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録音用磁性酸化金属粉の製造研究（皿）

山　　本　　作　　次　　郎

　Sakuj1rδYAMAM0T00n　the　Preparat1on　of　Magnet1c　Meta1－ox1des　for　Tape－Record．1ng

　ABSTRACT　1）The　PH　ranges　wh1ch　regu1ate　three　types　of　the　Goeth1te　to　be

prod．uced．when　the　ferrous　su1fate　so1ut1on1s　m－1xed　w1th　sod1um　hydrox1d．e　so1uton，

are　determ1ned．as　fottows，

　　at　P亘＝54～10，pa1e　ye11ow　and　need．1e－11ke　crys．a11me

　　at　PH＝132～54，orange　ye11ow　and，bar＿or　need．1e＿11ke　crysta111ne

　　at　PH＝136～132，pa1e　ye11ow　and　need．1e＿11ke　crystau1ne

　where，m　eachP亘，the　f1rst　terms　md．1cate　those　P亘va1ue　that　two　so1ut1ons　are㎜1xed，

and　the　second．terms　are　PH　Ya1ues　gamed．when　the　oxyd．1z1ng　react1ons　of　those　m1xed－

so1utious　by　air＿b1owing　are　ended。．

　2）　The　optmum　cond．1t1ons　to　ga1n　the　need11e－11ke　and05×01μs1ze　crysta111ne

for　tape－racord－1ng　are　g1Yen

　3）　The　coba1t－fernte　crysta11me　obta1ned．by　wett1method　and．treated．at600o～700oC

g1Yes　much　h1gher　Br　and．Hc∀a1ues

　前報（ユ）により山陰砂鉄還元鉄粉より純度高き硫酸第　鉄を製造したがこの報告は，その硫酸

第一鉄より録音用磁性酸化鉄及び複合酸化物の製造法及び諸性質を研究した。

〔I〕概　　　　　　要

　（1）現今録音用磁性材料として使用可能なものには純鉄粉，Fe804叉はM皿（Fe02）2フェI

ライト（ここに，M亙は2価の金属でBa，Mg，Zn，Cd，Mn，Fe，Co，Ni，Cn）であるが

　般には針状の所謂γ一Fe203が使用されている。F203には非磁性のα型であるゲータイト

Goethite及び強磁性のγ型であるレピドクロサイトLepidocrositeの二種酸化第二鉄が自然

鉱物として発見されている。（J　F　L　Hausmann，J　C　U1mann）叉，β型のものも近年発

見されている。（2）

　当初γ一Fe208粉が録音テープ材料として用いられた項は保磁力（Hc）が180～270エルステ

ット及び残留磁束密度（Br）が2500ガウス前後の針状物が有利に使用されていた。尚粒状のも

のは当時80～120エルスデット程度であった。針状のものが粒状のものより録音用として選ば

れたのは，高周波数に対して自已滅磁損失が少く，感度及び特性を良くし，残留磁気が大きい
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ために，感度がすくれ，高周波の変調調節を可良ならしめる等の磁気特性によるものである。

　ところで，針状γ一Fe203より高い保磁カ（320～400エルステット）を有つマグネタイト

magnet1te　Fe304（＝Fe亙（Fe02）2）はより高いハイァス電流b1as　currentを必要とし，録音

せしものの消磁が困難であるため今日余り用いられていない。然し安定性，永久性がすくれて

いるので，ある隈られた重要な分野では有効的に記録用として使用されている。

　さてγ一Fe308とFe304の構造について最近X線廻折研究によって或程度明らかにされてい

る。即ちFe304では（111）面だけ現われるが，γ一Fe203では（110），（200），（210），（211）．

等のextra11neが現われ，（3）Hag9（4）やVerwey（5）のいうように陽イオンの格子欠陥分布がス

ピネル格子申は16d叉は8dの位置に一様に分布しているとか，或はS・nha－S1nha（6）やBraun（7）

のように，これらの格子欠陥に水素のような軽量原子が捕獲されて格子を形成しているという

のとは意義がちがうというのである。ところがFさrgson（7）はγ一Fe203の中性子廻折実験によ

り，16d　s1teに格子欠陥が一様に分布するVerweyの格子模型を支持したが，上記の上田，長

谷川等はBrookhauen　Nat1ona1Laboratoryの実験装置を用いて，より詳細な廻折結果を得

て，X線廻折に対応するextra1ineを見出している。そしてそれを説明するために，｛格子欠

陥が陽子イ才ン格子に一様に分布するという従来の考え方を放棄して，或る特定の位置に欠陥

分布が出来るという模型を仮想して多数の計算の結果，単位格子申に24個の陽イオン格子に

21％の鉄イオンが分布し，2ラる個の欠陥は16d　siteの申の特定の4ケ所に分布するという模型

が一番よく実験結果を説明しうるもので，欠陥に軽量原子が捕えられる構造とは不一致するも

のであることを明らかにした。

　次に録音用磁性材料として要求される主な条件を記す。

　①塗布磁性体の抗磁力（保磁カ）（Hc）は200～500エルステットの範囲にあるiこと。（保

　　磁力が高いとつ高周波に対して自已滅磁が少なく，感度及び特性が良好となるが，余り高

　　いと消去が困難になる。

　②　残留磁束密度（残留磁気）（Br）は可及的大きいがよい。現在2500～4000カウスのもの

　　が使用されている。大きい値ほ．ど感度がよい。

参考に次に独乙のハイエルの磁性粉の磁性及び粒子形状の一部を表示する。

Bayer　Magnetic　Powederの規格

Hc ~*** ~~~~ ~~ 

Ty pe ZD 1 2200 250 0.1x0.8 ~ ~~~ ;l (~+ *~~) 

ll S 11 3300 305 O . 08 x O . 08 ll 
~>= (>~L ' ~~) 

ll S 17 2100 100 O . 07 x O . 07 ll (// //) 

ll S 12 3650 500 O . 08 x O . 08 ll (// //) 

上表により明らかなことは粒子型態がZD1だけが針状乃至棒状（縦横比1：，8）で他のもの
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　　は微粒状で極微細であり，録音テrプに作り上げたものは不安定で転写現象が大きく，録

　　音保持が不安定であることが予想される。

　③　転写の小さいこと。録音テーフOが巻かれたま㌧である時は，テープ層間の磁気相互作用

　　により，磁性粉の廻転のため消磁作用を生ずる。これを防止し安定ならしめるためには磁

性粉は異方性，即ち針状叉は棒状で縦横比が大略1：5が良好である。

　（2）次に複合磁性粉についてであるが，このものの主体は前述の如くM皿（Fe02）2なる

エェライトを主成分とし，その申にM皿酸化物，Fe203叉はFe304を若干混合する複雑な組

成のもので決してγ一Fe203やFe304のように純一なものではない。しかも近年MI，M皿，Mw

でM正を置換したマグネトプランバイト皿agnetop1umbite型結晶構造の鉄酸化物MFe120エ9，

叉は稀土類の入ったペロフスカイトPe1obusk1te型の鉄酸化物その他これらの申間相を含めて

広義のフェライトが磁性材料として研究されつ㌧あるが，著者は後述のようにM皿（Fe02）即

ちM皿：Mn，Cr，Ni，Co，Cnのフェライトについて研究申にてその一部を併せて報告する。

　しかしながらフェライトの特徴として固有抵抗が金属及び酸化物に比して極めて高いこと，

即ち10～107Ωcmの固有抵抗を示すので，渦電流効果は殆ど皆無で，数Mc～数10Mcまで比

較的高い透磁率を一定に保つことが出来るし，また低周凍用としても有利であるにもかかわら

ずキューリr温度が低く，特に高透磁率フェライトほどそれが常温に近く　（100o～150oC），

叉磁気飾和がフェライトの磁気的構造から必然的に小さいために，フェライトを強電的用途に

利用することが出来ない欠点がある。殊に録音用としては異方性結晶であるべきであるのに，．

多くは縦横比の小さい所謂粒状晶であり，その結晶を針状叉は棒状に成長せしめる手段が困難

なのであって今後の研究を要する次第である。

〔皿〕、実験目標
　（1）縦横比5：1（概値）の異方性にして且つ粒子均一〇．5×O．1μ（概値）のγ一Fe208製

造。

　録音テープとしては　般に容積空間率Vo1ume　space　factor（Fe203の容積／層の容積×100）

が40以上である。（γ一Fe208の場合）。このことはテープに使用した時，平滑且つ破損部のな

い表面を作るのが目的であり，高周波歪が少く周波数特性をよくすることになるのである。そ

して塗附膜申に均一に分散することが最も肝要である。この分散均一性の良好な例として米国

スコッヂテープの切断面の電子顕微鏡写真を見られたい。（Phot，最終）。

　（2）以上の（1）に対する製造諸条件の検討と決定。

　水質，硫酸第一鉄の純度，硫酸第一鉄水溶液の濃度，添加NaOHの量，当初p亘，空気吹込

時間と流量，反応温度，添加鉄粉叉は電解鉄粉の量と温度及び空気吹込量と時間，反応終点の

PH，生成α一FeO・OH（非磁性）の濾別・水洗，風乾，粉砕，水素還元温度と時間，空気酸化の

温度と時間，磁性測定等。
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〔皿〕実験装置と測定機器

　第1図は四口の3立丸底フラスコを木製枠金属底板製容器に固定する。そのためにはベニヤ

板にフラスコの四口首管大の四ケの丸型穴を作りフラスコを挿入する。400W電熱器で加熱す

る。四ロフラスコの申央の首管には径10刎で下端に球状多孔をもつ球形管をゴム栓にて密栓し，

エァコンプレッサーで空気を送りフラスコ内の溶液を空気泡で掻拝酸化する。この申央目管の

囲りの三個の首管は各100oC温度計，バイメタル式温度制調器及び還流水冷却管をコム栓にて

取りつける。冷却管はフラスコ内の溶液の蒸発水分を還却して溶液濃度の変化を防止する。申

央の空気吹込管とエアコンフ◎レッサーとの申間には島津製気体流量計をおく。

　第2図は量産方式として延岡市旭有

機材K．K．の塩ビ製反応塔であって内

容積は約100立である。硝子ゲーヂ管

にて内容溶液の体積を読みとる。申央

首管には長さ1〃の100V投込ヒータ

ーを挿入しトランスにより温度調制す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流る・囲りの一つには1”・100oCアル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　詐

