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Abstract

The possible origin of why the hexagonal Pb-ferrite magnet is inferior to other magnetoplumbite

type ferrites,such as Ba-ferrite and Sr-ferrite magnets, has been examined, nevertheless all of them

belong to the same crystal structure and their chemical formula is commonly represented by M-

Fe12O19 where non-magnetic M ion can merely be replaced by Pb, Ba, or Sr and magnetic ion is con-

fined to Fe.

１　緒言

１－Ｉ　Ｍ型フェライトとは

　永久磁石として現在広範な用途を有している

Ｂａ－フェライト（BaFeiaOig）は、1950年代初期

に登場した磁石(1）で、その登場に至る経緯は

Adelskoldが結晶構造を明らかにし、Went et al

がその磁性を研究してから、当時の立方晶系OP

（Oxide Permanent）磁石をはるかに凌ぐ第２の

酸化物永久磁石として開発され今日に至ってい

る。天然鉱物マグネトプランバイト（PbFevg-

Mng.AlosTし019）と同一の結晶構造D6h4-

P6/ｍｍｃに属するところからマグネトプランバ

イト型（Ｍ型）構造を持つ六方晶系フェリ磁性

体として知られている。六方晶系フェライトには

永久磁石性能を有するＭ型フェライトの他に、

高周波用磁心素子材料としてフェロックスプレー

ナーの名称で呼ばれるＷ、Ｙ、Ｚ、Ｘ型およびＵ

型フェライトが知られている（2)。Ｍ型フェライ

トは六方晶の結晶軸のうちｃ軸方向が磁化容易方

向であるのに対し、フェロックスプレーナーはｃ

軸が磁化困難軸でｃ面内に結晶異方性がある。

　このマグネトプランバイト型構造を持つ六方晶

系フェリ磁性体磁石には、Ｂａ－フェライト（Ｂａ-
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FeijOiQ＝BaO ・ 6Fe2O,）の他にSr－フェライト

（SrFei2O,9 ＝SrO ・BFegOg）およびPb－フェライ

ト（PbFei2Oi9 ＝PbO ・GFegOa）磁石が基本組成

物質として知られている。今日では、Ｂａ－フェラ

イト磁石よりもコストおよび性能がより高めの

Sr－フェライト磁石が実用化され、Ｂａ－フェライ

ト磁石と共に相応する用途には広範に使用されて

いる。

１－２　Ｍ型フェライトの磁気の起因

　WentらはNeelのフェリ磁性理論と

Andersonの超交換理論に基づいてMO ・6Fe2O3

（M ＝Ba, Sr,Pb）のＯＫにおける飽和磁化値を

求めている(2)。それによれば、この物質の磁性は

↓分子中に存在する12個のF（少‾イオン中、８ｲ固

（2a site1ケ、12k site 6 ヶ、2b site1 ヶ）と４

個（肘i site2ヶ、心2 S辻e2ケ）が互いに逆向き

のスピンを持ち差し引き４個分の磁気モーメント

が観測され、Ｆｅ３＋イオン１個は５μＥの磁気モー

メントをもつから１分子あたり20μbの磁気モー

メントをもつことになるというものである。Ｍ

型フェライトを構成するFeイオン以外は、Ｍイ

オンの如何にかかわらずいずれも磁気を有しない
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ことからこれらの物質の磁気の起因には直接の関

