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LiMnZnフェライトの焼結およびメモリコアの特性に

及ぼす粉砕効果
Effect of Grinding on Sintering of LiMnZn Ferrite

and Electric Properties of Memory Core

上 原 保 彦*
Yasuhiko Uel】ara

TheeffectofgHndjngonthesinteringofLiMnZn†erritewasstudied.Theferrjte
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CU｢｢ent｢∂nge- While the switching speed became somewh∂t S】ower.】t was also
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1.緒 白

LiMn,LiNi,LiMnZnフェライトなどのLi系フェライトは,電

√･計尉幾用メモリコア柑として拉二く使用されてし､る(1=3).._..二の

Li系フェライトは,主成分の つのLiがアルかノ1千鶴で1価のイ

オンであること､焼結iは度においてLi20の才不敬が生ずる‖)など,

化学的な伯_けも特有の卜乍宴官がある｡われわれは､Li系フェライト

メモリコアの製造にあたり,すでに磁気特性に伎ほす粉体処理効

米について検討を行なったが5),/卜l_U_1,Li系フェライト粉体の粉

砕過程で起こる詔構造の変化を特にメカノケミストリーの観ノ.くか

ら検討を加え,それが焼結作,焼結体の性質,メモリコア桔作な

どに及ばす影響について調べた.ニ

粉体のメカノケミかし効果に関して,久保氏(6)は呼仲などの機

械的操作によって,粉体の桁-‾f一火ド∫1号,桁ナ不軌 比表両税 真一n_i

エネルギー左-どが仲伽し,二れが焼結を含む回付如いこを;を壬習iを及

ばすことを示しており,仰山氏ら(7)(8)はチタン酸ストロンチウム

とストロンチウムフェライト即答体の焼結およびニオブ【榔存スト

ロンチウムフェライトの物性と焼結の研究において,メカノケミ

カ′レ効米は,柑界拡散が優勢な条件の焼結に対Lて効果があると

いう結果を得ている｡

著者は,さきにLiZnフェライト粉体の焼結に及ばす粉砕効果を

朋べ,初期焼結過程r約7000c以下のi法度領域)において,昆時間

粉砕試料は短時間粉砕試料に比べて見掛けの焼結満作化エネルギ

ーが大きく,焼結速度が遅いという焼結削;キー現象をふ,それをメ

カノケミかレ効果の導入によって′†理的に説明することができた(9)

今切,LiMnZnフェライト粉体につき川様の検討を行なし､,あわせ

て焼結体の惟質,メモリコア特性についても調べた.二､

2.実 験

2.1試料の調製

実験に用いたLiMnZnフェライトは,焼結促進剤として0.2wt%

H_､エ製作所7一に†･符事業部

50

のV205を斤むノ 悦料粉末をライカイ機で乾J℃i比介後,?ニラ与川-8500c

で2柑壬抑丈煉し,そ叫な焼粉体を粘動ボールミルで各0,5,5,20,

401L川棚川手し,4椛のフェライト粉体を得たr.各フェライト粉体

にPVAを2.Owt%加え,スプレードライヤで追杓Lたr} 二の造枇

体1.5gをはかり,断巾i枯25mmX4mmの金メ門[Pに入れ,1t/cm2の注

力で25×4×約5(mm)の角棒状の成形休を作り,等f.■‖川朋宿中洲近

川のJ朋斗とLた 焼結体禽度の抑はおよび結晶組織の観察桐とし

て,2し/cm2の圧力で8¢×約4mmのペレット北戌形体を作成した｡

成形休密度は4試料といまぼ同じ伯であった｡メモリコア梢とし

て,外碓0.46¢,内径0.29¢､悍さ0.12¢のトロイグル成形体を

作成したニ.