コーノレ温度計を他には水還流冷却管を

取りつけるように設計した。

　溶液のPHは東亜電波工業KKの　無

　大量の生成α一FeO・OHの櫨過は50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ立大型硝子製吸引フラスコを使用した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　水洗・風乾したα一FeO・OHの還元　　　（第1図）　空気吹込みによる針状α一F・O・OHの生．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成と結晶成長装置（末尾写真）
及び酸化はは第3図に示す如く石綿製

1〃管状電気炉を作り200V電源にてトランスで温度調節する。反応管は128〃，径6〃の

A1203製管を用い，両端は大型ゴム栓をとりつけた。このゴム管の一つは1〃のクロメルァル

メル熱電対（石英管シールド）と水素及び空気の切り換え三方コック付き硝子管を挿入し，他

方のゴム栓には水流ポンプと空安全瓶と連結する硝子管を挿入した。熱電対は冷接点用ジャ1

を介してクロメルアルメル用高温計に接続した。

　電子顕微鐸は日立HU－8型である。
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（第3図） α一FeO・OHの還元・酸化炉

朱→

〔皿〕実験操作と経過

（A）γ一Fe203の製法には次の三種がある。

（1）修酸鉄（7）・拘橡酸鉄の如き有機酸鉄塩の暇焼による。

　　　　　　　　　脱水
（2）　γ一FeO・OH一→γ一Fe203
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　空　気　　　　　　　　　風乾
　（3）　（硫酸第一鉄）十（苛性ソータ）→（水酸化第一鉄）　　　　　→α一FeO・OH一→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鉄板叉は鉄粉

水素還元（300o～400o）　→空気酸化（200o～250o）一→γ一Fe203

　（1）は高価につき不適であり，（2）は100％γ一Fe203を得がたいので，現今（3）の方法が

とられており，著者もこの方法を詳細に研究することにした。即ちこの方法のアウトラインを

示す。

1；1㌻’7㍗ユl1二10111）胃；H＝㌦（OH）・芸鴛化了5、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　空気溶量：ユ54／min
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化時間：5hr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化濃度：40◎C

　　　　　　　空気酸化　　　終PH÷2．O　　　　　傾斜水洗
　　α＿FeO　OH　　　　　　→　　　　　　　　　　　→α＿FeO　OH　　　　　　→

　　　　　　　溶液量34　　　　　　　　　　黄色　　　　濾過・風乾
　　　　　　　空気流量：1～40〃min
　　　　　　　酸化時間：10～20hr
　　　　　　　酸化温度：60℃
　　　　　　　鉄粉添加量：159

　　水素還元　　　→空気酸化　　　→γ一Fe203
　　350．C，20min　　　　200．C，2hr　　　　　　（針状一棒状）

　尚上記の数量は34フラスコスケールに於ける例であって，塩ビ反応塔による量産に於ても

同じ数量比で行なう。

　　！）水酸化第一鉄Fe（OH）2の生成

　末尾附録一覧表及ぴ電子顕微鏡写真にも示したように硫酸第　鉄水溶液に苛性ソータを添加

して得られる水溶液のP亘により，空気酸化の結果得られるα一FeO・OHには次項2）に示すよ

うに種類別があることが判明している。

　予備実験として34四ロフラスコに畢終溶液が24になるように，硫酸第一鉄70～1409／4，

苛性ソーダ4．O～30．09／4の各水溶液を混合してPHを3．0～5．4の酸性にて水酸化第二鉄の沈

澱を作る。この時水が蒸溜水で溶存酸素がない場合は白色糊状であるが，水道水を用いると白

色は直ちに青変する。これはFe（OH）2の一部は溶存酸素により直ちにFe（OH）3となり，尚

も生成したFe（OH）3の申にFe（OH）2が溶解拡散するためと考えられる。（8）

　　2）α一FeO・OHの製法

　上記の青白色混濁液にエァコンプレッサーから流量計を経て空気を吹き込み酸化するのであ

るが，まず第一に注目すべき結果として次に示す如き3種の場合が得られた。

　　PH＝10～54の範囲では淡黄色・針状晶

　　　　＝54～132　　　　橿黄色・棒状一粒状晶（100．Cでは黒色）

　　＝13－2～13．6………・…∵淡黄色・針状晶．

　尚硫酸第　鉄濃度，苛性ソーダ量（PH），空気吹込時間と溶液温度等を色々変えて得られた

α一FeO・OHの状態及び拡磁刀・残留磁気等は末尾の一覧表に示した。それに強磁場（・）内外及
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び鉄板・鉄粉有無に於ける結果も併せ示してある。

　以上の結果として，

　（a）O．2×1．Oミクロン（1：5）級の異方性α一FeO・OHを作るためには

　　（1）　34フラスコによる場合

　硫酸第一鉄259，苛性ソrタ259を29水溶液とし空気流量は15～224／刎〃，時間は約10

hr，温度40oc。次に電解鉄粉159を添加し，60ocに上昇。更に空気吹込量を30～4041皿m，

時間は更に約10時間。これにより，初PH＝4～5，後PH＝20となり黄色針状（04～05）

×（O．08～0．1）ミクロンの強磁性（Hc＝300～300，Br＝3000～3500）の良質のものを得た。

但し結晶の大小不均一はまぬがれず，均一とすることは甚だ困難である。

　　（2）1004反応塔による場合

　硫酸第　鉄2．5009，NaOH2009を354水溶液とし，温度40o，空気吹込量3501／m1n　5時

間。生成した黄濁液を倍量の704とし，電解鉄粉1009，温度60oC，空気5001／mm　15時間。

このような条件下で作ったものは約1．O×O．2ミクロン大型α一FeO・OHであって上の条件を種

々変えて行えば005～O01ミクロンから05×01ミクロン級のものが得られる。末尾の電子

顕微鏡写真に示してある。

　（b）0．5×O．1ミクロン級の異方性α一FeO・OHを作るための条件決定。

　34四ロフラスコに硫酸第　鉄2509を水154に溶解し，少量の水に259の苛性ソーダを

溶解したものを強く援拝しながら混合して白青色の混濁液を作る。バイメタル式温度調節器に

て40oCに保持し154／m1nの流速で空気を10hr通ずる。生成した黄色α一FeO・OH混濁液に

300メッシュの電解鉄粉159を添加し，液温を60oCに上昇せしめ，空気は224／lm1nに上げ更

にユOhr連続空気酸化を行う。硫酸第　鉄がα一FeO・OHとなり遊離したS04一・のため鉄粉は

溶解し，その第二生成硫酸第　鉄が初期生成の異方性（針状）α一FeO・OH⑦針状晶を成長せ

しめる。このような条件下で到達した溶液のP瓦は2～3となってS04一一濃度の増大を示す。

　　即ち

　　　　4FeS04＋02＋6H20一→4α一FeO．OH＋4H2S04
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑
　　　　　Fe　＋　　H2S04　→　　FeS04　　＋　H2

　　（3）S04一一及びNa＋の除去

　以上のようにしてフラスコ法叉は反応塔で生成したα一FeO・OH黄色混濁液のPHを測った

後，ポリエチバケツ（204）に移し取り傾斜法で水洗を繰り返し，塩化バリウで白色沈澱を生

じなくなるのを確める。S04－Iなき時はNa＋も充分除去されていることは，濾過流出液の炎

光分析で確めた。　（島津分光光度計附属装置による）。

　　（4）α一FeO・OHの水素還元

　上で得たα一FeO・OHは櫨紙上のままで風乾すれば指間で容易に微細に粉末化する。これを

長さ106〃，深さ1．56物の磁製ボート3個に各厚さO．5～1．06刎位に入れ第3図の電気管状炉の申
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に入れて，200V交流電源に接続し，温度を徐々に上げて行く。初の水流ボンプで急速に吸引

して水蒸気を抜き，水蒸気が殆ど見られなくなった時に，ボンヘから水素を送り急速に反応管

申の水蒸気及び空気を吸引排除する。その頃には350oCの垣温に保ち20分間還元を行なう。し

かる時はα一FeO・OHはFe304マグネタイトとなっている。還元は200oC位から起り，350oC

前後で最も磁性が強く，400oCで得られたものはFe304粒子は若干還元が進み，結晶内部構

造の変化を来すものと考えられる。尚ボート内の粉末層の厚さが厚い時は層の上面と底部とは

還元度に差異を来し，往々底部は還元不充分の場合が起りやすい。その外観の差は還元部は黒

く，還兀不充分の部は褐色を呈す。

　　（5）Fe304の酸化（γ一Fe203の生成）

　以上還元状態のま㌧，水素を通じつ㌧室温まで冷却するを待って二方コックを外気と連継し

て水素を絶ち，徐々に空気を流入せしめて徐々に酸化する。即ち徐々に温度を上げて100oC位

にし，最後に200o～230．C，一2hr酸化すれば黄褐色微粉のγ一Fe203を得る。この酸化過程に

於て注意すべきは三方コックにより空気を流入せしめる時の管内温度が100oC以下でも急速燃

焼してα一Fe203即ち非磁性の赤色ベンガラとなることである。

　以上Fe（OH）2，α一FeO・OH，Fe304，γ一Fe203の操作には細心の注意を要し粗雑な操作に

よっては，粒子不均一，磁性弱下等を来すので熟練を要する。末尾一覧表に多数の実験テータ

を示しておいたのであるが，以上の条件下にて録音磁性材として充分と思われる，粒子の均一

性，保磁力及び残留磁束密度のものを作り得た。尚磁性は自製引抜磁束計で測定し，更に日立

金属安来工場冶金研究部のf1uxm－eterで測磁し補正した値が示してある。

　　（6）電子顕微鏡写真

　皮応初期生成のα一F・O・OHゲータイトの粒状及び粒度と反応条件の種々組合せにより得．

た，黄色α一FO・OHの電子顕微鏡写真は末尾一覧表の各々につき数十枚の申から代表的なも

のめみをここにかかげた。同時にフラスコ級及び100立反応塔の写真の概略写真をも示してあ

る。

　Photo．1は上述の水酸化第一鉄に苛性ソーダを加えて初pH＝4．2，反応終了後pH＝2．O，

で空気吹込は室温で254／lm1nの流速空気を15hr通じて得られた黄色針状α一FeO・OHであ

って直接倍率5000倍，引延倍率約45000倍のもので粒形は0．05×1．Oミクロン平均で実用には

余り微細すぎるが針状をなすことは明らかである。

　Br＝2480，Hc＝278。（一覧表のNo，2（a）の一例）。

　Photo．2は上記の空気吹時間を50hrにしたもので，直接倍率5，000倍，引延倍率10，000倍で

あるが結晶の長さはNo．2（a）と余り変りはないが巾さが太って来ている。但しこの場合は

P亘＝5．Oで生成したもので，No．2（a）よりは初期pHがO．8だけアルカリ側にあるために，針

状晶（約O．6×O．01ミクロン平均）の申に粒状結晶が多数見られる。

　Photo・3は初期pH＝5．2で終了即＝1．8，殊に温度を60o～70oCで行なったもので，
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Phoユo．2より更にPHがアルカリ側であるため粒状晶が極めて大部を占めている。直接倍率