与はないことが知られている。

１－３　Ｍ型フェライトの永久磁石性能

　Pbフェライト（PbFeigOig）はＢａ－フェライト

磁石やSr－フェライト磁石に比して磁石特性的に

は見劣りするために磁石材料としてはこれまでほ

とんど登場してはいない。

　Pbフェライト（PbFeiaOig）はBaフェライト

（BaFeijOig）やSrフェライト（SrFeiaOig）と同

一の結晶構造であるが、磁気的性質においてPb

フェライトの結晶磁気異方性定数や飽和磁化値は

両者に比して低く、したがって結晶磁気異方性磁

原料試薬のa -FegOaの配合比をPbFeiaOig＝Pb-

Ｏ・6Fe2O3 の組成からPbO ・4.5Fe,O3に減量す

ることで、未反応の残存a -FezO,の痕跡成分が

検出されなくなることが明らかとなった。

　これらの試料について磁化測定を行った結果を

Fig. 2 に示す。保磁力値Heにはｎの値でさほど

の変化が見られていないのに対し、飽和磁化値

asはn ＝4.5で高い値を示しておりn ＝6に近づ

くにつれて著しい減少が見られ、n ＝A.5以外の

試料では非磁性の未反応残存a -FejOa相の混在

を示しているＸ線回折測定と呼応する結果であ

る。

2－2　PbFeioOio （PbO ・6Fe2O3）のFeイオンの

　　　置換実験

　上述の実験結果より、Pb－フェライト（PbFe,,-

Ol9）の単一相は、PbO ・4.5Fe2O3の仕込み組成

で得られることが明らかとなった。これをふまえ

て検証を更に進める目的で、PbFe12019（ＰｂＯ ・6-

FezOa）を構成するFeイオンを、他の３価イオ

ンで置き換えたPbフェライト置換体を合成する

実験を試みた。置き換えに用いる３価イオンとし

て、Ｍ型フェライトでの置換体生成の報告が

多々あるAlイオンを選定した(3-呪

　A1置換Pb－フェライト（PbFei2.。Aし0,9）合成

に当たっての原料試薬の配合においては、PbO ・

4.5Fe2O3を基準としてFeイオンへのAlイオン

の置換量Ｘの設定を行った。すなわちPbO ・

（4ふx/2）Fe2O3 ・（X/2）A12O3の化学式を想定し

て仕込みの配合組成を設定した。

　Fig.3は、900 °Cで２時間反応させて得た固相

反応Al置換Pb－フェライト（PbFei2_xA几Oi9）

反応粉末についてのＸ線回折測定の結果で、Al

置換量x ＝4～5あたりまではｘ＝Oのプロファイ

ルと大差はなくA1イオンは広く固溶（Feイオン

との置換）していると思われるものと思われる。

　Fig, 4はそれらのAl置換Pbフェライトの磁

気特性のデータで、保磁力値He、飽和磁化値Ｅ

を、A13＋の置換量ｘに対してプヨットした結果

である。置換量が多くなるにつれて、飽和磁化値

は著しく減少するも保磁力値には大きな増加がみ

られる。前報(5)で述べたAl置換Baフェライト

やA1置換Srフェライトの場合と同様の結果と

界や保磁力値もそれに伴い低い値を有している。

このために磁石特性的には見劣りするために磁石

材料として実用化されることはこれまでほとんど

なかった。

　本稿では、MO ・6Fe2O3 （M ＝Ba, Sr, Pb）に

おいて、いずれも同一の結晶構造であり、しかも

これらの物質の磁気の起因は共通的に１分子中に

存在する12個のFe≫+イオンに限定されるにもか

かわらず、Ｍイオンの種別で磁気的性質におい

てかような違いが生じているのかについて知見を

得る目的で若干の実験的検討を行った結果を記述

するものである。

2　Pbフェライト（PbFe12019＝PbO ・ BFejO,）

　　についての粉末冶金的実験

2－I　PbFei2O,9 （PbO ・6Fe2O3）相単一相の生

　　　成実験

　PbFeiaOiQのＭ型フェライト相の単一相を得

る目的で、ＰｂＯ－nFe203系の検証を行った。す

なわち、Pbフェライトの生成にあたり、原料試

薬のa -FeoOsの配合比に関して、化学量論的組

成のPbFei2Oi9 ＝PbO ・ 6Fe2O3 の組成比から、

PbFe12019＝ＰｂＯ・nFejOg と見立てｎをパラ

メータにして実験を試みた。Ｘ線回折測定の結

果をFig. 1に示す。n ＝4.5以外はいずれも原料

試薬に用いたa -FegOgの回折線がシャープな

ピークとして明瞭に検出されており、過剰な仕込

み量であるといえる。

　このようにPbFeijOiQのＭ型フェライト相単

相を得る目的で行ったＸ線回折測定の結果では、

-
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Fig. 1 χ-ray diffraction pattern taken using Cu KαΓadiation for the series of PbO ・nFejOs

Fig. 2 Saturation magnetization a ｓ and intrinsic coercive

　　　force He for the seriesof PbO ・nFezO,

いえ、Alイオンの固溶（Feイオンとの置換）が

行われており、PbフェライトでもA1置換によ

-

り結晶磁気異方性磁界の増大が伺える。

　一方、これらの試料と対比的に、置換体合成に

際してPbO ・4.5Fe2O3・（ｘ/2）A1203の化学式を

想定して仕込みの配合組成を設定し、同様な実験

をして得られた結果をFig｡5に示す。仕込みの

A1量が多くなっても、飽和磁化値はさほど減少

しない反面、保磁力値にも大きな増加はみられな

い。すなわちFig. 4で得られたようなPbフェラ

イトへのA1イオンの固溶（Feイオンとの置換）

は認められないといえる。ｲﾋ学量論的組成である

PbFei2Oi9＝PbO ・6Fe2O3 であるにもかかわら

ず、上の想定化学式の（ｘ/2）A1203分はPb－フェ

ライト相に固溶し得ない余剰分になっているとい

える。
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Fig. 3 χ-ray diffraction pattern taken using Cu KαΓadiation for the series of PbFe,,.χAlχ0,9under the chemical for-

　　　mula of PbO ･ (4.5-X/2)Fe,03 ・x/2AI,O3.

