 変化を比較する

と顕著な差異が見られた ｡ すなわち , Si を含

まな い F e-Z r O 2 系粉末 は4 7 3 K の 加熱 で 保磁力

5

が単調 に増大した の に 対し,
F e-Si- Z r O 2 系粉

末で は4 7 3 K の 加熱 で M A 直後 に 比 べ 保磁力

が約40 % 低下 した こ と で ある ｡

しか しなが ら , 微細構造 に おけるSi 添加 の

効果が磁気特性 の 熱処理温度依存性 に は明確

に 現れず
, 特 にSi 同時添加 の 効果が磁気特性

に は ほとん ど反映されなか っ た点に つ い て は
,

以上 の 実験結果から は明確な説明が で きず
,

む し ろ 図 4 およ び 5 の Ⅹ繰 回祈結果 と図 6 と

はS i の 相反する効果を示すとも言える ｡ そ こ

で
,

Si の F e
-

て7

ト リ ッ ク ス 中 - の 複合化状態を

調 べ るた め に
,

上 記の F e-S i-50 % Z r O 2 粉末 の

作製と同条件 (1 80 k s) で
,

Z r O 2 粉末 を除 い

た F e
,
S i粉末 の みをを M A した ｡ こ の 試料を

8 73 K まで 測定した D S C の 結果を図 7 に 示す ｡

(

き
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)

t
!
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1

00

o o
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O

1 2()0

- 4 0 0

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 00 9 0 0

T e m p . ( K )

図 7 8 0 k s の M A を施 した F e-6 .5 0/. Si 粉末 の D S C

( 示差熱分析) 曲線

61 0 K 付近か ら大きな発熱 ピ ー

ク が見 られ る ｡

こ れは
,

Si を添加した に もか かわ らず , 今回

の M A お よび そ の 後の 熱処理 で はSi が F e と 完

全 に合金化 さ れず , 当初 の 狙 い で あ っ た F e

の磁歪を低減す る効果が無か っ た こ と を示す

も の と考えら れ る ｡ 河本 ら
8)

に よれ ば
,

F e

とSi の M A に よ っ て 合金化が不十分な場合 に

は微細組織 は ラ メ ラ構造となる こ とが報告さ

れ て い る o したが っ て
, 本研究で 作製さ れた

F e-S i-5 0 0/. Z r O 2 粉 末 は F e と S i お よ びZ r O 2 の

三 相共存状態 で あるた めSi を含まな い 場合よ
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りも歪 みが大きく
,

磁気特性が改善され ずむ

しろ低下 ( 保磁力が増大) したもの と考えた ｡

そこ でSi の添加効果を得るため に十分合金

化する こ と が必要 で あると考え
,

予め F e とSi

をメ カ ニ カ ル ア ロ イ ン グ法に より合金化 し
,

F e-6 .5 % Si 母合金粉末を得 て
,

つ い でZ r O 2 を

複合化する事を試 み た ｡ Z r O 2 の 混合比率 は

29 % お よ び5 0 % と し,
M A 時間3 60 k s と し た ｡

その 結果を図 8 に示す ｡
M A 直後 の 複合粉末

(

∈
＼

v
q
)

3

H

2 0 0 3 0 0 4 ()0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0()

A n n e a )i n g T e m p ･ (I()

図 8 F e-6 . 5 % S i母合金お よ びZ r O 2 粉 末 か ら M A

し たF e _ S i-Z r O 2 粉 末の 保磁力 の 熱処理 温度

依存性

の保磁力 は5 0 % Z r O 2 の場合 で約1 1 k A / m と同

時添加 の 場合 に比 べ や や低 い 値が得られたが
,

予想 に 反し て 熱処理を行 っ て も保磁力 の さ ら

なる減少は見られ なか っ た ｡
こ の 原因 の 詳細

な検討 の ため に は得られ た こ の 複合粉末の 磁

歪を測定 しなけれ ばならな い が
,

F e-6 . 5 % Si

母合金粉末 は保磁力0 .
4 k A / m と 河本 ら の 報

告した値と同等 の 優れ た軟磁性を示す こ とか

ら
,

母合金 の磁歪は ほ ぼ零 にな っ て い る と考

えられ る ｡ した が っ て
,

Z r O 2 粉末 の 複合化

によ るF e-Si-Z r O 2 複合粉末 の 磁歪 の 増大や Z r

o 2 粉末 の 分散化
,

F e 結晶子 の 微細化が 不十

分 で ある こ とな どが優れた軟磁気特性が 得ら

れ な い 原因で はな い かと考えられる｡ したが っ

て
,

よ り優れた軟磁気特性を有する複合粉末

を得るため に は
, 複合化する酸化物粉末 の 材

質を今後詳細 に検討する必要がある ｡

以上 の 実験結果か ら
,

F e-Z r O 2 複合粉末 に

si を添加 し て も原料粉末で ある電解鉄粉末 よ

りも優れ た軟磁性 は得られなか っ たが
,

Si が

第三 相と し て 存在する 場合 に
,

加熱 に よ る

z r o 2 の 析出が 抑制さ れ
,

M A さ れ た複合粉

末の 熱的な安定性が増す結果と な っ た こ とは

興味ある事実 で あり , 金属と酸化物 の複合化

を行う場合 に そ の 熱的安定性を改善する方法

の 一

つ と して 第三相を形成す る こ と が考えら

る ｡

4 ま とめ

電解鉄粉末と酸化 ジ ル コ ニ ウ ム 粉末さ ら に

S i粉末を添加 し
,

振動型ボ ー ル ミ ル を用 い た

M A 法に よりF e- Si-Z r O 2 系複合磁性材 料 の 作

製を試み
,

下 記の 結果を得た ｡

1 . S i の 同時添加 に よ る
,

保磁力低減効果

や磁歪低減効果が見ら れなか っ た ｡

2
.
S i が 第三相と し て 存在する場合 に は

,

熱処理 に よ る F e 結晶子サイ ズ の 増大 や
,

複合化 した酸化物 の 析出を抑制する効果

がある こ とが わか っ た ｡

3 . 薄膜 で み ら れ る よう なF e と酸 化物と

の 複合化 に よ る軟磁気特性 の 向上 は
,

こ

れま で の M A で は得られなか っ た ｡
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M a s a t e r u N O S E
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,
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A B S T R A C T

F e-S i-Z r O 2 C O m p O S it e p o w d e r s w e r e p r e p a r e d b y m e c h a n i c a l a ll o y l n g u s i n g t h e vi b r a t-
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n e t ic p r o p e r ti e s a n d t h e r m a l s t a b ili t y f o r

F e-S i- Z r O 2 c o m p o s it e p o w d e r s w e r e i n ∇e s t l g a t e d b y 皿 e a n S O f V S M
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D S C a n d X - r a y

d iff r a c ti o n . H c f o r F e-S i- Z r O 2 C O m p O Sit e p o w d e r s w a s i n c r e a s e d a n d t h e n d e c r e a s e d

w it h m illi n
g

ti m e t o 1 2 k A / m a ft e r 1 8 0 h o u r s o r m illi n g ･
H o w e v e r

,
t hi s v a l u e i s a b o u t

t e n t i m e s t h a t o r i r o n p o w d e r s ･ T h e a d d iti o n o f S i i n c r e a s e d t h e c o e r c i v 山 e s
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H cf o r F e-

z r o 2 C O 皿 P O Sit e p o w d e r s a s m u c h a s 1 3 0- 1 5 0 % o f t h o s e f o r t h e p o w d e r s w it h o u t

s i a g a i n st e x p e c t a ti o n 1 0 n t h e o t h e r h a n d
,
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