5，000倍，引延倍率45，000倍である。一覧表No4のものである。

　Br：3125，Hc＝350．　08x　O01の少量の針状と，022×002倍の粒状晶が大部分であ

るので磁性はよいが録音用として粒子不均一のため不適当である。これは一覧表のNo4のも

ので棒状晶も見られる。

　Phoユo4は強磁場内で反応を行なったもので，初pH＝5．0，終pH＝1．9．2．54／min，15hr

空気吹込み。直接倍率5，000，引延倍率45，O00。注目すべきは初pH＝5．O，終pH＝2．Oで

Photo．3よりアルカリ側の反応によるため，微細針状0．3×0．06ミクロンの均」性。

　Br＝3380，Hc＝335。磁性は良好であるが余り微細で用をなさない。強磁場の効果による

ものが今の処断定を許されない。これは一覧表のNo2（c）。

　Photo－5は一覧表No．1（d）のもので直接倍率5，000，引延倍率45，000。平均O．3x0．05ミク

ロン位の，割合均一針状。Br＝3320，Hc＝375。初pH＝4．2，終pH＝1．8。常温で鉄板，

磁場使用。

　以上の数例によっても分る重要なことは初PH＝4．2位とし，5．0で反応出発する時はとかく

粒子が球状となり，針状のものが得られない。

　Photo6は一覧表のNo12のものでPH；50，空気酸化25〃mm　時間175hr，液温を

100oCで行なったもので棒状と粒状との混合をなし，黒色であり磁性が若干悪るくなる。

Br＝3060，Hc＝270。　　磁均及び鉄板なし。直接倍率5，000，引延倍率45，000，実用不適。

　Photo7は一覧表No7のものでP亘＝136→131，254／mm，15hr空気吹込。常温反

応，黄色・針状。直接倍率5，000，引延倍率45，000．Br＝3280，Hc：300磁性は良いが，余り

微細で且つ分子相の磁性吸引のため塊状をなし実用不適。

　Photo8は一覧表のNo5に対するもので359／054硫酸第一鉄，109／054苛性ソーダ，

PH＝90→54，常温で254／mm　15hrの空気酸化により黒色の全く粒状。

　Photo・9は一覧表No．24に対するもので2509，硫酸第一鉄と209の苛性ソーダを含む全容

3．54に始め2004／min，5hrの空気酸化を行なってα一FeO・OHの沈澱を作る。その間液温は

40）Cに。次にその申の700m1を取り出し，これに鉄粉159を添加して全容を14とし，温度

60oCの下に3004／minで10hr空気酸化を行ない結晶を成長せしめる。写真をみると長短に相

当の不揃がみられる。長きものは1μ，短きものはO．3～O．5ミクロンである。しかしこの実験に

より，次の如くしてより均一なものを作り得た。

　Photo10これは一覧表No25に対するものであって，2509硫酸第一鉄，259の苛性ソー

ダを含む1．54の黄濁液を40oCで154／mi｛，5hrの空気酸化を行なった後，溶液をうすめて3

立となし温度を60oCに上昇せしめ，鉄粉159を添加し20hr空気酸化を行なって　（0．7～1．0）

×（01～02）ミクロンのや㌧均一な黄色針状晶を得た。磁性もBr3350，Hc380で良好であ

る。
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　Photo11は一覧表のNo26に対するもので，反応塔の量産方式によるもので，2．5009硫

酸第　鉄，2009苛性ソータを含む704の溶液とする。PH＝42→17，40oCで5時間，350

4／m1n流速で空気酸化を行なった後，鉄粉300メッシュのものを1009添加し，60oCに昇温。

7004／m1n　15hr空気酸化を続行する。針状乃至棒状のや㌧均」性の黄色α一FeO・OHを得た。

　Photo．12はNo．26に於ける苛性ソーダ量を少しく多く加え，即ち2．5009硫酸第一鉄に2109

苛性ソーダを含む704溶液より後の処理は同様にし行ったもので，注目すべきことは，この場

合初pH4．5，終p亘2．7であることが，写真で明らかなように粒子は全く均一といえるが，縦横

比が3：1位から4：1位の結晶即ち0．35×0．1ミクロン平均値の黄褐色でや㌧棒状である

ことである。これを350℃で20分間水素還元し，100。～200oCで徐々に酸化して得られた

γ一Fe208の写真である。粒度は写真で明らかである。

　Photo13，14，15，及ぴ16は市販の日立，ナショナル，ソニー及び東芝のテーフ◎の塗膜を

溶解し，同じ溶媒でバインダrその他の硬化剤，老化防止剤を洗條除去して磁性粉を分離して

得た写真であって，何れにしても異方性磁粉は大小不均一であり，大きさは長さ1μから小はO．3

ミクロンの針状乃至棒状物の混合であることが知られる。

　尚photo．17，18は同上の操作処理で得られたα一FeO・OHの針状乃至棒状結晶の写真であっ

て，大略各0．4x　O’07ミクロン程度のものである。

Photo　1 Photo2

Photo3 Photo4

fig160601.pdf
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　Photo．13～16は各杜のテープを溶剤でバインダーを溶解洗漁して得た磁性粉である。

　（B）複合磁性粉の製法

　　（1）Fe－Co系酸化磁性粉

　粉末冶金では数種の元素の酸化物と酸化第二鉄Fe203を混合して高温で両者の拡散によっ

て所謂フェライトを作るのであるが，ここには湿式法で均一粒のフェライトを作る実験を行な

った。

　（実験1）FeS04・7H2055．69（＝O．1mo1／4）を水にとかして300〃とし，これはNaOH

89（O．1mo1／4）を水170Bm1に溶かしたものを注加し全容を24とす。よく掻拝した後の

P亘＝57であった。沈澱は青白色である。1～24／mmの常温で20hr吹き込んで，黄色綿状の

沈澱となった。この時のPH＝40となった。傾斜法で反覆水洗してNa＋及びS04“を除

去した。これを吸引濾遇風乾した。非磁性のα一FeO・OHの加水物である。このものを仮に

［Feコで表わす。

　次にCoS04溶液100〃に，NaOH89を1900〃の水にとかしたものを注加して青緑色沈澱を

作った。この時の最終PH＝126。常温で1～24／m1nの空気を20時間吹き込んだ。生成物は

黒褐色沈澱である。傾斜反覆水洗，吸引濾遇，風乾しこれを［Coコで示す。

　［Feコ4・59と［Coコ2・59を乳鉢申でよく混合したものを［Fe－Coコで示す・このもgは

Co0／Fe208（モル比）＝50／50である。

　上の［Feコ名び［Fe－Coコを別々に管状電気炉の石英管（内径3d〃〃）申で水素気流（O．2～O．3

4／mm）を通じ350oCで10分間還元する。黒色強磁性のFe304となっている。温度を100oC

位まで下げてから二方コックで切り換えて外気を通じ初め02～034／m1nのおそい速度で，

次第に早くして（1～2／1min）温度も200oCまで上げ一定として1～2時間空気酸化を行なう。

結果［Feコは黄褐色に，［Fe－Coコは黒褐色となる。両者の磁性は

　　　　　　　　　　　　　　　Br（G）　　　　　　　He（Oe）

　　　　［Feコ　　　　　　　　　　3180　　　　　　　　　　　　420

　　　［Fe－Co］　　　　　　一　一　2500　　　　　　　　　　　　490

X線廻折により［Feコはγ一Fe203とFe304の混合物で，［Fe－C0］．はγ一Fe203，Fe804及び

Co（Fe02）2フェライトの混合物と考えられた。

　（実験2）1，916N－CoS04溶液を汰量に作っておく。そのCo定量はMeyer－Feig1法に

よった。

　硫酸第一鉄に対する硫酸コバルト溶液（1，916N）の容量は次のようである。即ち製せんとす

る複合酸化物のモル比Co0／Fe203に対し，混合すべき1，916N－CoS04溶液の容量関係を示

す。但し硫酸第一鉄の量は一定として52．89，最後の混合溶液は24一定にした。

　この実験では初めから両水溶液を混合せず，別個に水酸化物を作った後に混合する場合であ

る。即ち6個の24ビーカーに別々にNaOHを89，129，149，169，19．29，249を入れ
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第表混合すべきCoOと彗Fe203の比と添加すべき薯CoS04溶液の容量関係

Co0／Fe203　　ユ／99　3／97　5／95　7／93　9／91　11／8913／87　15／85　17／83　19／81　21／79　35／65

CoS04溶液（〃）　O．76　2，22　3，92　5，65　7，43　9．28　11．62　13．25　15．3817．6219．9640．00

各1500〃の水溶液とする。次に別に6個の24ビーカーに各5．2〃のCoS04溶液を分取してお

く。これら6個のCo溶液の申に6個のNaOH溶液を各注入して水酸化コバルトを沈澱せしめ

る。この沈澱は冷時青緑色であるが加温すると桃色となる。次はFeS04・7H2052．89を500

〃の水にとかしたものを6個用意し，6個のNaOH溶液の残液を加えて水酸化第一鉄を沈澱

させる。次に対応する水酸化コハルト溶液に各の水酸化第　鉄溶液を注加混合する。この時の

P亘を測定し，常温で1～24／minの空気を吹き込む，その他の条件を次表に一括した。注意す

べき点は混合溶液が酸性からアルカリ性に移行する場合の生成物の色，粒形及び磁性の関係を

出すことである。

第二表
番号

条件 1 2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6

FeS04・ケH20（9） 52．8 52．8 52．8 52．8 52．8 52．8

CoS04溶液（〃） 5．2 5．2 5．2 5．2 5．2 5．2

NaOH（9） 8 12 14 16 19．2 24

空気吹込時間（br） 20 26 46 45 35 20

空気吹込前PH 5．6 6．2 8．2 11．2 13．2 13．6

空気吹込後PH 3．6 4．6 5．4 5．6 1ユ．4 11．2

生成物の色 黄 黄褐 黒 黒 黒　　　黒

生成物粒形（μ）　針状（0．2x1．5）　　同　　　　同　　　粒状（O－2×O．2）

磁性監（隅　　3’988　　2’；婁8　1’貨9　　3’萎呈9

　（実験3）溶液申CoO：Fe203＝5：95について，硫酸塩の濃度と生成物の間の関係。

　両塩混合比はCoO：Fe203＝5：95の一定のままで，溶液の種々濃度と，それに対応する

NaOHの添加量，その他の諸条件及び諸測定値を次表に一括した。空気吹込は1－24／minで

（実験1）に同じ。

　（実験4）溶液が酸性時のCoO：Fe208と生成物の特性

　（実験2）及び（3）ではCoO：Fe203＝5：95の場合であったが，この場合は1：99，11：

89．1585．2179及び3565をえらんだ。尚注意すべきことは，両塩の別個の水溶液に
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第三表
＼＼　　番　　号　条　　件

