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〕別二,テレビ,ラジオから通†～i機,ノー~庄一~｢計算機用に虻でいたる磁性材料とLて,ますます重要な地歩を占め

るに至ったフェライトに/ついて開発な進め,フライバックトランス,アンテナコア,各種卑小管,パラメトロ

ソコア,メモリ】コアなどで水準をはるかに抜く矧-‖■-を得た〔ここにはこJtらの基礎研究ならびに技術的検討

の結果をとりまとポ)た｡〕すなわち,原料,焼成に対して化?分析,化学反心 粉末冶金学的研究を行ない｡ま

た,顆(か)粒,成形などに関する技術を確立し,さらに,上記と関 してフェライトに関する静的ならびに動

的磁気特性,あるいは電㌦信増度などの特性について仙川こL-それらの結果に∴いて記したくノ

なお･一部成果は⊥場に移管されている｡

1.緒

近時,エレクトロニ､ソクスの新制域の開発に従い,フェライトに

対する要望はますよす

えばここに

釦多岐となっており,作ヰ誹る払■-吊よたと

′Jミしたユうに嘉すます桁J▲りなものに■な一-)ている｢.これ

らは基礎研究をノニ･､速に拡大させた紡実でお)る(け亡､,こ川こ-/_Jいて報

告するのは興味溌いことであるr､Lかし,フェライトに関する理論

あるいは応糊ほこれまでに多くの成書が山されているので,フェラ

イト令舟射こ,均制こわたる記述ならびに既知の事項ほ避け,われわ
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計算機用フェライト

れが]三としてプj用紺1ニノ児な行なった1出離こついて述べる｡

なお卜のγ真は中朝1一肘′l三したこれらのフェライトをホLたもの
●

2.フェライトの分析化学的研究

フエラートf勘鋸_)祐ノ亡素の定量は,原料･の配合と焼成されたフェ

ライト組曲こついて,あるいは,焼減謎ほ糾-のある成分元素の囲≠

拡散または鞘散などを検討するに必要であるぐ異種原了イ面元素(成

分)の分別定量は,フェライトの電気勅怯るいは磁気特性に膨轡が
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第1表 中研フェライト各種試作品性能 2.】.3 ニッケルの定量

(1)吸光光度

マイクロモ

ジュール用

IFTコア

高周波コア

エ>糾0/JH,¢>85,(455kc)

エ:10/上H,0.8/∠H,0.3/`H,0>100,〟〝0く±0.1%
(4～75Mc)

大きいといわれるFe2+と,その消長に関係するl勾子を検討するの

に必要である｡.さらに,フェライト中の遊離酸化物の定量ほ,生成

過 を解析する有力な手段であるっ これらを次に述べる｡

2･1フェライト中の各成分の定量

フェライトの一般的成分として,鉄,ニッケル,銅,亜鉛,マン

ガン,マグネシウム,まれにクロムが 加されるので,これらの各

成分の定量法について概略を述べる｡フェライト中の各成分を化学

分析方法で定量するには,まず,試料を水溶液にする必要がある｡

2.1.1試料溶解方法(1)

(1)無機酸による溶解

マンガン系,マグネシウム系,バリウム系フェライトほ塩酸

に容易に溶解するが,ニッケル系フェライトおよびイットリウ

ム鉄ガーネットほ溶解しにくい｡,リン酸,リソ酸と硫酸の混用

および脱水リン酸ほ,マンガン系,マグネシウム系,/ミリウム

系,銅系,ニッケル系,およぴイ､ソトリウム鉄ガーネ､ソトなど

いずれのフェライトをも比朋雄班鉦印加如こ溶解し,む用な溶㈲

酸である｡フッ酸に対する溶解性は魔酸の場合と類似Lている

が,マグネシウムを含むマンガン系フェライト,ノミリウム系フ

ェライトはフッ酸に溶解しにくい｡

(2)溶融による溶解

ピロ硫酸カリウムとともに各稚のフェライトを溶融し,ノjこに

溶解すると多くのフェライトほ水溶液となるが､′ミリウム系フ

ェライトは硫酸バリウムを沈澱する〔

以上の結果は,単に各成分の定量のふならず,フェライトの顕

微鏡観察の際試料の腐食にも応川しうる′-

2,】.2 銅 の 定 量(1)

(1)電 解 法

多量の鉄の共存において,電解法甚より銅を定量する方法ほ

Ill-くから知られておるが,ヒドロキシルアミン塩の添加が,釦

の析出状態を良好にし,迅速に銅を電着させるうえに効果的で

あることがわかった｡しかし,電解法は,電解に3時間以上せ

必要とする｡

(2)均一沈澱-EDTA適定法

試料を塩酸に加熱溶解し(塩酸に雉溶性の試朝はリン酸にi亨-さ

解するか,ピロ硫酸カリウムとともにi容融する)硫酸を加え加熱

して亡l煙を発生させ,水でうすめ酸膿度を0.5､2Nとし 2%

チオアセトアミド溶液を銅11Ⅵg当たり0.3～0.4mg加え3分間

沸L,ろ過,洗浄(1%クェソ酸アンモニウム溶液使用)後灰

化し,硝酸,および硫酸を加え白煙を発生させ,水でうすめ

100ⅠユーJメスフラスコに移し,適量むケ川ズし緩断液〔pfI3)10111J

を加え0･01M EDTA溶液でピ･)ジル7ゾナフトールを指ホ基

として用い,銅を滴定する｡木方法によると銅定量結果は円現

性がよく,かたよりもない｡分析所要時間ほ約60分である｡.
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試料を塩酸またほリソ酸に添解し,一ぷ量にうすめ適量を分

Jilし,以下ニッケルジメチルグリオキシムークロロホルム抽出

吸光光度法により二､ソケルを定量する｡.