2.2 焼 結 実 験

等才比収縮呈の州1立は,セラミックスの熱膨肘キミの測定といJじ煉

･時の装満を試作Lて行なった(9)っ
焼結開始∴‡は肘111民ら(7)の方法

により,初期の熱膨肘抽綿と収縮粕維を外挿(がいそう)した交′仁一丈

とLた√,

トロイデルー拭料,ペレ･ソト状試料は白企メッシュにのせて?た1ミ

中で巾定のf去.L度,時間焼結し,恨化しない速度でjて}却した.｡

2.3 X 繰 回 折

f里芋電機カ､イヴーフレリクス,FeKα(鉄対位條,Mnフィルタ,

35kV-10mA′)を用いた｡

2.4 メモリコア今寺性の測定

メモリコアの′りレス特性は,CTC社告望のProgrammed Pulse

Generatorで測;王した.｢測定条件はgr=～ぶ=30ns,J∽=500ns,J〝

=Jル=640mA,Jdr=390mA,ん打=400mA,D.N=64個.PRF

=50kHz.temp=25±10cである｡

3.実験結果および検討

3.1粉 体 物 性

8500c佃焼粉体は､図1(aゆ電/一朗微錆写真に示すように0.4～

1.2〃の杓r一かノ〕なる｡Ⅹ線分析の結果､スピネル柑以外にごく少
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0,51r川■仙仰 5帖J■川畑し
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(b)40時r芦順川手粒/･

卜枇｢の竜一J'一顕微絹′了兵

山人八J+
摺2 松帆;J〔料のⅩ線州1什ズ川ラ

f這の㌃Fe203が検出されたし-)このα-Fe203は,末†丈.応のα-Fe20｡

と,;仔対‖卜に糖化抑Ilしたα-Fe203の巾ノブから成ることを別のり三

煉でf取ばした.ノ また,佃焼粉体を沸騰水中で煮沸処理すると,触

徴:fをの満山Liが検出されたこ〕二の溶｢十1LiはNaCl形Li2Fe20｡が熱水

に溶けたもげ)であろうこ一 佃焼前の乾Jじi比′ナでミクロなi比†ナかでき

ていないため､微追のLi2Fe20｡が付和小二生成したものとキえノ⊃

れるこ一

団l(b)は40=川j粉砕Lた杓r･の′1EJ′儲微多彩′i見である.杓J′一は

小きくなっていると卜拙筆に多数叫故粉人が′ヒ成Lている.､0.1/ノ以

卜の枇J′一は撫七形微粉末とぢ▲えられる.､また, 側にフェライト

一輪与品叫抑官何のノーEj'一線回折條がハローを呈することが加Jノれて

いることか⊥､〕,大きしげ､‡J∴の去【rl_iも妹芯化う傾が_′ヒ成しているはず

である.-;