FeS04・7H20（9）

CoS04　　（〃）

CoS04濃度　　（モルμ）

NaOH　（9）

空気吹込前　（PH）

空気吹込後　（PH）

空気流量　　（P／min）

空気吹込時間　（hr）

生成物の色
生成物の形態
　　　　　　Br（G）
磁．　性
　　　　　　Hc（Oe）

1

26．4

2．6

0．05

6
6．2

4．2

1
47

黄赤

2．350

　300

2

52．8

　5．2

　0．1

12

　6．2

　4．6

　1

26．5

黄褐

針状

2．760

　320

3

79．2

7．8

0．15

18

6．4

5．2

1
32

黄褐

2．850

　300

4

10．56

10．4

　0．2

24

　8．0

　5．2

　3

40

黄褐

3．300

　285

NaOHを加えて作った水酸化物を後から混合したもので実験を行なった。空気吹込は1～24

1minで（実験1）に同じ。

　反応後の風乾物そのものは全て磁性なく，黄色針状晶でα一FeO・OHが主成分であることを

予想せしめた。X線分析でもα一FeO－OHであるこにを裏句け出来た。次表でみられるように，

両液混合溶液の空気吹込前のPHが5．7～7．5であるので，長時間空気吹込みによって生成した

沈澱物申にはCo－femteと水酸化エハルトも余り含まれていないことも予想した。この生成物

は日立安来金属工場冶金研究所分析課で分析してもらった値からCoO：Fe208に換算して，

これを生成物申のモル比として表示した。

第四　表

~~=f~ 

~~~ 
1
 

2
 

3
 

6
 

FeS04' 7H20 (~) 55 . O 52 . 8 55 . O 47 . 3 55 . O 36 . 1 

CoS04~~ (ml) l.O 5.2 12 . 8 l 5 . 9 27 . 5 40 . O 

~~;1~~7d~~{~4~~~ ( ~~ ,v~t) 1/99 5/95 11 /89 15/85 21 /79 35/65 

NaOH ( ~ ) 8
 

12 13 10 . 2 13 12 

5.7 6.2 7.0 5.4 7.5 12 

4.0 4.6 4.0 4.4 4.0 5.4 

~~~~[~~~~B~f~ (h*) 18 26 . 5 4.2 53 40 . 5 64 

~~)~~FFI~)CoOIEe208 01100 1 . 6/98 . 4 2 . 9/97 . 1 3 . 04/96 . 9 5/95 21/79 

~~L~*~~ (~) ' ~; 
(~f ) (~+) (~h) (~1- ) (~+) (~,-*･) 

0.lxl.2 0.2xl･5 0.05x0.8 40 . 05 x O . 6 0.05x0･5 0.5x0.5 
~~~'~E (~~~t~~~4~~:'") Br 3 , 200 2 , 900 3 , 160 3 , 270 3 , OOO 1 , 500 

Hc 345 390 445 360 450 41 O 
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　350oCで10分間水素還元，200oCで1hr空気酸化したものは黒褐色であった。

　Co－ferr1teを得るためには初めから両塩の水溶液を混合した後にNaOHを加えて，強アルカ

リ性にすべきことがわかる。上表から明らかである。両塩を別々に水酸化物とした場合は，

Co－ferriteを作り難いと思われる。これによって生成物が期待するCo量を含有するようにな

ることはよいが，針状物を得るには，両液混合後のPHが13．2以上であるべきことも明らかに

なった。しかしながら表申の磁性値を見ると少量のCoが入ることによりHcが改良されるが，

Co量が余り多くなるとBrの低下を来すこともわかった。

　更に重要なことはCo－ferriteのため生成物粒子が微細化し，これを成長させる手段がないの

に難点カミある。

　（実験5）溶液申CoO・：Fe208＝15：85について，同一合成方法により得られた生成物の

磁性の分散度合。

　24ヒーヵ一5個に両塩を1585になるように混合溶液を作り，NaOHを加えてPHを同一

ならしめ，同一操作で作った生成物の磁性を比較した。

第五表
■

FeS04・7H20 （9） 75 （・）／ Br（G） 2，800， 3，OOO

．CoS04液（〃） 18．1 Hc（Oe） 320， 330

溶液申のCo0／Fe203 15／85 1・）llll二） 2，850， 2，690

NaOH （9） 12 350， 350

空気吹込時間 （hr） 284／min （・）／ Br（G） 2，630。 2，600

空気吹込前PH 5．7、 Hc（Oe） 350， 330

空気吹込後PH 4．2 （・）／ Br（G） 2，800， 2，920， 2，950， 2，600

生成物の色・形 黄褐・針状 Hc（Oe） 350， 360， 360， 370

（・）／ Br（G） 3，OOO， 3，260， 3，220。 2，950

Hc（Oe） 360， 350。 370， 400

　磁性測定は，同一試料につき2個叉は4個を作り磁性測定を行なったものであるが，上表に

明らかなようにBr及びHc値に相当のバラつきがあり，その理由は試料の製出操作の動揺よ

りも，磁性測定にかける試料片（粉末を一定の圧力下で成型する）の作り方による影響が大き

いのであるが，しかし一応この場合磁性良好である。

　（実験6）両塩の混合溶液をアルカリ性とした時のCoO：Fe208と生成物の特性関係

　24ビーカrにFeS04・7H20409をとり水溶液1500〃と，し，CoO：Fe208に従ってCoS04

溶液を加える。その他の操作は同前であるが，溶液を常温叉は70oCで行なった。生成物は全

て黒色で，X線廻折分析の結果から相当量のFe304（黒）を含有することが知られた。還元

（350oC，10脇），酸化（200oC，1hr）したものは黒褐である。
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　この実験で特に注目すべきことは，別々に作った両水酸化物を混合するのではなく，両者を

初め混合したものから生成したものの化学分析の結果（CoO：Fe203＝11：89及び21：79の

両者）溶液組成と，還元酸化した最終物の組成とがよく一致したことである。ということは最

終の酸化物の組成がCo（Fe02）2のみでなくとも，即ちγ一Fe208，Fe304，CoO，Fe（Fe02）2

等の混合物としても，結局初めの混合溶液申のFe＋＋及びCo＋＋が殆ど完全に沈澱生成物とな

ったものであることは明らかである。ただ考えられることは，沈澱生成物の空気酸化後の色が

黒色であることは，混合溶液のPHが132以上でなかったことと，空気吹込時間が不足してい

ることである。即ち後の実験でも知られる如く，混合溶液の初PH＝13．2以上であって，空気

吹込酸化時間と数10時間（空気流量即ち〃mnにも関係するが）とする時は針状褐色のもの

が得られる。

第　六　表

、一一㌧L・・1・i・・・…　　　1・・…
　FeS04・7H20（9）　　　　40　　40　40　40　40　40　　40　　40　　40　　　40　　　40　　40

CoS04（〃）　　　　　　　　　　0，38　0，762．44．04．04．0　　4．0　5，65　9．28　　13．25　19．9640

溶液申CO0／Fe208　　　　0．5／99．51／993／975／955／955／95　5／95　7／9311／89　15／85　21／7935／65

NaOH（9）　　　　　　　　　20　　20　20　20　20　20　　20　　20　　20　　　20　　　20　　20

空気吹込時間（br）　　　　　2　　2　2　2　2　1　　6　　2　　2　　　2　　　2　　2
・・｛菱雛要　　1・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…1・…　．…．…．・

生成物の色　　　　　12，612，011．08，011，212．8ユ2，011．5　9，1　12，8　12．6ユ2．6

液温（℃）　　　　　　　　70　　70　70　70　常温常温　常温　70　　70　　　70　　70　76

還元酸化物組成
　　　　　（C．0／F。。O。）　一　＾一＾一一　一　一10・8／892　－20／80一

風乾物離儂限）　11川1淵1署驚1釜111鵠1111努61。。窒
α一F識性｛監限）　二2菱1二二二二3累1二2・鴉3・釜12；l11竈1

700◎努綾窪娼二泓）　二二二二二二二二二3・器83鶏二
粒形（μ）・色　　　　　　　粒　状　　　同　同　同　同　　同　　同　　同　　　同　　同

0．5xO．5 0．5x0．5

　700oC，1hr蝦焼したNo．10，No．11は磁性が甚しく改良されている。殊に抗磁力が高い。

よってこれらについては少し詳く検討したので，その結果を次に記する。

　この末尾にかかげた電顕写真でみられるように，Co0／Fe203＝15／85，アルカリ性（PH＝

13．2位がよい）の場合に針状微晶として得られCo－18（a），（b）共に還元後の酸化熱処理で

20ぴC，500oC，600℃，700oCに於て各々Br，Hcに大きな増大がみられる。

　前表試料番号（10），（11）即ちCo0／Fe203＝15／85及び21／79の両者はP亘その他同一条

件なるも，ただ反応温度を70oCで行なったもので何れも粒状晶をなし，しかも700oC処理した

後の磁性は600oc悟二二3暮；870σ。c債二：3采8　と大変局い値を示している。
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　問題は粒子の成長に対する方法を見出すことはむづかしいが，今後に残る課題である。

　（附記）Fe－Co系酸化物の針状晶とその成長方法について。

　γ一FeO・OHの針状晶の場合は酸性に於て鉄板叉は鉄粉を添加し，PH，液温，空気流量及び

時間をコントロールすることによって任意の大ききのものが得られるが，Feが両性金属でな

いのでFe－Co系酸化物の場合はアルカリ性（PH＝13．2以上）に於て初めて針状晶を得るため

に，その成長方法として，Fe－Co合金粉　（Fe：Co＝1：99から15：85までの合金を日立安

来工場冶金研究室で作ってもらい，京都の某会杜で200メッシュとしたもの）を添加してもア

ルカリ性では溶解しないから結晶の成長効果はない。酸性で行なえば若干成長するがその構造

は不明である。恐らくCo（Fe02）2そのもの㌧成長ではあるまい。Fe－Co合金粉のS04一■え

の溶解速度は鉄粉よりおそく且つFeとCoの溶解度も異なるから，微晶の成長機構は明らか

にしがたい。

　尚Cr，Mn，Ni及びCuとFe系の磁性酸化物については実験結果を次にかかげる写真と末

尾の一覧表の写真番号とを照し合せてみて頂きたい。

Fe－Co系の電子顕微鏡写真

J~ +･~' 

~~ ~･ '. ~ :::~~~ ~~# ~ 

~
 

･~ ' ~ 

･ ~' 

~'~ ~~. ' 

;
 

~ ** $: -

s . ..; ~~ ~;,/ * '~$ ~ 

Co－1

膿鮒ユ1甘、ト・・
NaOH　　169／4
Cc0／Fe203＝％9（÷0／100）※

PH＝5．7→4．2

空気2－34／min18hr
常温，黄色・針状

Br＝3，120，3，350

Hc＝350，340

Co－2

㍑κ蝋wハ
NaOH　　209／4
Co0／Fe203＝％5（÷1．6／98．4

PH＝5．6→3．6

空気2～34／min，21hr
Br＝3，034，2，789

Hc＝400，375

※括弧内は生成物の申のCoの化学分析値

fig160603.pdf
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Co- 3 FeS04' 7H20 105.6~/~ }
 

l.92N-CoS04 10.4~/1 21 
NaOH 24 ~ / l 
CoO/Fe203=-5//g5 (1.6/98.4) 

PH =6.2->4.6 
~~~~~ 2- 3 ~ /min, 26hr 