(2)EDTA満足法(3)

ニッケルをニッケルジメチ′レグリオキシムとして沈澱させ,

円引こ溶解後EDTA溶液を過剰に加え,ビリジルアゾナフトー

ルを指ホ薬とLインジウム標準液で逆滴完する｡

2.1.4 マンガンの定量(1)(4)t5)

試料を脱水リソ酸に溶解し､ビスマス酸ナトリウムでマンガン

を酸化し硫酸鉄川)アソモニウム㈲夜を過剰に加え,過マソガン

酸カリウム溶液で逆滴足するか,または,マンガソを酸化マンガ

ソとLて沈澱分離しノEDTA法により滴足するか,あるいは,あ

らかじめ鉄をメチルイソプチルケトンで抽出除去後,EDTA滴

走法により定量する｡

2･1.5 亜鉛およびマグネシウムの定量(1)(4)

鉄をメチルイソプチルケトンで抽出除去後,マンガンを酸化マ

ンガンとして沈澱分離し,シアン化カリウムで亜鉛などをマスク

し,EDTA滴定法によりマグネシウムを定量し,ホルマリンで

址鉛をデマスタし亜鉛をEDTA滴定法により定量する｡マグネ

シウムを含まぬ場合は,鉄,マンガソ,亜鉛を連続的に定量する

こともできるti)｢.

2.1.る 雲集 の 定 量(1)

鉄な亜鉛け-＼′ノLガムで還元Lたのち,フェロインを指示

し,硫酸セリウム(n･丁)で滴定する｡現在フェライト製造用ベンガ

ラの仁成力(Feヱ03)の定_片方法にしばしばJIS法(6-が適川されて

いろ｣二うで長)るが,塗料Ⅷベンガラよりも純度の高いフェライト

川ベンカ､ラの土成分の検定にほ適していないので,高純度鉄を標

準物賢として肘1Jし,アマルガム還ノ已法により検定することが望

まLい｡

2.1.7 クロムの定量(7-

試料･キリン酸および過塩素酸の混酸に溶解し,クロムを

後,硝憫鉄==-7ン∴モニウム潜液を過剰に加え,過てソガン酸カ

リウム潜流で逆滴定し,クロムを定量する｡

2｡2 異種原子価元素(成分)の定量(1)

ニ′ンガン＼系フェライト中にはMn(11り,Feりり,銅系フェライト

中にはCu(Ⅰ),Fe(H),ニッケル系フェライト中にはNi(丁Ⅲ)とFe

(Ⅲ)がrJイLすろと信じられているが,従来ほこれらの分別定量はほ

とんど試ふられていない｡似たものとしてもわずかにH石,スラグ小

J〕Fe(I王)烏1J:Fe(､m)の1王吊二(月)〔9),ガラス小のFe(fl),Fe(tlI),

As(Ⅰ71),As(V),Sb(III),Sb(Ⅴ),Se(0),Se(1I),Se(IV),Se(Ⅵ)

などの定上1主例り(})が知られているばかF)である｡.これらの分別定量

の国難さは,試料を水溶液とする際相可の酸化還元.反応が′ ニるこ

とと,試料が比較的灘藩性であることなどに原囚している｡ここで

ほそれを免れるために,たとえばMn(Ⅲ)とFe(虹)が共/J･二する場

作は.試料溶解時にFe(ll)を酸化し,Mn(Ⅲ)をそのまま溶液小

に移子~上させる方法と,Mn(Ⅲ)を還元しITe(n)をそL7_)まま溶液中

に移行させるプノ法とを考えた｡､

2.2.1マンガン系フェライト中の仙1(=)とFe(ll)の定量

(1)垂クロム酸カリウム添加法

試料を重クロム酸カリウムを含む混酸(H2SO46mJ+H3PO4

3】11り-HFllll仁む50111‖こ希釈したもの)に溶解し,Fe(汀)を

酸化しMil用=キ溶液･いに移行させる方法で,試料溶解後0.05N

シニLウ酸ナトリウム規定液で電位差滴定を行ない,つぎに

n.05N硫酸鉄(Ⅲ)アソモニウム規定液でジフェニルアミソを
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指示薬として摘定し,Fe(Ⅱ)およびMn(Ⅲ)を 出する｡酸