図2は粉砕試料の2β≒450のLL州｢線のプロフィルを示したもの

である｡粉砕の進行に連れてピーク強度は減少し,Lせ川干線のl帆

特に卜部におけるノ上がりが増加している｡二の1ロけ斤線の帖の印加

州東国を検討するために,回折線の横分帖を用い,Hall(1(りのノノ法

により解析した()その際のBcosβとsinβの糊係を,1LJ川f線(220),

(311),(400),(333)について示したのか図3である｡粉柑Jl川j

ととい二直線のこう配は大きくなる.二J内線のこう和が1こ符丁′一不ヤさに

比例することから,粉砕によノノて結姑粉体の格ナ不ヤ吾が+1ごり人Lて

いくことがわかる｡

一一方､LiMnZnフェライトは粉砕適作で水とメカノケミかレJ丈心を

起二L,枇｢表l如の02‾の一部がOH と帯模した屑を生成する(9)｡

一一延岩の各粉砕試料を沸騰水中で煮沸処理し,溶-LilLiを悦√･城
北分光分析装‾i得で定員した｡粉砕時間の増加とともに漆山Li競は

Jll川口し､40咋間粉砕試料では佃焼粉体の約2.射たの他を示Lたし､二

の溶出Liの岬加ほ,iチl丘J〈粉砕中に粒一千表面から水へ溶出LたLiに

よるものとそえられる｡

以卜の結果から,長時間粉砕した粒十は図4にホすようになっ

ているものと考えられる(1

3.2 焼 結

3.2.1焼結初期過程

･般に成形休試料の焼結初期における収縮率△上化｡と焼結l馴日

tとのl芦りには次のような関係がある(11と

告=肘 g‥定数 巾)
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7,ライト

1■て14 上主帖一言り粉砕Lた‾7ェライト1三J=∴グ)状態

Pは焼結機他のモデルの選び方,拡散流水の例数形叫選び小二よ

って鞘なる.ニノ

粉砕した終.i∫咋卜につき,糾.1..ミ.性で収紗宰△エ/′ん)と‖川ユtの等f∴.+

収秘中を測与上した′)図5は0.5fL紺J粉砕試料と40時‖馴朋乍試料の′■キ

ブナ‖川丈縮曲線を示すものである｡0.5峠‖り粉仰試料では600～900ロccr

f.■..‡.J空串訓｢lにわたってはぼl自二線l対係が柑られ,その直線のこう軋P

が0.25～0.30であることから,焼結モデル∫(と比べて.みるとこ♂つ

焼払馴■㌧は柑糾七こ散〝)場でナとほぼ一一汝Lている._-,40日川J粉砕.式料

では2～3分圭でにこう1巧じの大きい収縮iがあり,それ以筏の〃丈蔚～i

は,600一〉650Dcで′トさくなり,7000cでは小=11i変化し,7500c以卜

になってほぼ【｢t矧裟‖系が柑ノ〕れる｡

二のように土主lけf=‖獅辛試料が約750凸c以‾卜の帆i一■上∫l_碩城において牧

村f油性が肘;ミ■に,i世いこと(以‾F二れを焼結料;川ほとし､うJは,

図6にホした等速昇i止における収縮率変化の結果に明確に現われ

ているい すなわち長時間粉砕試料ほど収縮l凋始iムt度が高fエ.L側にず

れている.､LかL上壬日脚御許砕試料ではいったん収縮が始まると著

しく油く進む｡､

焼結過稚をやや左量的に論ずるために,各試料の等f.別焔削拍線

の100分後の収縮率(△上/エ0)1｡｡m川を1/Tに対してArrheniusプロ

ットLた(図7)｡いずれの試料も約7500c付近で直線にクニックが

あり,二う円山ま愛化している｡焼結速度は約7500c以‾Fでは圭訓寺閃

粉砕試料ほど遅〈,見掛けの焼結活性化エネルギーは大きい.｡二

のような約7500c以‾‾Fのf温度で起こる現象は,･･般の焼結とは逆の

挙戯を示してJiリ,二の成因については考察におし､て述べる｡

3.2.2 焼結後期過程

焼結小期,後期過不ニー三を検討するために,8¢×約4mmのペレッ

ト北伐形体を新法度で100分間焼結し,密度変化,純品組織などを

51



LiMnZnフェライトの焼結およぴメモリコアの特性に及ぼす粉砕効果 日立評論 VOL.54No.7 638

101

--+

∃10‾2

10‾J

9000(二

850じc

8000c

750て二

700こC

650ごC

CnUO6

m

川

t

0
ハU

+

∩
ハ
)

6

4

<U

爪U

≡
(
〇
づ
､
→
望

＼

＼

25.7kcal/mol

､＼′37･6k舶01

※＼､ト

＼＼＼､
ヽ

1｡1し
102

10‾i

LJ
l

CC

C

ハし

0
爪
U

O

nU

O5

ハリ

5

9
只
U

n
八
U

7

700ノC

650■′C

600⊃c

10

1+++2†:t rminJ

100

【領5 logtと10g(△上/上0)の関係

0

1

哀

二 2

蓬 3

4

＼＼＼こ

＼＼＼＼､

＼
せ･

･う､.

巧)-･-0.5州‡柵J仲

之･---- 5叫=柑†州L

住ノー一一-201l.■+‾一川州t

且･一401J.川‖む什

650 700

ごや
(郭

汁7 と1tと:400ウC･h

ウ:

＼＼＼ミも

750

` 性(OC)

800 850

周6 各試料の等速昇才左しに伴う収縮

調べた｡図8は焼結f温度と焼結体密度の関係および特定の焼結体

の自由表面の走査形電子顕微鏡写真を示したものである｡艮時間

粉砕試料では焼結異常現象のため,約7500c以下の温度において焼

結が遅れている｡しかし,約7500c以上では長時間粉砕試料のはう

が粒度が′トさいため焼結は著しく進む｡いずれの試料も密度約

4.65g/ccで飽和する｡飽和値に達するまでは粍界を通して空隙(く

うげき)が消滅する過程であり,飽和値に達した後は結晶粒内に

閉じ込められた空孔がのがれられなくて焼結体密度がもはや高く

ならない過程である｡このフェライトの真比重を4.9g/ccとすれば,

4.65g/ccでは約5%の空孔が含まれることになる｡

図8に示した結晶組織の走_査形電一千顕微鏡写真から次の結果が

得られた｡

(1)ほぼ同じ密度の焼結体④と㊨を比較すると,長時間粉砕試

料ほど結晶粒は′トさい｡

(2)微結晶と巨大結晶の混じった混粒組織(duplex structure)

が現われる密度は,0.5時間粉砕試料では◎の4.54g/ccと⑳の
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図8 焼結温度と焼結体密度の関係および焼結体自由表