Br=2,630, 2,900 

Hc=320, 220 

Co- 4 

FeS04 IIO~ll 
l.92N-CoS04 25.6g/1 21 
NaOH 26 g / l 

CoO/Fe203=11//89 (~2.9/97.1) 

PH =7.4~4.0 
~~, 2 - 3 1 /min. 42hr 
~~?*F~. ~･l¥-~I~F~i~~~~~:~ ? 

Br=3,320. 3.000 

Hc=440. 450 

Co-18 ( a ) 

FeS04'7H20 55 ~ / ~ 

1.92N-CoS04 13.25~/1 21 

NaOH 20 ~ / I ' 
CoO/Fe208=15/85 (~14.96/85.04) 
PH =13.0~12.7 
~~~~ 2 1 /min, 40hr 

Br=2,490, 3,380 (500'O 
3,450 (600'O 1,670 (700'O 
Hc=460, 360, 520. 460 

Co-21 

FeS04'7H20 40~ll 
1.92N-CoS04 20 ~ / 1 2 l 
NaOH 20 ~ / l 
CoO/Fe208=21//79 (~20.5/79.5) 

PH =13.0~l2.5 
:~~~ 2 1 /min, 40hr 

Br=2,710 (200') . 3,570(700') 

Hc=515(200'). 780 (700') 

fig160604.pdf
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鱗
第1図）特気吹込による3針状α一FeO・OH生成と

　　　結晶成長装置

α一FeO・OHの還元・酸化炉（第3図）
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　（2）Fe－Ni，Fe－Cu，Fe：Cr，Fe－Mn系酸化磁性粉。

　複合酸化金属（フヱライト）の申Fe－Co系にあっては酸性及びアルカリ性，何れの場合にも

Coによる著しい磁性改良が見られ，殊にアルカリ性に於ては，空気吹込み酸化により生成し

たものの形態は粒状であっても，Br及びHcは特に高く，3300～3500及び450～500のものを

得たが，その還元酸化後の複合酸化物の熱処理により更にHcを高くすることが出来た。しか

るに現在の段階ではNi，Cu，Cr，及びMnの場合は何れも磁性改良に効果がみられない状況で

あるのでここにはFe－Co系と別に一括して簡単に記録することにした。

　試薬は関東KK一級品の硫酸第一鉄，硫酸クローム，硫酸銅，硫酸マンガン，及び苛性ソーダ。

　反応処理操作はFe－Coの場合に準ずる。尚沈澱剤としてNaOHの代りに（NH4）2C08及び

Na2C03を試用したが，同一pHであってもNa．C03を使用した場合は生成沈澱の乾燥したも

のが最も容易に粉砕しうる状態として得られた。その理由は発生する炭酸ガスによって粒子が

相互に分断された結果かと思われる。

（Fe－Ni系）

No．　Ni0／Fe203

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

前

PH

後

1／99　　　　　　5．6　　　　　4．8

3／97　　　〃　　　〃

5／95　　　〃　　　〃

7／93　　　〃　　　〃

10／90　　　〃　　　〃

ユ5／85　　　〃　　　〃

20／80　　　〃　　　〃

30／70　　　〃　　　〃

1／99　　　　13，0　　　11．6

3／97　　　　　　〃　　　　　11．3

5／95　　　　　　〃　　　　　11．6

7／93　　　　　　〃　　　　　11．5

10／90　　　　　　〃　　　　　　11．6

15／85　　　　　〃　　　　11．6

20／80　　〃　　11．6

30／70　　　　　〃　　　　11．6

空気吹込時間（hr）　沈澱状態

20

〃

ノ7

〃

〃

〃

〃

〃

ノ！

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

磁　　性

Br（G）　　Hc（Oe）

黄色線状1萎蛾

・・　｛婁熾

・・ll：lll

・・　1§；§§9

・固状／；濫

・・　／§：誰

・・　1婁；墨8

・・　｛婁：瀦

黒色・／葦：灘

黒褐色・／姜儲

・・　1婁；亨塞

・・　／葦熾

・・　／婁燭

・・　／萎燭

赤黄色〃　　2，388

・・　1姜熾

粒子形結

／義1針状
／1詣　・

／饗　・

幟　　・

／詣1　・

ほ1　・

／藷8　・

1菱8　・

／菱1　・

／菱8　・

臓　　・

／魏　・

／鶉　・

／菱1　・

　250　　　〃

幟　　・
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Fe－Coの場合とは反対に，酸性の場合が磁性可良である。

　（Fe－Cu系）

PH 磁　性
No． Cu0／Fe203 空気吹込時間（hr） 沈澱状態 粒子形態

前 後 Br（G） Hc（Oe）

1 5／97 13．6 12．7 60 黒色 1葦機
｛325275

粒状？

2 6／94 13．6 12．5 94 黒茶 3，670 260 〃

3 7／93 13．5 ユ2．3 53 黒色 3，370 300 〃

（Fe－Cr系）

PH 磁　　性
No． Cr203／F208

前1
空気吹込時間（hr） 沈澱状態

趾（・）1
粒子形態

後 Hc（Oe）

1 5／95 13．5 ユ2．8 40 黄土色 2，850 275 ’針状

2 6／94 13．5 12．6 48 黄橦色 3，180 270 〃

3 7／93 13．5 12．6 45 橦色 3，280 275 粒版
4 9／91 13．2 11．5 60 茶黄色 2，980 240 針状？

（Fe－Mn系）

PH 磁　　性
No． Mn0／Fe208 空気吹込時間（hr） 沈澱状態

趾（・）1・・（・・）
粒子形態

前 後1

1 4／96 7．8 4．0 33 黄　　色 2，620 380 針状
2 12／88 7．5 4．8 25 淡黄橦色 3，100 290 〃

3 18／82 8．0 4．2 24 濃黄橦色 2，370 300 〃

4 10／90 ユ2．8 12．6 2（70◎C） 黒　　色 3，000 270 粒状

Fe－N1，Fe－Cu，Fe－Cr，Fe－Mnの電子顕微鏡の数例をか㌧げておく。

　　　Ni－15
Ni0／Fe208＝15／85

PH＝5．6→4．8

空気酸化時間＝20hr

空気流量14／min

常温，赤黄色

Br＝2，129，3，302

Hc＝270，310

　　　Ni7
Ni0／Fe208＝7／93
PH＝5．6→4．8

酸化時間＝20hr

空気流量14／min
常温，黄色

BJ＝3，288，3，392

Hc；250，263

fig160605.pdf
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　Niユ
Ni0／Fe203＝1／99
PH＝4．8→4．2

酸化時間＝20hr

空気流量1〃min
常温，黄色

Br＝2，718，2，800

Hc＝320，330

　Cu5Cu0／Fe203＝5／95
PH＝13．6→12．7

空気量＝2〃min
吹込時間＝60hr

常温，黒色，針状

Br＝2，908，2，657

Hc＝325，275

鰻灘　　　　徽＾
　　徽霧
　　　惣

鴬む婁
繁鮒一熾燃 燃、雛讐・

　榊繊幾・

、徽

㈱菱

綴＾鰯

1灘怖
察嚢、

嚢瀦繊

　Cu7Cu0／Fe203＝7／93
PH＝13．6→12．6

空気量＝24／min

吹込時間＝69hr

常温，黒色，結晶？

Br＝3，370

Hc＝300

　Cr5Cr203／Fe203＝5／95

PH＝13．5→12．8

空気量2－34／min

吹込時間40hr

常温，黄色，針状

Br＝2，857

Hc二275

fig160606.pdf
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．、嚢・Q．、

綴．幾1嚢　．

雛

祭

㌶　十

二繁、婁　藏

　Cr7Cr208／Fe203＝7／93

PH＝13．5→12．6

空気量2－34／min

吹込時間46hr

常温，橦色，結晶

Br＝3，208，2，640

Hc＝275，280

、雛簿

　　鰯綬抽、
　　　　　　　　　簑・繊＃搬’十

　　　　　．滋織灘灘鱗

　　誰・鱗，　漂

護雌鮒購

　Mn4Mn0／Fe203＝4／96
PH；7．8→4．0

空気量24／min
吹込時間33hr

常温，黄色，針状

Br＝2，630，2，620

Hc＝280，270

鋼婆

x，嚢・

　　・．嚢1

’、綴

、嚢灘

　］〉［n12

Mn0／Fe203＝12／88
PH＝7．5→4．8

吹込量＝24／min

吹込時間＝25hr

常温，黄赤色，針状？

Br＝3，290，2，880

Hc＝280，300

じ．一1

簑一1擦’　　嚢
　　　　　　　　　　　　嚢

　　　　　　．籔

饒
嚢灘

　Mn18
Mn0／Fe203＝18／82
Br＝8．O→4．2

吹込量＝24／min

吹込時間＝24hr

常温，黄赤色，針状？

Br＝2，530，2，220

Hc＝300，290

磯・