濃度を増すとMn(TI)がCr6+によりMn3+に酸化される｡ま

た,試料はできるだけ微細に摩砕し30分内外で溶解する必要

がある｡

(2)シュウ酸ナトリウム 加法

試料を炭酸ガスまたは窒素ガス気流中においてシュウ酸ナト

リウムを含む硫酸(1+5)に溶解し,リソ酸を加え希釈して

0.05Nバナジン酸規定液で電位差満足し,Fe(Ⅲ)を定量し,

つぎに0.05N過マンガン酸カリウム規定液で滴定しMn(Ⅲ)を

算出するか,または別に試料を同一方法により溶解し,0.05N

過マンガン酸カリウム規定液で滴定しMn(Ⅲ)を算出する｡

酸硫 度を増すとともに,また,

験値は大となるので,試料をでき

解させる必要がある｡

料溶解時間を増すと空突

に細｣卜ぃりだる し迅速に溶

この場合問題となるのは,Mn3+のFe2+とC2042｢に対する

反応の割合いでC20㌣とFe2+を共存させておき,Mn3+を少

量づつ添加して反応させると第2図に示す結果になることがわ

かった｡これよりC2042【の 加量が決定される｡この場合の

反応は,フェライトが溶解する際における反応の機作と同一で

ほないが,木方法の適合性を推論することは~■り~能である｡屯ク

ロム酸カリウム添加法についても同様のことがいえる｡

2.2.2 銅系フェライト中のCu(l),Fe(lりの定量

銅系フェライト中にCu(Ⅰ),Fe(Ⅲ)が存在する場合に,里に

たとえば塩酸に試料を溶解すると,Cu+はFe3+と反応してしま

うので,Fe3+をフッ素イオンを 加することにより安定な錯体と

なし,Cu+を酸化しFe2+と反応しない酸化剤をフッ化物ととも

に添加しておけば,Cu+とFe2+との分別定量が可能となる｡この

ような酸化剤としてAsO4B~を選び,触媒としてヨウ素イオンを

存在させた〔Cu+とAsO43~が反応するとAsO33~を生成し,Fe2+

を滴定するためバナジン酸規定液を加えると,ヨウ素イオンが触

媒として作用しAsO33｢が/ミナジン酸により酸化されるので,銀

イオソを加えてヨウ素イオンをヨウ化銀とLて沈澱させ触媒の機

能を失なわせてからFe2+のみを滴定する｡

フェライト申のCu(Ⅰ)とFe(Ⅱ)を定ぷこするには,.拭料を炭

酸ガスまたは窒素ガス気流中におし､て塩酸に溶解し,ジフェニル

アミンを指示薬とし0.05Nバナジン酸規定液で滴定する｡別に

試料をと酸ナトリウム,リソ酸,ヨウ化カリウム,フッ化水素ア

ンモニウムを含む塩酸巾に不活性ガス気流申において溶解し硝酸

銀溶液を加えたのち,0.05Nバナジソ酸規定液でジフェニルアミ

ンを指示薬として滴足し,Fe(Ⅱ)およぴCu(Ⅰ)を算出する｡

2.2.3 ニッケル系フェライト中のNi(llりおよびFe(ll)定量の可

能性

ニッケル系フェライト中にNi(Ⅲ)が存在するかどうかは興味

ある問題であるが,その 証はきわめて困難である｡その原因ほ,

前述のようにニッケル系フェライトが塩酸などには難溶性である

ことと,Ni31■は水溶液中ではきわめて不安定で存在し得ないこと

による｡上述の原理から考えて,ニッケル系フェライトを良く溶

解するリソ酸･-Iニーに適当な酸化剤ないしは還元剤を添加しておき,

Ni(Ⅲ)のみを還元するかまたは,Fe(Ⅱ)のみを酸化しNi(Ⅲ)に

ょり酸化される物質を添加すればよいわけであるが,多くの酸化

剤ないしは還元剤は高濃度の熱リソ酸により分解ないしは沈澱

し,その探索ほ困難であったが,Ru3+を触妹として加えた亜ヒ

酸のリン酸溶液中に試料を溶解し,バナジン酸規定液でFe2+を

滴左し,別に同様にして試料を溶解し,過1∵/ガン酸カリウム規

定液で滴定してAsO｡3~とFe2+の含量を求める方法と,U小(二酸

化ウラニウム)のリソ酸 いて試料を分解しU叶とFe2+

とを分別定量する方法でNi(Ⅲ)の定量が可能である｡しかしフ

ェライト中にNi(Ⅲ)が存在するとしても量は僅少のようで,亜ヒ
酸添加法では微量のNi(Ⅲ)を定量する際の感度の向上の点に,

U小添加法ではU什とFe2十の分別定量の点に今後研究の余地を

残している｡

2.3 フェライト中の遊離酸化物の定量

フェライト中の未反応の酸化物ないしは析出した酸化物(これら

を遊離酸化物と呼ぶことにする)を適当な を用いて抽出しよう

とする試みは,すでにかなり以前より行なわれているが(11)(12)(13),

分析化学的な研究はあまり行なわれていない｡最近では,ナトリウ

ムフェライト中の酸化ナトリウムおよび炭酸ナトリウムの定量が試

みられている(14)｡

(1)マンガンー亜鉛フェライト中の遊離酸化亜鉛の定量(15)

12%酢酸アンモニウム溶液を用いて遊離酸化亜鉛を抽出し,

EDTA滴定法により迅速に抽出した亜鉛量を定量する｡

(2)銅-∃†i鉛フェライト中の遊離酸化亜鉛および遊離酸化銅の

定量(16)

12%酢酸アンモニウム溶液を用いて遊離酸化聴鉛および遊離酸

化銅を抽出し,シアン化カリウムをマスク剤として用いEDTA

滴定法忙より抽出液中の亜鉛を,ヨウ素法により銅を定量する｡

(3)遊離酸化マソガソ(17),遊離酸化イットリウムの定量r】6)

これらについては従来ほとんど研究されていない(つ

多くの抽出式剤を用いて研究した結果,酸化マンガンの仙川に

ほヒドロキシル7 ンの硫酸または塩酸塩灘液が,酸化イソトリ

ウムの抽出には酢酸アンモニウム溶液が適していることを見いだ

した｡

3.製造の基礎技術

フェライトの原料はおもに酸化物であり,多結晶フェライトほ一

般に粉末冶金的手段でつくられる｡この磁性は多くはほきわめて構

造敏感性であり,また,フェライトを構成する各微粒子の挙動も不

明の点が多い｡さらに酸化物の高温における状態,あるいは冷却過

も十分に解明されていない現状では全製造過程を通じ,細心な往

意が必安である｡製法の概略を弟3図に示す｡

第3図 製

3.1原

フェライトの製造

程

程に関する柾々の問題は記載が少ない｡それ

で,重要な問題の一つと考えられる主成分酸化鉄原料の性状につい
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第5図 シュウ酸鉄塩の異なる加熱分解温度による

酸化鉄の吸着等温線

て検討を加えた｡まずフェライトは微量の不純物の存在によって結

晶生長をさまたげ,特に仰の値に大きく影響をおよぼす(19)｡Mn-Zn

フェライトにおけるへマタイト純度との関係は第4図のようであ

る｡純度99.5%以上で急激に特性の向上が見られる｡さらにフェラ

イトの焼成にあたってほ,原料粉体間の同相反応を促進させなけれ

ばならない｡高純度のほかに,粒子の大きさ,形状に関係する易反

応性がまた問題である｡一例として高純度のシュウ酸第一鉄塩と種

々の加熱温度で分解して得られた酸化鉄粉末についてアルゴンガス

吸着等温曲線を求め,その相異から比表面積の大きさを求め比較す

ると弟5図のとおりである｡低温分解により多くは表面活性なもの
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第7図 粉砕時間と粉砕粒子の大きさ(Cu-Znフェライト)