面の走査形電了･顕徴指写真

.59g/ccの間であるが,40時間粉砕試料では㊥の4.27g/ccと
句の4.38g/ccの間である｡すなわち長時間粉砕試料ほど低密

度でduplex structureが現われる｡

メ モリ 特性

メモリコアのパルス特性の評価には,D･F･を横軸に,慧,
fγ慧を縦軸に描いた材質設計図(12)を用いた｡ここで打Vlは無妨
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′.与.刊力(mV),βV7は推古汁1力(mV),γざはメモリコアグ〕ト小‡三径,

んはメモリコアの厚さ,けはパルス立_トリ時間(ns)で,D.F.(drive

factor)は駆動磁場に相当するもので次J〔で表ゴっされる｡

D･F･=宕(mA/mil) …(2)

二二でJ′事は試験電流(=0.9J.乃､才力はフルケ肝ブにおけるプレ

ーーク電i充),か7･はメモリコアの州季であるく｡材質設計lズ】によって特

性評価をすれば,寸法,測定条件などの餐勅パラノーータによらな

し､材質のみに九=刃する特性評価がH+‾能となる｡メモリコアとLて

は,怖立のD･F･において…慧が人きく雉酌r君㌘が小さく,
すなわち出力対雑音比S/Nが人きし､ことが望まれる｡

各トロイデル成形休を焼結ブナ‖し度を変えて焼結L,柑ノブれたメモ

リコアのパルス特作を洲七し,

質-i貨.汁同かノブ11月らかなように

い二′トさくなる.｡そして椎r■-;二J

を作成した｡図9の柑

筆蔓謀器望票笠諾ご三芸て雪ごロイ去孟
峠閃各0.5,5,20,40咋間でそれぞれ約55,60,65,75mA/mil

となり,粉砕‖馴目の印加とともにD.F.の人きいはうに桔行する｡

一方,スイッチング時l～りを左わすf5-Jrは,粉砕Iiノ川り･の増ノJUとと

い二遅くなる.=.

図川はぴぃ1≒50mVのメモリコアの日巾表Irlげ)道側ニラ電J′一踊微

娼く′j二兵である.Jいずれもduplex structureは現われていな･い._.二れ

らのメモリコアの平均結晶粍J′一律およひ簡性は,図11にホすとお

りである｡粉砕昨Hりの増ノJ口とともに‾11そ均結晶杓J∴径は′トきくなl),

1射望は大きくなる.｢

以卜の土うに,似焼後の粉砕Il削りが良いはど高密度で微結砧の

メモリコアが得られ,舟駆励磁場領域での出力対雉古比が草しく

Iごり卜するが,スイ､ソナング速度は若十遅くなる｡

3.4 メモリコアの機械的強度

メモ】jコア叫幾械的強腔は次J〔叫こす質強度係数方で比較するこ

とができるり
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llズ19 粉砕l肘H=二⊂上るメモリ柑作の恋化

方=アナ濫1諾否(g/mil) ･…(3)

ここでFはメモリコアが破壊するときの機械的荷重強度(g)､0か,

川,〃はメモリコアの外径,内径,厚さ(mil)である｡

図12はUVl≒50mVのメモリコアの材質強度係数と粉砕鴨川と

のト糊係を示したものである｡佃煉後の粉砕時間が良いほど,すな

わち高密度で徴結晶のメモリコアほど材質強度係数は人きい｡

Rasmussenら(13)は焼結体グ〕強度Sと結晶粒の人きさG,空隙平

Pとの間に,

S=たG‾～1p坤 丘､α,み:定数…… …･･(4)

の関係を柑ており,われわれの′克験結果もこの式で説叫できる.丁′

4.考 察

･舟芝に士主峰間粉砕Lた粉体ほど粒度が′トさくひずみエネルギー1

の苫接が多し､ために低い氾僅から焼結が始まる(14)｡本実験では一一

般とは逆に長嶋附加乍.試料ほど焼結開始温度が高批似りにずれると

いう焼結異常現象が現われた｡以卜,焼結異常視範について考察

する:_.