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米国スコッチ製テープの断面で均一性を示す

〔Y〕考　　　　　察

　（1）γ■Fe．03の場合

　　i）　α一Fe203の生成について

　硫酸第一鉄水溶液に苛性ソーダ水溶液を加えてFe（OH）。を作る際に，溶存酸素を含まない

水を使用することは先ず不可能であり，殊に量産の場合は上水道水を使用するとなると相当量

の溶存酸素のために，生成するものは青白より直ちに濃青色になる。この際にすでに，空気酸

化によって生成すべきα一FeO・OHの結晶粒子の大小不揃の原因となるものと考えられる。即

ちこの後鉄板叉は鉄粉を加えて生長せしめる時の種子に不均一なものが出来ていると考えられ

る。よってその種子の不均一性を最小ならしめるには，硫酸第一鉄水溶液の濃度が余り大きい

時は特に不均一な結果を生ずると思われる。それで，ある適当の硫酸第　鉄濃度限界を見出し，

空気酸化で生じたα一FeO・OHの濃度を水の追加により適当濃度となし，液量に応じた，空気

流量とその吹込時間及ぴ温度を発見し，次に種子を生長せしめる段階に加えるべき鉄板叉は鉄

粉の量であるが，鉄板の場合は過剰であっても反応終了後に容易に取り去られるが，鉄粉の場

合は過剰であると，反応後放置沈澱し不要上ずみ液を取り去った後α一FeO・OHを傾斜濾過の

際に残余沈降の鉄粉の混入するのを防がねばならないから，出来れば過剰の鉄粉を使用せず，

反応終了の際に鉄粉は完全に溶解して，α一FeO・OHの結晶成長に消費されるような鉄粉量を

使用すべきであり，また若し過剰の鉄粉が残留するようなれば全部溶解するまで反応を継続す

fig160607.pdf
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べきである。それでこの鉄粉の溶解速度を助けるために温度も上昇せしめ，吹込み空気流量も

大きくするのがよいわけである。

　尚当初硫酸第一鉄水溶液に苛性ソーダを加えて空気吹込みを行なう初pHの如何によって，

またその時の液温によって，所要の針状（黄色）α一FeO・OH，黒色粒状Fe304となるので，多

数の実験により

　　　　PH＝5．4→1．O　　　淡黄色・針状晶

　　　　　　＝132－54　　　橿黄色・棒状一粒状晶

　　　　　　＝136－132　　淡黄色・針状晶

の結果を得た。但し，針状晶の種子を鉄板叉は鉄粉添加により，結晶生長を計るには鉄がアル

カリに溶解しないから，酸性側のPH＝5．4－1．0の条件を使用せねばならない。しかも種子

のα一FeO・OH生成の際の温度は40oC前後が最適であるが，鉄粉を加えてからは60oC前後が隈

界である。70o～100oCになると黒色の粒状Fe304になりやすい。

　種子の粒子形態についてはPH＝5．4－1．0に於て縦横比5：1が磁性良好ということにな

っているが，不均」性のため（10：1）一（3：1）のものを混在して来やすい。この縦横一

定均一結晶にすることは甚だ困難である。長さは1～2μ位までは可能で，鉄板叉は鉄粉量と

吹き吹込み時間を制御すれば可能である。しかし現在多く使用されているのは長さO．5μ前後

であって，本実験でもO．4～0．5μ長のものを主体としている。

　α一FeO・OHの結晶の長さがO．5～1．0ミクロン位では濾過風乾したものは指間で容易にくず

れるが，O．4以下になると固結して指間でくずれにくくなり，次の還元するに当り機械的に微

粉とせねばならなくなる。それでも還元，酸化してγ一Fe203とするのに差しさわりはない。

　α一FeO・OHを加熱して脱水し，水素還元するに当り，当初は風乾したものながら相当量の

吸着水を放出し，またα一FeO・OH→Fe304になるため脱水されて反応管から出る水分は多

量である。この水蒸気は水素気流と共に排出されるので，吸引脱水のみならず水素気流を利用

すべきである。400o～500oCではFe304は純鉄まで還元されるから，Fe304まで還元するには

350oCが隈界である。

　次にFe304を酸化するには急酸化すればα一Fe303の非磁性体になってしまうから，一応常温

にまで放冷し，改めて温度を上昇せしめつ㌧，外部の空気を吸引により導入して，最後の温度

は200oC位にする。還元速度は早いので20分前後で充分であるが，酸化過程には1～2時間を

かけて徐々に酸化すべきである。それは，部分的にもせよ300o～350oC位では磁性の低下を来

すからであ9．

　　ii）　複合酸化物の場合

Fe－Co，Fe－Ni，Fe－Cu，Fe－Cr，Fe－Mnの場合も処理過程はi）と同様であるが，概ねFe－Co以

外では所期の強磁性のものが得られなかった。何れの場合もフェライト化合物として得られる

わけであるが，例えばFe－Co系の場合硫酸第　鉄量に加える硫酸コハルト量の相互比によっ
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て得られたものの実際分析結果は必ずしも，両者の初混合比の化合物ではなく，Fe－Coの場合

はCo0／Fe．03＝15～20！85～80に於て初めて生成フェライト化合物申にも15～20／85～80

のCoが入つて来ていて磁性もよろしく，殊に著しいことは600o，700oCの熱理することによ

り著大な磁性改が得られ，殊に抗磁カ（Hc）の増大が著しいことを発見した。この熱処理によ

る好結果の理由は何れCo（FeO。）。の分子構造の変化と考えられるがここには未だX線解析実

験に到っていないので明確な論拠をあげられない。

〔w〕結　　　　　　語

　（1）硫酸第　鉄と苛性ソーダから作った水酸化第二鉄の空気酸化してα一FeO・OHを生成

する場

　　　　PH＝54～10　　では淡黄色針状晶

　　　　　　：132～54　では橿黄色棒状一粒状晶

　　　　　　＝136～132　では淡黄色針状晶

の三つの隈界を明かにした。

　（2）O．5×O．1程度の録音テープ用として適当な針状晶を作った。

　（3）コバルトフェライトを600o～700．C熱処理したものは強Br及びHcを有する事を明

かにした。

　尚電子顕微鏡写真及ぴX線解析に御協力頂いた日立安来工場冶金研究室に深謝すると共に貴

重な御助言を頂いた京都大学化学研究室の高田利夫教授に謝意を表します。また連年実験の手

伝いをしてもらった，田口すみ子，小川淳子，周藤行雄，杉原博，喜多俊夫，松尾靖也1宮原

公夫，周山清，宮脇幡士の諸君の労を多とします。
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sam ple_ 

No. 

Nol (a) 

ll 

// (b) 

// (C) 

// (d) 

N02 (a) 

ll 

ll 

// (C) 

No 3 

No 4 

No 5 

No 6 

No 7 

No 8 

No 9 

No lO 

No 11 

No 12 

No 13 

No 14 

~
~
 

Fe 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

FeS04 7 H20 

~
 

l 39~/11 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

70~/O . 51 

ll 

35~/O . 51 

70~/O . 51 

ll 

ll 

ll 

70glll 

70~/O . 51 

13~/1 l 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

N~OH 
~
 

20~lll 

ll 

ll 

ll 

ll 

30~lll 

ll 

ll 

ll 

20~/O . 51 

10~/O . 51 

ll 

40~lO . 51 

35~/O . 51 

25~/O . 51 

30~/O . 31 

25~/11 

10~/O . 31 

~201le 

18~/O . 51 

l O~/O . 31 

~IJ 

PH 
~
~
 

4.2 

ll 

ll 

ll 

ll 

5.0 

ll 

ll 

// 2.0 

54 . 5 . 4 

5.2 1.8 

9.0 5.4 

13 . 6 1 3 . 2 

// 13 . l 

12 . 8 1 1 . 6 

13 . 2 1 3 . O 

12 . 6 12 . 3 

5.4 5.4 

5.0 

5.8 4.4 

4.2 3.0 

~~4~R~ f~ 

15hr 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

30hr 

50hr 

l 5hr 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

17 . 50hr 

20hr 

5 hr 

~~4~~~~~ 

~;~~: ~,*~2 . O-2 . 51 /min 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

60' C -
70' C 

ll 

~~~~ ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

ll ll 

110 " C 
(i'~~~~) 