が得られる､2n)(葬る図参照)｡

3.2 粉体の処≡哩

これらの原料ほ良く混合した後,予備焼成される｡その後さらに

微細な粒丁に粉砕する｡これはいずれも旺粉成形に対する粒子と粒

了･のつめ合わせの問題,接触面積と反応進行とに密接な関係がある

からである(21)｡粉砕法にはいくつかの方法があるt,弟7図にボール

ミル粉砕による粉砕時間と精子の大きさを示す｡粉砕時間10時間

以上で平均相子直径ほ0.2＼ノ0.3/′となる｡また粉砕粒子の大きさの

相違ほ葉粒になす場合の粒子の流動惟や焼 時の結晶粒子の生長度

に人きく影響する｡.艮時間粉砕により微粒子の特性の改善がなされ,

上記粒√径程度のもので反応が良好砿進むことがわかる(第8図)｡

LかL,フェライト微粉末は微粉強磁性体であるので,粉砕Lた

状態のままでは粒ナ間の凝集が大きく成形試料の均一性をうること

がむずかい､｡.このことは製品の寸法や特性への変動の原因にもな

り,できるだけ流 堂をもつ粉末処理を行なわなければならない｡

弗9図は粉霧乾燥によって粉砕微粉末を球状に整粒Lたものであ

る｡このような方法によって高度に成形粉末の管群が可能である｡

3.3 同 相 反 応

フェライトはl耶lこ1反応によってスピネル化が進むのでその生成反

応の詳細について知らなければならない｡これについてはすでに

Starke(22)やG.Economos(23)などの報告もある｡ただし,これら

は拡散過程を律速段階と仮定するJanderの式を用いて生成反応の
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第8図 粉砕時間と磁性(Cu-Znフェライト)
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第101曳ICuO+α一Fe203のホ差熱曲線

活性化エネルギーを求め解析Lている錯度である｡,Janderの式をフ

ェライト反応にそのまま適川する妥当性も11り題である｡磁気的測定

手段によるよりも反応に軒接に原ノこける熱の出入りを測定する方法

がより望まい､｡それによればホ差熱分析の理論から反応速度論的

な考察が可能となると同時に,これまでフェライト生成反応で明ら

かにされていなかった反応熱をも,ある程度推定できる.⊃ さらに示

差熱分析結果は仮焼成温度,最終焼成温度の決定に重要な役割りを

たすものである｡第10図は銅フェライトの示差矧H】線である｡

680℃の吸熱ピークはへマタイトのみでも現われたのでそのネール

点によるものであり,800℃のピークがCuFe204生成反応によると

期待される｡これはCuO+Fe20aの高温Ⅹ線回折では弟11図のよ

うにCuFe204は800℃付近から生成が見られ示差熱分析の

よく一致する｡また1,似0℃のピークはCuFe204の分解反比津こよる

と考えられる｡さ仁)にZnFe204においては生成反応が発熱反応であ

ることもわかり,MnFe204でむ生成反応狙度を決めることができ

た｡これら固体反応の品にi謁係する反応熱』ガはと言上ピーク面毛.■fよ

(
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ミ
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第11睦ICu()+什一Fe203の高混Ⅹ線｢1】折
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第12図 CuFe204生成の

｣l 丁一一

』log〔g(5-∫)-Cp』r〕

｣恒･/＼●｣丁-

』log〔麒(5-S)-C♪』T〕

E)求められ(24),CuFe204では4～5kcal/mole,MnFe204生成でも

数kcal/moleである｡また活性化エネルギーをKissinger(25)の式よ

りCuFe204の生成について求めると80.5kcal/moleとなる｡この伯

はBorchardt-Daniels,Freeman-Corrollの理論式(26)にもとずき次

ぺの関係を図示すると第12図のように直線関係が成立する｡

ニ｣lい
』ln[∬(5-S)

+

C′･J』r〕

』1n〔互(5-5)-Cp』r〕

.I●:

(∬月+∬β)

試 料 比 熱

温 度 差

時 間

ピ
ーク 面精

反 応 次 数

=時間までのピーク面析
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g:定 数

これより82･8kcal/moleとなる｡Kissingerの理論から得た値と一

致している｡Janderの式から求められたもの(27)より数倍大きい｡

Iノindner(28)の同位元 を使用した直接的な 験からみて,この値ほ

妥当である｡このようにして熱の出入りより反応温度がきまる｡一

方反応遇層砿浅けるフェライト内の金属イオンの配列が問題にな

る｡それはフェライトが鉄や他の金属イオンの反応によるので,焼

成条件によって酸化還元されることが大きく原子価の移動となって

現われてくる｡この結果はスピネル格子巾のイオン配列を変えフェ

ライトの種々の性質を変えることになる｡すでにFe2+が電導度に

寄与することは知られているが(29)定量的な結果や他の特性に及ぼ

す影響はわかっていない｡前述のフェライトの分析法について詳L

く検討を行なった結 に基づいてMn-Znフェライトの場合につい

てFe2+,Mn3+の影響を弟13図に示す｡つまり口約の特性に対して

十分なふんい気制御をする必要のあることを明らかにしている｡ま

た第14図では成分比によってもかなりの変動を認める｡結晶異方

性定数,磁歪定数を小さくすれば高透磁率が得られる｡それが

Fe20352～53mol%で一柳こ磁性がよいと知られている結

LてMn3+,Fe2十,Fe3+の変化がよく一致している｡

対に

特にMn3十の挙動ほかなり踵著であり,角形ヒステリシス特性を

示すマソガンフェライトにおいて,何形比や異方性定数∬の評価を

行なうための強磁性共鳴吸収の半値幅A打,さらに格子定数恥に対

してMn3+が支配的な影響を及ぼすことが見られる(第15,1る図)｡

この結果は構成イオンの不必要な酸化をできるだけ抑制することが

必要である｡しかし一方策1る図に示すキュリー温度に対してほ実

用｣二の点を考えると逆の結果が見られる｡このように特に焼成時に

生ずるイオン原子価制御はフェライトの焼成条件に多く支配され,

常に最適条件を求めておく必要がある｡
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第13図 Mn-ZnフェライトLr]のMn3+の影
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第14図 Mn-Znフェライト成分比による原子価の変動
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3.4 単結晶製造