粉砕:0.5咋Ii目 粉砕:40峠一子jj

間10 LrVl≒50mVのメモリコアの自由麦畑の走た形電†儲徴拍二/j二真
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図11粉砕時問とびVl≒50mVのメモリコア

の官性,､ド均結晶粒十径との関係
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l刃14 長時間粉砕した粉体の焼結初期段階グ)モデ/し【句

拉袖に,珪l時間粉砕した粉体の加熱処.哩による変化を調べた｡

図13は,40時間粉砕した粉体を6000cぉよぴ800Qcで各1時間加熱

処理した試料の電子顕徴鎧写真である｡6008c加熱処理では加熱処

理しない試料(図1(b))と比較して粒ナ表面がやや円滑になってい

る1つ8000c加熱処王里では無定形微粉末の大部分は消滅し,粒‾j′一表Ir】i

はし､っそう円滑になる〔､このf∴い空では粒十表面の無定形屑はスビ

ネル帖造のフェライト結ti占にほぼlロ+復しているであろう｢)

二れ⊥､⊃の結果から上壬時f那加辛試料の焼結慌帖を‾考えてふると,

図川のモデル同にホしたようになり,無定形部分の存在か焼結を

妨げて焼結Ⅰ削か.■‖り空が高f比例にずれ,見掛けの焼結析作化エネル

ギーーを大きく Lているものと考えられる｡これを填付ける'見舞と

Lて,40峠l称粉砕した粉休を600～8000cで各1峠H肌IJ熱処理L,

無1ヒ形部分を減少あるいは消滅させた粉体につき焼結`j三験を行な

一-ノた.二図15は各戌形体を等速昇氾(4000c/h.)した場ナナの収縮率変

1'ヒ々ホしたもので､予想どおり高iふょで加熱処理した粉体ほど,すな

ハら祇)ヒ形部分が少ないほど焼結開始fは度は低i止側にずれている｡

1二1卜のように焼結異常瑚▲象の成【村を桂一f▲去何の無淀形屑を考一慮

することによって説明することができたが,粉砕小に振動ポール

ミルからi托人した摩耗鉄の影響についても考察してお〈必要があ

る｢)それは,微量の摩耗鉄が粒界拡散による焼結に買手響をノ史ばし

ているかも知れないからである｡二れにつき神々検討Lた結一果,

厚粍鉄の焼結に及ぼす読手で苧は少なし-ことが確かめられた.｢また,

枇r･表何のLi塩の皮膜も,焼結に及ばす旨キラ背は少ないことが確か

められた｡

木瓜験に用いたフェライトには,焼結促進剤として0.2wt%の

V205が添加してあるが,V205無添加の場介には焼結異常視敏は乍

く現われない｡この理山は,V205無添加の場†ナには焼結開始f.1..し度

が約900Dcとなり,ニのf比度では無定形層はすでに消滅しているか

らである｡結局,焼結異ノ清規象は(1)長時間粉砕によって粒子表

【rl=二無定形層が形成される(2)焼結促進剤の作用によって焼結開

始ブル空が6008c付近になる,という二つの条件が満たされた場†㌻に

生ずる｡無延形哺の厚さは,税別止散に寄与する枇界のり枯け)約25

A(7)以卜か必要と考えられる｡

5.結 ]

(1)0.2wt%のV205を含むLiMnZnフェライト粉体をみ0.5,5,

54

iO 600 650 700 750 800 850 900

叱(〔c)

同15 40柑那加牛後各～㌔,.L性で加熱処理した.i式料の

の等速昇iふいこよる収縮

20,40時r‾;与川己ノ〔粉砕し粉体物件を‾.弼ベ7∵〔ノ上訓判耶分締試料は図4

のようにホきれるっ

(2)二れらの吉∫し料の焼結機他を知るために成形休を作り,600～

900ロcのf比度領域の等iエ.川父淵呂量を求め,10g(△上/上｡)100′〃∫′ヱを1/T

に対LてArrheniusプロットLた結果､約7500cグ)f主ょ僅で床線に析

点が現わメL,約750□c以下では丘時間粉砕試料は矧峠間粉砕試料に

比べて比掛けの焼結活伯三化エネルギーが人きく,焼結速度が遅い

という焼結異常視象がみられた.っ これにつき考究亨L､約7500c以下

のfんり空領域では松子去【わiの無定形層が粒界拡散による焼結を妨げ

ているとの結論を柑た｡.

(3)高f一～Ⅰし側では脚寺同船砕試料ほど焼結が進ふ,duplexstructure

が二現われやすい｡

(4)主訓寺閑粉砕｢;∫じ料ほど高密度で微結晶のメモリコアが得られ,

試射勅磁土那貞城でグ川リブ対雑存比か著しく向+二するが､スイッチ

ング捲性は才子1二.i一室くなる.一重た機械的強度い｢り_1∵㌻る｡
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