ll 

~~~~ ll 

lOO' C 2 . 51 /mm 
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沈澱の色

黄　　色
（フワフワ）

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

黒　　色
（サラサラ）

黒色（褐）

（サラサラ）

黒　　色
（サラサラ）

黄　　色
（フワフワ）

黄茶色

黄黒色
（フワフワ）

黒褐色

黒　　色

黄　　色
（フワフワ）

黒　　色
（サラサラ）

黄　　色
（フワフワ）

〃

乾燥温度

未乾燥

常温

未乾燥

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

未乾燥

還元

350．C
ユ0分間

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

11！

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

350．C
10分間

酸化

200◎C
6hr

200．C
2hr

〃

〃

〃

／1！

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

．200℃

　2hr

磁　　　性

Br

2．480
2，280

2．860
2，680

3．380
3，140

3．330
3，260

1．730
1，930

3．536
3，536

3．245
2，841

Hc

278
280

360
340

335
325

375
375

310
400

350
360

330
350

2．689
2，673

3．315
3，144

3．125
2，735

3．173
2，974

3．376
3，407

3．230
3，280

2，800

3．050
3，160

2．840
3，090

2．700
3，060

2，530

2，900

370
330

350
35昏

350
325

320
330

350
320

300
．300

280

250
270

280
260

230
270

400

280

粒子の状態

針状小

0．ユμ十1μ

　〃

ノ7

〃

針　　状

〃

〃

〃

〃

粒　状

棒針粒の
混合物

粒　状

針状（小）

〃

〃

針　　粒
混合（小）

粒　状

針　状

棒　状

針　　状

〃

条　　　　件

磁場外　Fe板なし

〃

磁場外Fe板有

磁場内　Fe板なし

磁場内Fe板有

磁場外　Fe板なし

〃

〃

磁場内　Fe板なし

磁場外　Fe板なし

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

No．11で終了したものを2等分
しその1方に水を加え100℃で
5hr空気酸化を行なう



74 VJ ~ rF ~~ ~~ 

sam pleNo 

No 15 

N016 ( a) 

(b) 

(c) 

N017 ( a) 

(b) 

N018 (a) 

(b) 

N019 ( a) 

(b) 

No 20 

No 21 

No 22 

No 23 

No 24 

No 25 

No 26 

No 27 

~
~
 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

FeS04 7 H20 
~
 

ll 

ll 

ll 

ll 

139~/1 l 

ll 

70~/O . 51 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

70~/O . 51 

420~/21 

250~/3 . 51 

250~/31 

2 , 500gl701 

2, 500~l701 

NaOH 

~ J 
~
f
 

PH 
~
~
 

( + NaOH) 

10~/O . 5~ 

ll 

ll 

30~lll 

ll 

10~/O . 51 

ll 

9~/O . 51 

7 . 5~/O . 51 

5~/O . 51 

35~/O . 5~ 

5~/O . 51 

20~/3 . 51 

25~/31 

200~l701 

210~l701 

13 . OO 

5 .4 10 .4 

5.4 3.5 

5.4 3.5 

// 3.4 

ll 

ll 

// 3.2 

5.2 4.0 

5.2 3.3 

4.6 2.8 

4.8 4.3 

13 . 6 1 2 . 8 

4.7 3.4 

3.8 1.0 

4.2 1.8 

4.2 1.7 

4.2 1.7 

4.5 2.7 

~{~4~B~ f~ 

12 . 30hr 

15hr 

ll 

ll 

~~4~~~:~~ 

ll 

~f~~~ 

ll 

ll 

1 hr" " "400 C 
l 5hr" " "60 o C 

Ji~~'--'-----*~~)~~Fpl60' C~ 1 

hr~~,~~ ~ ~;~=*22hr 

l hr 

2lhr 

1 hr 

30hr 

46hr 

44hr 

65hr 
(30hr) 

4lhr 

1 hr 

40hr 

l
 40 

5
 10 

5
 20 

5
 l 5 

5
 15 

40 ' C 

60' C 

40' C 
60' C 

~;~~ 

ll 

ll 

~~:~~;~] 

~~~~ 

40' C 
60' C 

40' C 
60' C 

40' C 
60' C 

40' C 
60' C 

40' C 
60' c 

40' C 
60' C 

arr ~~ ~ ~~ 

ll 

O . 31 /mln 

l I /min 

21 /min 

1 . 51 /min 

ll 

41 /min 

31 /min 

41 /min 

l I /min 

~~2e/min 

41 /min 

ll 

ll 

2001 /min 
3001 /min 

l 51 /min 

221 /min 

3501 /min 
7001 /min 

3501 /min 
7001 /min 
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磁　　性
沈澱の色

黄→
（フワフワ）

黒
（サラサラ）

黄　色
（フワフワ）

ノ1

〃

黒　色
（サラサラ）

黒色（黄）

黒色（〃）

黒　色

黄樟色

黄　色

白黄土色

黄土色

黄　色

橦　色

黄　色

黄　色

黄　色

黄・色

乾燥温度

〃

〃

〃

〃

50◎C～
　60◎C

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ1

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ユ塁1　兀

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

酸　化

〃

〃

〃

〃

〃

ノ7

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ1

〃

Br

2．990
3，280

3．090
2，990

2．770
2，690

2．700
2，570

1，480

1，480

3，170

2，460

1，610

3，280

2，340

1，770

2，500

2，650

3，150

3，350

3，420

3，020

Hc

260
270

290
280

290

280

340

345

280

200

345

320

330

410

400

390

380

380

390

330

粒子の状態

粒　状

針　状・

〃

ノ7

針状（小）

〃

〃

〃　（小）

〃

ノ：1

〃

　ノ1約O．7×O．1

針・棒状
O．5×0．1

針・棒状
0．3×0．1

条　　　件

上記のもう1方に十
NaOHを入れPHを13．00
にして100◎Cで酸化

40◎Cで1hr酸化後電
解鉄粉（409）を加える

磁場内，鉄粉（209）加
える30hr（5A・20V前
後）

Fe粉（209）

NaOHを全々加えない
Fe粉（209）

Fe粉159

Fe粉159

Fe粉1009
1004反応塔

Fe粉1009
1004反応塔
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sample 
No. 

Co- 1 

Co- 2 

Co- 3 

Co- 4 

Co- 5 

Co- 6 

C_o- 7 

Co- 8 

Co- 9 

C0-10 

C0-11 

C0-12 

C0-13 

Co-1 4 

C0-15 

C0-16 a 

C0-16 b 

Co- ll 

Co-17 a 

ll 

C0-17 b 

~
~
 

Fe-CO 

ll 

ll 

ll 

~~l ~!~ 

CoOIFe208 = 
l /99 

5/95 

ll 

11/89 

ll 15/85 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

21/79 

11/89 

21 /79 

15/85 

ll 

5/95 

l /99 

ll 

15/85 

l /99 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

CoOIFe208 = 
1/99 

FeS04 
7 H20 

g
 

55~/1 . 21 

40~ll~ 

55~/ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

NaOH 
~
 

8~/O . 51 

20~ll l 

8~/11 

ll 

ll 

ll 

20~lll 

ll 

ll 

2N 
CoS04 

'll l 

1 flll 

13 . 251/ll 

1
 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

PH 

~f ~~ 

5.7 4.2 

5.6 3.6 

6 2 6.4 

7 4 4.0 

5.4 4.4 

7 4 4.0 

11.5 9.1 

13.0 12.6 

// 12 . 8 

// ll 

7 5 4.8 

9 5.4 

5.4 9 

13.0 Il.5 

5.4 4.7 

5.4 

5 4 3.4 

ll 

13 O 11.6 

ll 

ll 

l 8hr 

21 

26 

42 

53 

40 

2
 

2
 

6
 

2
 

47 

9
 

45 

ll 

35 

40 

ll 

ll 

ll 

ll 

~;~l 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

70' C -
80' C 

~~~~} 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

// ll 

air ~~~: 

~
1
 2-31 /mm 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

11 /min 

ll 

ll 

ll 

41 /min 

3 . 51 /min 

~~31 /min 

~~: . 
2 . 51 /m m 

ll 

,<~~.J21 /*in 

ll 



沈澱の色

黄　　色

黄橿色

〃

〃

〃

〃

黒　　色

〃

！1

〃

黄赤色

黄　　色

黄土色

こげ茶色

〃

黄土色

黄橿色

〃

黄黒色

〃

黒　　色

乾燥温度

50o～60．C

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〕星　　　兀

350．C
lO分間

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

11！

〃

〃

〃

〃

〃

〃

350◎C
　〃

〃

〃

〃

〃

350．C
lO分間

録音用磁性酸化金属粉の製造研究　（1肛）

　　　　　　　　　　磁　　性
酸化熱処理温度　　　　　　　　　・・1・・

200．C

2hr

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3．120　　　　　350

3．350　　　　　340

3．039　　　　　400

2．789　　　　375

2．630　　　　　320

2．900　　　　　220

3．320　　　　　440

3．000　　　　　450

3．320　　　　370
3．220　　　　　350

3．200
　　　　4502，800

2．760　　　　　450

2．390　　　　480

2．500　　　　500
2．920　　　　530

3．585　4751
3．507　　　　　450

3．260　　　　　530

3．310　　　　520

2．146　300
2．560　　　　300

3．040　　　　　300

3．075　　　　　250

1．645　　　　　350

200．C　　　　　　　　1．940　　340
　　　　500◎C　〃　　　　　　　　　　　　　　　　ユ，470　　　　　450

〃

〃

〃

〃

〃

2．040　　　　400

500．C　　　2．960　　380

3．300　　　　170

500oC　　　2．500　　245
700oC　　　　930　　　ユ50
600◎C　　　2．200　　400

2．990　　　　200

粒子の状態

針　　状
0．2×0．1μ

　11！

0．1×0．5

〃

？

〃

〃

？

？

粒03×03

〃

？

粒0．3×0．3

針状

針状

〃

〃

／1！

〃

〃

条　　　件

77

生成物の分析値
Co0／Fe203＝
　　　　10．8／89．2

730◎C焼成したもの
Br＝3，370HC＝630

Fe－C0粉209添加磁
場内



78 

sam ple 
No. 

Co-17 b 

Co-18 a 

ll 

C0-18 b 

ll 

Co- 18 

mlx 

b
 

C0-19 

ll 

C0-20 

ll 

ll 

C0-21 

ll 

C0-22 

ll 

C0-23 

ll 

C0-24 

~
~
 

Fe-CO 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

~
~
i
 

~i~ 

1001Fe203 = 
1/99 

15/85 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

21/79 

ll 

ll 

ll 

15/85 

ll 

FeS04 
7 H20 

55~/11 

40~ll~ 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

49~lll 

ll 

55~/11 

ll 

40glll 

ll 

200~l21 

NaOH 
~
 

20~lll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

7~/11 

ll 

20~lll 

ll 

ll 

ll 

ll 

13~/ll 

ll 

7g/11 

ll 

2N 
CoS04 

1111 

1
 

13 . 25 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

20t,ll 

ll 

27 . 51'tl 

ll 

l 3 . 251/ll 

ll 

PH 

~ ~lj ~~ 

13 O 11.6 

13.0 12.7 

ll 

ll 

ll 

ll 

5 O 3.4 

40 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll ll 

13.10 12.6 

ll 

ll 

13.0 12.5 

ll 

52 9 

ll 

5 2 4.8 

ll 

3.6 2.2 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

4-0 

l
 

ll 

10 