フェライトF-i-i結■晶を測定すればその物理的諸定数が決定でき

る(30)｡これはフェライトの材質と応用の面に対して基礎的な解明

の重要なる手がかりを与える｡また実用的見地からも単結晶の製作

は興味深い｡しかるに結占招二長に重要なる温度,組成および酸

間の平衡状態図は数種のフェライト以外ほほとんど未発

圧

であ

る(31)｡ところで最近ではこれら種々のフェライト単結晶の磁気共

鳴吸収に関する報告もみられるようになった(32)｡)一般に,フェラ

イトは相平衡状態図からみて挿煩によって結晶生長方法ならびに生

長条件が異なる｡それでまずMnフェライト,Mn-Znフェライト

を選び,Bridgman-Stockbargar(33)法を採用し,温度こう配15～

20℃/cmのところを5～10mrn/hの生長速度によってそれらの単

紙晶をうる 適条件を見出した｡さらに強磁性増幅器用 子として

旺[lをあびてきたY.LG(3Y203･5Fe203)一里結晶をPbOを溶融剤

とするFlux法(34)によって得た｡また,マグネトプラソバイト形結

紬こついても弟17図に示す単結晶を試作した｡

4.電気伝導度と動磁性

フェライトもまた磁区構造をもち,その磁化過程は磁壁詔勅と回

転磁化とに分かれる｡その多くの取り扱いでは渦電流を無視しスピ

ソ系のミクロな運動方 式から出発して解釈Lている｡しかしわれ

われの対象にしている問題は,磁区構造克どが大きな因子となるバ

ルクの1:1由エネルギー極小条件により記述される現象,あるいは

Maxwell的な電磁媒質の考え方なども適宜に組み合わせ解釈せね
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第15図 Mnフェライト中のMn3十の影響
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第16図 キュリー温度に及ばすイオン原子価

(Mnフェライ り
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第17図 フ ェ ラ イト 単 結 晶

ばならぬ｡以卜比祇抗をその励磁件について言及する｡

4.1電気伝導度

舞18図にMn-Zn系フェライトの電気伝苺度の温度変化を示す｡

常if.紆十近では試料により多少の差異を示す電ギ亨度も,十分なる高温

に至れば,みなほほ同じ仙103111ho-Cm~1に漸近する憤向がある｡

電気伝導度と温度の関係は

げ=ヲ〝廟(一昔)
と省くことができる｡Mn-Zn系でほ活性化エネルギーは,ほほ0.5,

0.3,0.077eVの三通りに分けることができる｡弟18図に用いた試

料の化学分析の結月ミを弟2表に示す｡第1表と第18図と対応させ

ると電気択杭とイオン仰のl冊こは特定の関係があることがわかる｡

すなわち,Fe2+イオンを多く含む試料にはQ=0.08eVの電気伝埠

われるn Mn3+を含む試料ではQ=0.5eVの伝導が高氾で衣方っ

れる｡高渥での電導度は約成にほとんど無関係である｡電気k樺慢

はF22十イオンとMn3十イオンの関係で定まってしまう〔また酸化還

元の操作を試料にしてやると,酸化によF)Q=0.08eVおよぴ0.3eV

に相当する電導度は減少し,常阻での抵抗は増大する｡還元の操作

ではこの道である｡
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第18図 電気伝導腰と1/rの関係(T:絶対視遁)
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斥J+β▼2毎J←

(占ノ

(a)電子の受けるポテンシャル電場のないとき

(b)√.払子の受けるポテン∵/ヤル電場のあるとき

第19図 エネルギー障壁モデル

第2表 試料の成分･分析(東品%)

上述よりフェライトの電気伝矧ま今までのモデルとは異なったも

のとして理論的に説明ができる｡従
,電気抵抗は自由電子模型,/ミ

ソド構造模劃克どで説明されていたがフェライトでは,Verweyおよ

びHaayman(35)より提唱された模型が正しいようである｡Zener(36)

によってf_1iされ 気伝導の理論を拡張

二つのイオンFe2+およぴFe3十が酸

0るなに

､
ヘ
ノよの次とるす

を介して隣接したとする｡

Fe2十の電子はFe3十に移動しても,ただFe2+-02~-Fe3+の配列が

Fe3+-02-Fe2十と変化するだけであるからエネルギーはなんら変化

しない｡このような場合二つの配列の閃に景子力学的共鳴を起こし

エネルギーが低下する｡その他を』紺とする｡電子はd紺/ゐの振動数

で02~によって作られた隔壁を乗り越え隣りのFe3+に移動するが,

実際に移動が実現するのはボルツマン因子

exp(一意)の割合だけである｡ここでQは02~による隔壁の高さである(第柑図(a)参

照)｡一電場がないと電子は二つのFe3十に同じように配置され電子の
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場が作用すると第柑図(b)に示す二

つのFe3十の位躍は電子にとっても同等でなくなり→方がより安定

になる｡す なわち r･は一方の方向に飛躍し移動する｡いま,Fe3+

①に乃1個の電｢がありFe3+②に刀2佃の電子があったとすると,

乃l,刀2の変化は

dれ1

d′

dJ

【れ1(豊--)ex｡(

+乃1

ゐ71

Q+

′.J/:'

gαg

人･7'

Q+ gαg

となる｡ただし,この場合には乃.+乃2=1である｡

①と②の間を流れる電流′は

′ ぐ

=2

d(乃1一犯2)

)exp(一課)

×トexp(
(5)′

となる｡

いま,Fe2+-Fe3+-Fe2+と試料の一端から多端まで続いてゆく確

率を♪とすれば電気伝導度は

烏r の変化の

方がはるかに大きいから』甜/ゐ7㌧と1とf勘､て良い｡

んくJ頼p(一意)=

すなわち

(6)′

となりβ2/れの値は1.03となり実験と良く一致する｡

この理論の結果によれば,フェライトの電気伝導度は同一金屁で

イオソ価の異なるもの(Fe2+,Fe3十など)の`割合と,それらが一木の

道を形成する確率と活性化エネルギーの大小とに関係することがわ

かる｡

フェライトのスピネル結晶構逓･-い企掘イオンが取りうる結品位昭

16d,8fの2位置で考えれば,8fほ比較的孤一‡してお[),16dほ

位置は連続して隣接し〔110〕方向に一線_1二に】巨ふ〕

F.W.Harrison(37)らによれば,Fe3+,Fe2+,Mn3十は16d位相こ,

Mn2十は8f位附こはいるとして磁気的な性欝は良く理解される′._.