　これらのことより、Pb－フェライト（PbFei2

Oi9）単一相＝ＰｂＯ・4.5Fe2O3で実現されている

といえ、この組成が主相として化学量論的組成の

PbFei2Oi9 ＝PbO ・6Fe2O3 相を含有しているもの

と考えられる。　したがって副相としては、Ｘ線

回折では六方晶系Ｍ型相と識別が困難な、Pb

Ｏ : Fe2O3 ＝↓:6よりもＰｂＯ過剰比の非磁性相

-

もしくは弱磁性相（六方晶）を相当量混在してい

ると考えると理解できる結果である。

　PbFei2Oi9 ＝PbO ・nFejO, において11 ＝4.5と

いう値は、BaフェライトやSrフェライト単一

相がn ＝5～6で実現されているのに比較して低

い値であり、副相の混在の割合が多いということ

であり、本来のＭ型相の磁性が希釈される傾向
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Fig. 4 Saturation magnetization a ｓ and intrinsic coercive

　　　　force He for the series of PbFe,,χAIχ0,9 under the

　　　　chemical formula of PbO ・(4.5-χ/2)Fe,03 ・χ/2AI,O3.

M ＝Baの場合で5.7-6.0 （Batti 1960, Van Hook

1964）が、あるいは5.8-6.0 （Stablein and May

1969）やほとんど固溶なしの6.0 （Reed and

Fulrath 1973）が報告されているのに対し、

M ＝Pbの場合にはやや広い固溶範囲の存在が言

われており、高温度領域での5.0-6.0から常温で

は5.0になる（Mountvala and Ravitz 1962）と

の報告がされている。 ２－↓および２－２で述べた

実験結果と呼応していると思われる。このように

ＭＯ－Fe203系において、Ｍ相が他の非磁性六方

晶相に多少とも固溶域を有していることが磁石特

性に影響しているものと考えられる。

Fig. 5 Saturation magnetization a ｓ and intrinsic coercive

　　　　force He for the series of PbFe,,χAIχ0,9 under the

　　　　chemical formula of PbO ・4.5Fe,O3・χ/2AI,O3.

にあることを意味している。

3　ＭＯ－Fe203系におけるＭ型フェライト

　　（ＭＯ-6Fe203）相の他相への固溶

　ＭＯ－Fe203系の状態図に関しては1960年代

より数多い報告がある①。このうちMO ・ 6Fe2-

03相、すなわちBaO ・ 6Fe2O,、SrO ・6Fe2O,、

PbO ・6Fe2O3 のＭ型フェライト相を中心に言及

すると、細部での異論はあるものの、M ＝Baの

場合には、六方晶の反強磁性相BaO ・ FeoOs へ

の固溶、M ＝Srの場合には、3SrO ・ 2Fe2O3相へ

の若干の固溶、またM ＝Pbの場合には、PbM

の生成過程において中間生成物2PbO ・Fe,03 も

しくはPbO ・ 2Fe,O3 を経ての生成であるところ

から両者への固溶の可能性が言及されている。

　これらの相へのＭ相の固溶限は、Fe^Oe/MO

比にして、M ＝Ba, Srの場合には比較的に狭く、

-

４　結言

　PbFei2Oi9 ＝PbO ・nFegO, においてn ＝4.5と

いう値は、BaフェライトやSrフェライト単一

相がn ＝5.0-6.0のうちの6.0近辺で実現されてい

るのに比較して低い値であり、副相の混在の割合

が多いということであり、本来のＭ型Pbフェ

ライト相の磁性が弱められている傾向にあること

を意味しているものと考えられる。１分子式のう

ちの4.5 FeoO,に対し4.5/6のＰｂＯがＭ相の形

成に使われているとすると、すくなくとも残りの

1.5/6のＰｂＯすなわち25-30 %のＰｂＯは非磁性

の副相の形成に関与していることになり、このこ

とが他のＭ型フェライトに比して磁石特性的に

見劣りする要因の一つになっていると思われる。

　一方、マグネトプランバイト型構造のBaフェ

ライト（BaFeiaOig）やSrフェライト（SrFe,2-

019）およびPbフェライト（PbFeijO,,）には、い

ろいろな方法での単結晶育成が行われており、そ

れらの化学分析のデータとの照合による定量的な

検討を試みる必要かおる。
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