この配列を 気抵抗の場合にも適用すると,Fe2十の存在は16d位

置間におけるQ=0.08eVの電気伝 すことになる｡また

Mn3+の存在はFe2--Fe3+の鎖を断ち切ることになり,竃克伝導は

低下するが,これほ実験を良く説明できる｡

4.2 損 失

磁性体の 損失は渦 流猥, ヒステリシス損などが考えられる｡い

ま,半径αの円状断面積の磁路を考える｡渦電流損によるQほ

1

ここに∂eff=J仙(7〃eff
でSkin depthに相当する罷である｡した

がって1/Qは仙に比例する｡弟17図は渦電流損が二苦しいフェライ

トの一例である｡
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ヒステリシス損は,微小磁場でほRayleigh式が正しいから

1 4 ゆ
り ニ∴

.‥

であり,ぁが一見であるかぎり1/飢ま周波数によらない｡通常は電

旺一定の条件で考えるほうが便利であり,dゐ/dJを一定に保つと1/

Qは仙に逆比例する｢,さらに,フェライトは誘電体として考えら

れ その誘電ヰ,誘電損もかなり大きい()誘電頂は

去=-一三-(一言)2tan∂
ここに スeff=

27r

…､-､′一
■

である｡

tanJが仙によらなければ1/馴ま川2に比例する｡もし,jがα

に近づいてくると形状共鳴も考慮を要する｡また,高周波では強磁

性共鳴の損失も問題忙なる｡その他,磁化反転が磁咤移動によると

すれば,磁壁は一般に質牒が考えられるので,これが共鳴すると考

え,磁壁共鳴研が出てくる｡

上述の誘電休損は,磁束が磁性体中で変化した場合に磁性体の中

に.誘起される電場により生ずるものである｡実

はコイルが巻いてあり,線問に誘

にはフェライトに

される電場はもっと大きい｡す

なわち半行αなるILり惇断面を有する磁性体の磁路の一部に単J離こ巻

き数乃長さJのコイルを巻けば,電場は(9)式の2汀α乃/J倍になるか

ら1/射こほ(2打α"/J)2の係数がかかる｡この損失は非常に大きい｡

この損失はフェライトとコイルとの閃に間げきを持たせると小さく

なる-ノ厚さfなる板状のフェライトにdなるl仰げきを設けると

0∋ く50なる範け~月では近似式として次式が得られる｡

1 (〃2エtan∂

¢ 12

αd

これも(9)式と同様にtan∂が仙によらなければ1/馴ま〃ノ2に比例

する･1弟20図ほ放送披用のフェライトアンテナコアの損失特性の

一例である｡周波数の平方に比例する損失が存在する｡銅損ほ計算

により差し引いてある｡

ポータブルラジオ用バーアンテナのように開磁路で用いる場合に

は,金屁を近ずけると損失が増大する｡J弟21図の場合に等†曲回路

が第22図のように一部ナる｡エ1がバーアンテナのインダクタソスで

ある√-.エ1側から見たインピーダンスほ仙エ2∋>月として

Z=九Jん(1-が)+が
J.

J.

ただL〟2=がエ1エ2である｡がく1として近接導体による損失は

や
㍉
ご
J
､
や
V

/

/｢ヂ(〃rク)

ノ.J

第20図 巾波用フェライトアンテナの損失特性

第21図 /ミーアンテナに金属板を近づけた場合



イ ト の 研

､､､､､

､

ヽ

♂♂∠

♂♂/

ヽ
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第22図 バーアンテナに金属板を

近づけた場合の等価回路

/J/♂/2/♂ β♂ 戊J♂･∫

周波数(〝｡り一子JC∂〟

第23図 鉄板をバーアンテナに近づけた場合の1/Qの

増加分｡フェライト寸法55×18.35×4(mm),金属板

までの距離はフェライトの中央から

′
ヽ
U

l
■
､

も
エ
ご

〃1〃∴～ 山7 ∠.β ♂J 〟.ケ

町演 歌(〃c)r~ラし～C∂/ど

第24図 銅板を/∴一7ソテナに近づけた場合の1/Qの

増加分,フェライト寸法55×18.35×4(11111ュ),金属板

までの粧離ほフェライトの中央から

1/Qとして

1 ふ･J､一

り ･イ､,

ここで尺はう･窪体の川有▲机仇/ノに比例するが,メ壬彼の深さ

に逆比例する｡したが/,て次式が得らノⅠしる｢

1 が
▲

___
CC

- _

0 エ2

弟23図と弟24図は導体として鉄板と銅板とを用いた場合,近接効

実による椚失の増加分を示した〕俳軸は′1で上_J盛ってある｡こ

れは明らかに(11)式の周波数特性を示している｡策25図はlog-log

日盛りで導体の比抵抗を近接効果による損失の増加分との 係を示

す｡鉄に関して〃/榊≒100であるから,(11)式はよくなりたつ｡弟

55

第25図 導体の固有抵抗と

との閑嵐 山=500kc

･
｣
･
･

第26図 導体までの距離と

ゐ2との関係

2d図は金属板の位置を変えた場合,近接効果による損失の増加分変

化と,インダクタソスの変化分の変化とを示す｡(10)式によればイ

ンダクタソスの変化分はゐ2によるものであり,(11)式によれば損

失の変化はゐ2/エ2による｡と弟2d図の2種の直線のこう配の一致

から,距離による損失の変化は(11)式に示すようにほぼた2だ桝こ

よっているようである｡

(10)式は(りエ2≫皮なる条件で求めた｡簡単な計算によると,こ

の条件は金属板の作るショートリソグの有効直径と 波の深さが同

程度の大きさになると破れる｡(〃エ2<実兄なる条件では(10)式は

Z=ノ…小一｣竺若写㌔)+
この場合,近接勃

〟J2烏2エ1エ2

による損失からの1/Qは仙比例する｡この例

には次のようなものがある｡磁心を閉磁路にして用いる場合種々の

利点があるために通常は間げきを設ける｡この場合の間げき什近で

は非常に強い迷磁場が生ずる｡その付近には通常コイルが巻いてあ

り,その線径は表波の探さよりも細い｡迷磁場がこの電線を切ると

き ミこれでふる｡この問題せ別の見方から取り

扱うし､厚さdの導体の仮に,その面方向に振幅ゐの交流磁場がかか

った場合の廿位休耕当たりrad当たりの損失は次式で与えられる｡

仇=た′′u(雲)2ゐ2…………………………………(12)
これな拙府りの導休の近似式として用いるr｡磁路は一様断面精で,

性情Vlの磁心と休損V2(r)閃げきからなるとすれば問げきにカな

る磁場がある場合

lγ5

で,導体内 のt

1

∵

られるエネ/しギーは

′∠0ゐ2(昔Vl+V2) ‥(13)

効体積V3だけがゐなる磁夫捌こさらされれば,

い..いトい二

V3

‥∴･Vl+V2

となり,これは(机に比例する｡舞27図ほこの損失を示す｡コアは

外径25¢高さ10mmであり,0.18¢の線を用いた｡間げき』Jの所

に双極了せ考えると』Jゐに比例する磁場ができ,この間げきを循分

割するとヱゐに比例する磁場が帽所にできる｡したがって間げ
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きを弗分割すると一箇の間げきによる損失は1/弗2になり,全部でほ

1/循になる｡図で二本の 験曲線はこれを示している｡また図では

通常の銅損は計算により除いてある｡さらに(14)式に示すように線

径を表波の深さに比べて小さくすればこの種の損失は小さくなる｡

()慧空室率

/の7

同波動 =`J

J(7/7 /α砂

第27図 つば形コアの損失の一例 線径0.18¢

4･3 テンソル帯磁率

帯磁率ほ次式によって定義される｡

爪=Z･ゐ

低周波領域では普通んと爪は同じ方向を向いているので帯磁率x

はスカラ畳であるが,高周波になるとズはテンソルになる｡仇なる

直流磁場をg軸方向に印加して,肱なる直流磁化が表われたとす

ると,∬,y面内の交流磁場に対して,

(≡;)=′旬(芸て
なる磁化が生ずる｡ここで

ワ=
lJJJ.･∴

∴JJご り一､-

)
∬

ブ

あ一L〃

(
I
-
■
-
■
■

方

r〃〃gr

r2月■g2-〔り2

でテンソルの成分が表わされる｡r磁気角運動量比である｡このテ

ンソル量がテンソル帯磁率と呼ばれ,マイクロ領域でほ帯磁率はテ

ソソルと考えなければならない｡このテンソルは直 磁場をパラメ

一夕とLているので,これを用いてマイクロ技術上に必要なモジュ

レータ,切換器などが作られるr,通常,ガヱを反転すると〟ヱも反転
主
発
振

三△.

11!lj 文集

するので,りは符号を変えないが,〝は符号が変わる｡この性質を

利用してマイクロ波の非可逆素子,アイソレータ,サーキュレータ

などが作らjtるtJこのテンソルの実験値ほ,

諭伯と良く合うようであ■る｡.ただし,その損

リ波荷まで含めて理

l 険をしてみる

必要がある.⊃ このようなものには,Mgフェライト,MnMg系フェ

ライト,YTG,Ba-フェライト,フェロクスプレーナ(Ferroxplana)

などがその用途により使い分けられている｡前記YIGは共鳴半値

帖が小さいことで用いられている｡あるいほ低周波でも共鳴損が少

ないことも頚要である｡また,Baフェライト,フェロクスプレーナ

などはその異方性に着日して,ミリ披滞で,小磁場で用いられてい

る｡マイクロ波帯磁率は共鳴禎城以外ではその絶体伯は1より小さ

いのに,その誘稲率ほ材料によってほ20以上の場合がある｡すな

わち使い力によっては,誘電的tan∂と磁気的tan∂とが等い､とし

ても誘電損が,磁気損より大きくなる場合がある｡ミリ波得で使う

場針帯磁率凋センチ波に比べて小さくなるので特に注意をする必要

がある｡われわれが扱ったフェライトではミリ波苗でも誘電的tan∂

は10~2～10~3程度であり,磁気偶tan∂も共鳴領域以外ではその程

度の伯である｡tan∂としてほ誘電的tan∂のはうが大きいようであ

る｡

ん4 磁気共鳴吸収

定在波または進行波のマイクロ波 磁界中に磁性体を置き,マイ

クロ波磁場成分と直角に直流磁場茸DCを印加してゆくとある磁場の

所で試料によるマイクロ波の吸収が増大するのを観測される｡これ

が磁気共鳴吸収である｡強磁性共鳴吸収の観測から得られるおもな

ものは(i)g園子,(ii)磁気減衰常数α,(iii)異方性エネルギー

定数ゐ,(iv)スピン配列に対する情報などである｡(i)のg因子は

磁性の担い手である電了･の二つの性質,スピ 量と軌道 角

動品の調合を示すもので,通常は2に近い値であるが,2からのず

れが漕い､場合非常に変わった性質を示すことが期待される｡(ii)

の磁気減衰晃数(-′ほ磁化ベクトルが運動する際に運動のエネルギー

を消散させる調合を示し,摩擦係数と同じ意味があり,磁化反転の

速度を右■限に押える作用をする｡記憶阿路用磁性体の研究に欠くこ

とのできない値である｡(iii)の異方性定数ゑは磁化ベクトルの束縛

の度合を示す｡強磁性体の磁気は紙1j7,の特定の方向に束縛され,外

部から小さな磁場が印加されても助かない｡,この束縛の大きさをエ

ネルギーで表わし,定数ゐで表わす｡初導磁率は如こ逆比例し,抗

磁ノブほス=こ比例する帆｢-Jがある｡(iv)のスピン配列の情報はより基

第28図 磁気共鳴吸収測定装置,磁場変調形,ヘテロダイソ受信方式

56
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第29図 磁気共鳴吸収の測定

57

握的に重要である〔r産気のj■【ユい千スピンが-▲様にそろったほうか磁

化ほ大きくこなるれ 三軋跡こ配列すると急速甚減少する〔この配列

の情抽を磁気共鳴吸服ほ与えることがてきる｡

測定装繹の概略図を弟28図に,実際の様了∴を第29図に示す｡弟

28図の組み合わせほ測定の感度を最も上けた組み合わせであり,強

磁性共鳴の場合には信号増幅器の何個かを取りほずして測定Lた｡

強磁性共鳴吸収では一般に感度ほあまF)大きくなくても十分てあ

るが,正しい情報をうるためには,(i)隕結晶の試料が得られるこ

と,(ii)試料の形がシー己仝な球であること(良円度が10｣以lノっ)とそ

の大きさが十分に小さいこと(約0.5m111ウりの点で種イの虻闇があ

り,.試料の研摩法に各人の特技が発作される｢.

磁気ベクトルMに磁場が印加されたときの運動ほ,Gilbertの式

一票-=r〔〟×町刊誓
で表わされる｡左辺ほ〃の時間変化,右辺の

蔵差運動を

1項ほ磁場による

わしr=押β,/′βほ普遍定数である｡第2項は運動の

減衰を表来し,力学的な摩擦の項に相当する｡第1項のgほ

表わすが,外部から加えられる直流磁場g【)Cおよひマイクロ波の交

流磁 gY′に加うるに,試料の表面から発生する†叉磁場gdⅧ,お

よび結晶異方性エネルギーを磁場に換等した茸らなどがある｡

すなわち

ガ=gD〔一十〟γ′+仇f･m十仇...
.(18)

であるゥ

l~l′摘已磁場の加lえる方向をgとtノそれとげ-げ隼ノブ向(∬方向)に周波数

′のマイクロ波を加えたとき,吸収が最大となる条件は(1)ぺを解

(÷)2=(ト岬帖凡一札)鋸鋸
×(打n+(Ⅳ_､･一凡)ルrて1一肌､･l .(1別

となり,†別■丈の大きさが､ll分になる†漁場の幅ほ

Jガ上=2化打0
2

で表わされる｡なおガ.)ほ共鳴磁場,凡,凡･,Ⅳヱは反磁場係数,〃g

は飽和磁化､仇∫,仇ッは輿プブ性磁場の･明｢方向成分である｡方舟ユ･,

仇_∨は外部直流磁場と純一-i～■方向とのなす巧で定まる関数て一般に複

雑な形になる｡

第30図ほMno.5Fe2.504の糾伐を持ったフェライトの単結rii】1球の

磁㌦几l隠吸収州綿ぺ藩る,使川川波数ほ9,424M(､である,直流磁

場のノブ仙まおのおの〔100〕〔110]および〔111〕でぁるが吸収最大の

磁場が異なる｡共鳴磁場が約3,3000e半値幅が1.5000eで磁気減衰

定数αモ0.25これは著しく大きな値である｡一般に,鉄過剰のフェ

二
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第30図 Mn｡.5Fe2.504単結晶の磁器共鳴吸収黒験値

即

｢〃.㍗

材

〃

♂イ】
〃

〔〝♂】

J♂ ♂♂ /∠♂

r//ハ 〔β/J〕 【〃√]

(卯/)面相/♂β〕軸と直流磁場とのなす角

/♂♂

｢/Ⅵ♂]

マイクロ波周波数9,050Mc,単結晶面(011)

第31図 Mno.6Zno.4Fe204単結晶の共鳴磁場と

結晶方向の関係

ライトの半値幅は大きく,したがってαも大きい,これほFe2十と

Fe3十の問の電子の飛躍が磁化の移動を防げるという結論に導かれ

る｡したがってFe2+イオンの過剰なフェライトは必要以上に摩擦

が大きく記憶回路 子には適さないであろう｡

仇は直流磁場の方向の関数である｡月■DCが結晶の〔110〕面にあ

るとき月宣の値はgを異方性エネルギー定数として

Hkx=意(2-13sin20･12sin40)

Hky=意(2-7sin20･3sin40)
となる｡ここでβほ結晶〔100〕とのなす角である｡

弟31図ほMno.6Zno.4Fe204の組成の単結晶球の〔110]面内での共

鳴磁場の測定値である｡(2)式および(4)式でよく説明され,異方

性エネルギー好3.5×103erg/cc,g因子は1.987の値が得られる｡

異方性エネルギー定数ほ一般に104･､105erg/ccの値を示すかこの

組成でほ,著しく′｣､さな値で高専磁率材料に適していると推定され

る｡事実この付近の組成が使用される｡Mno.6Zno.4Fe204の組成の

単結晶球に早ま,共鳴吸収が二箇所あり一つほ前述のg=1･987の主

ピークであるがさらに低磁場に牒モ3に相当する副吸収がみられた｡

結晶方向による共鳴磁場の変化ほg考2のものと全く異なっている｡

この共鳴吸収の原因ほ不明であるがスピン構造の変化によるものと

見られる｡磁歳共鳴吸収は多結晶でほ多くの場合正確な情報を与え

ない｡試料の本矧′再な半値幅と,異方性エネルギーによる見かけの

吸収の広がりと区別し得ない難点カミある｡弟32図ほYIGの多結晶

の磁気共鳴吸収曲線および本質的な半値幅が十分に小さいとして異

方性エネルギーによる広がりを計算した結果である｡計算と実験と

は磁場の大小関係を逆にすると良く一致する｡この段階では多結晶
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料の情報が何を与えるか明確ではな

いが,最近理論的解析を試みるものも

ある｡

5.結

ここに述べた物理乳 化学的ならび

に粉末冶金学上の基礎研究を基とし,

それぞれの使用日的に適合したフェラ

イト材を開発した｡現在,目立化工株

式会社における量産市販品も ラジ

オ,テレビ,搬送部品における十数種

類に及んでいる｡さらにわれわれほ,

マイクロ波ミリ波用各種フェライト,

パラメトロンコア,パルスメモリーコ

ア(30ミル)の試作に成功し,いずれ

も水準を抜いている｡また,マイクロ

モジュール用各種インダクタンス

念論文集
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磁

第32囲

58

fとしての応用開発も可能にし

たが,これらについては今後稿を改めて発表したい｡
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記 号 規 約

′:周 波 数

カ: ブランク定数,磁場振幅

〃: 磁 場

た: 異方性定数

エ: インダクタソス

｣Ⅴ: 反磁場係数

¢:活性化エネルギー,Q一億

ざ:磁路の断面積

f:時 間

(り:角周波数 仙=4仁/

lJ:

〃0:

/Jerr:

り:

〃､ん:

〝,m:

[111〕:

(111):

電気伝導度

初 速 磁 率

実効透磁率

Rayleig血走数

磁場ベクトル

磁化ベクトル

(111)面の法線方向

Miller指数