~~~~: 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

60' c 
40 ' C 

ll 

60' C 

air ~~~ _~L 

,+~,~21 /min 

21 /min 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

,*i~,~2e/min 

ll 

21 /min 

ll 

2 . 51 /min 

ll 

3 . 51 /min 
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沈澱の色

黒　　色

こげ茶色

〃

黒（茶）色

〃

a・bmix

橦黄色

〃

こげ茶

〃

〃

黒灰色

ノ7

茶　　色

〃

乾燥温度

50．C～
　60．C

〃

！1

〃

ノ11

〃

〃

〃

ノ！

〃

遮　　　兀

350cC
ユO分間

〃

〃

〃

／1

〃

〃

〃

〃

〃

〃　　　　　　　　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

酸　　化

200◎C
2hr

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ7

〃

〃

〃

〃

ノ！

〃

〃

150◎C
100oC

100．C

熱処理温度
磁　　性

Br

500◎C　　　2．460
600．C　　　2，075

　　　　　3．280730◎C
　　　　　3，370

500◎C　　　2．910
700◎C　　　3，080

2，490

500．C　　　3．380
700◎C　　　1，670

600．C　　3，450

2，080

500◎C　　　3．325
700◎C　　　1，970

510．C
600oC
700◎C

600◎C
（徐々に上げる）

200．C　　　2．710
730◎C　　　3，570

510◎C
600◎C
700◎C
600oC　（徐々）

510◎C
600．C
700oC
600℃（徐々）

500◎C
700◎C

Hc

240
300

525
630

480
530

460

360
460

520

220

250
230

粒子の状態

針状

ノ7

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

5151

…i”
ノ7

針・粒状

〃　・　〃

〃　・　〃

〃　・　〃

針状

条　　　　件

C0－8の再現
生成物の分析値
Co0／Fe208＝20／80

C0－2ユの酸性時

Fe－Co粉209
NoOHを全々加えない
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試料No． 系
組成（モル比）
　Ni0／Fe203

FeS04　　　PH
7H20
　9　　　前 後

酸化時間 酸化温度
air流量

（4／min）

Ni－1 Fe－Ni 1／99 559／24 5．6　　4．8 20hr 常温 1

Ni－2 〃 3／97 〃 〃 〃 〃 〃 〃

Ni－3 〃 5／95 〃 〃 〃 〃 〃 〃

Ni－4 〃 7／93 〃 〃 〃 〃 〃 〃

Ni－5 〃 10／90 〃 〃 ！7 〃 〃 〃

Ni－6 〃 15／85 〃 〃 ／！ 〃 〃 〃

Ni－7 〃 20／80 〃 〃 〃 〃 〃 〃

Ni－8 ノ！ 30／70 〃 ノ7 〃 〃 〃 〃

Ni－g 〃 1／99 ノ7 13，0　　　　11．6 〃 ノ1 〃

Ni－10 〃 3／97 〃 ”　　11．3 〃 〃 〃

Ni－11 〃 5／95 〃 〃　　11．6 〃 〃 〃

Ni－12 〃 7／93 〃 〃　　11．5 ノ7 〃 〃

Ni－13 〃 10／90 11！ ”　　11．6 ノ！ 〃 〃

Ni－14 〃 15／85 〃 〃 〃 〃 〃 ノ！

Ni－15 〃 20／80 〃 〃 〃 〃 〃 ノ7

Ni－16 〃 30／70 〃 〃 〃 ノ1！ 〃 ノ7
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沈澱の色

黄　色
綿層状

〃

〃

〃

〃

〃

〃

赤黄色
綿球状

〃

！！

〃

〃

〃

〃

黒　色

黒褐色

〃

〃

赤褐色

〃

〃

〃

乾燥温度

40．C～

　60oC

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ11

〃

ノ7

〃

ノ1！

〃

〃

〃

〃

遮　　　兀

350．C

lO分

〃

／17

〃

〃

〃

〃

117

〃

〃

ノ：1

〃

ノ1

〃

ノ7

〃

酸　　化

200．C
2hr

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

／1！

〃

〃

〃

〃

〃

〃

磁　　　　性

Br

2．718
2，800

2．863
2，903

3．080
3，290

3．283
3，392

2．731
2，652

？

3，3ユ9

2，836

2．375
2，440

？

2．644
2，779

？

2．830
3，057

2．970
2，883

2．740
2，992

2，388

2．038
2，3ユ4

Hc

320
330

325
350

275
325

250
263

288
300

？

285
300

250
250

？

285
275

？

275
300

275
250

250
250

250

235
240

粒子状態

針　状

〃

〃

〃

球　状

〃

〃

〃

球　状

〃

ノ7

〃

〃

〃

〃

〃

条　　　　　件

以下すべて倍率×5，000

や㌧不明
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試料No．

V－1

V－2

V－3

V－4

Y－5

V－6

系

Fe－V

〃

〃

〃

〃

〃

組成（モル比）

　Ni0／Fe203

0．5／99．5

1．5／98．5

2．5／97．5

2．5／97．5

0．5／99．5

1．5／98．5

FeS04
7H20
　9

559／24

〃

〃

〃

〃

〃

前

PH
後

5．6　　4．6

ノ17 〃

〃 〃

7．4　　5．0

13，2　　　11．1

13，0　　　11．6

酸化時間

20hr

〃

〃

〃

〃

〃

酸化温度

常　温

〃

〃

〃

〃

〃

air流量

（4／min）

1

〃

〃

〃

〃

〃

試料No．

Cr－1

Cr－2

Cr－3

Cr－4

Cr－5

Cr－6

Cr－7

Cr－8

Cr－g

Cr－10

Cr－11

Cr－12

系

Fe－Cr

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

組成（モル比）

Ni0／Fe203

ユ／99

3／97

5／95

7／93

9／91

5／95

4／96

6／94

3／97

1／99

7／93

9／91

FeS04
7H20
　9〃

140

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

NaOH
9〃

18

〃

〃

〃

〃’

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ7

Cr（N08）8
　0．78N
　C．C．

8

24

40

56

72

40

32

48

24

8

56

72

PH
前　　　後

5．4　5．3

〃　　　　　〃

〃　　　　　〃

ノ11　　　　〃

〃　　　　　〃

13，5　　12．8

〃　　　　　〃

〃　12．6

〃　12．8

”　12．6

〃　　　　　〃

13，2　11．5

酸化時間

98hr

80

90

98

98

40

38．5

49

33．5

46

46

59．5

酸化温度

常　温

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃
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沈澱の色

黄色綿層状

〃

黒黄色

褐黒色

黒　色

〃

乾燥温度

30◎C

〃

〃

〃

17

〃

遮　　　フ七

350◎C

ノ7

ノ1

〃

〃

〃

酸　　化

200．C

〃

〃

ノ！

〃

〃

磁　　　　性

Br

2．560
2，630

2．876
3，167

2．810
2，875

3．361
2，979

3．003
2，981

3．354
3，156

Hc

300
270

225
213

213
225

225
213

225
225

225
230

粒子状態

針　状

粒　状

〃

〃

〃

〃

条　　　　　件

FeS04＋2NH4V03→
Fe（V08）2となってフユ
ライトを作らない

air流量

（4／min）

1

〃

〃

〃

〃

ノ7

ノ1

〃

〃

〃

〃

〃

沈澱の色

黄橦色

〃

〃

橿　色

茶橦色

黄土色

〃

黄橦色

〃

黄土色

橦　色

茶黄色

乾燥温度

30．C

〃

〃

〃

〃

〃

コ星　　　兀

350◎C

〃

〃

〃

〃

〃

〃 〃

〃

〃

〃

ノ7

ノ！

〃

ノ11

〃

〃

〃

酸　　化

200oC

〃

〃

〃

ノ7

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

磁　　　　性

Br

2，903

2，200

2，796

1，980

1，825

2，850

3，180

3，280

2，980

Hc

300

200

225

150

250

275

270

275

240

粒子状態

針　状

針　状

粒　状

条　　件



84 VJ ~ f~~ ~~ ~r~ 

~~~4 No. 

Mn- l 

Mn- 2 

Mn- 3 

Mn- 4 

Mn- 5 

Mn- 6 

Mn- 7 

Mn- 8 

Mn- 9 

Mn-10 

Mn-ll 

~
f
~
 

Fe-Mn 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

~~l~~ ( ~ )v~b) 

NiOIFe208 

4196 

l 2/88 

18/82 

O . 5/99 . 5 

1/99 

3/97 

5/95 

7/93 

10190 

14/86 

20180 

FeS04 
7 H20 
~ll 

26 . 4 

27 . 5 

27 . 5 

20 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

NaOH 
~ll 

6.0 

6.5 

6.5 

lO 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

Mn504 
l.35 N 
c.c./e 

2.9 

lO . 2 

17 . 8 

O . 27 

O . 49 

1 . 65 

2 . 30 

4.01 

6 . OO 

8 . 85 

13 . 50 

~[J 

PH 
~
:
 

7.8 4.0 

7.5 4.8 

8.0 4.2 

13.0 12.8 

13 . 2 ll 

ll ll 

// 12 . 6 

13 O 13.0 

12 8 12.6 

13.0 12.6 

12.8 12.6 

~i~4~B~ f~ 

33hr 

25 

24 

2
 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

~~4~~~:~~ 

~'F~;~l 

ll 

ll 

70' C 

ll 

ll 

ll 

ll 

~4~;~~: 

70' C 

~~'~~I 

~~~~f No. 

Cu- 1 

Cu- 2 

Cu- 3 

Cu- 4 

Cu- 5 

Cu- 6 

Cu- 7 

Cn- 8 

Cu-lO 

Cu-1 1 

~
~
 

Fe-Cu 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

l ~~J~~(~~)v~b) 

CuOIFe208 

FeS04 
7 H2 O 
~ll 

NaOH 
gll 

1/99 70~/le 10~/O . 21 

3/97 

4196 

5/95 

6194 

7/93 

5/95 

4196 

6194 

7/93 

70~lll 

70~/O . 51 

70~/O . 5~ 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

70~/O . 51 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

30~/O . 2~ 

30~/O . 2 

ll 

ll 

CuS 04 
O . 78N 

c.c./l B[J 

PH 
~
 

3.5 5.5 5 5 
11 5.4 5.3 

80 . 5hr 

ll 

~~~~ 

15 

20 

22 . 4 

27 

20 

15 

22 . 4 

27 

ll 

I
 5.5 5.4 ll 

58 . 5 

5.5 5.4 

5.5 5.4 

5 4 5.3 

13.6 12.7 

13.2 12.8 

13.6 12.5 

13.5 12.3 

ll 

ll 

80 . 5 

60 

63 

94 

53 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 

ll 



空気流量

（〃min）

1～2

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

沈澱の色

黄　色

黄橦色

橦　色

黒　色

〃

〃

ノ11

〃

〃

〃

〃

乾燥温度

40oC

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

録音用磁性酸化金属粉の製造研究　（1肛）

還　　元　酸　　化
磁　　　　性

Br　　　　Hc

350．C　　200◎C　　　2，620

〃

〃

〃

ノ11

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

ノ1

〃

3，100

2，370

3，000

380

290

300

270

粒子状態

針　状

〃

〃

粒　状

〃

条　　　件

×5，000

〃

〃

85

乾燥物の磁性
　Br　　　Hc
121，7　　　　98．6

108，1　　85．1

81．2　　110．4

112．3　　　115．O

148．5　　　147．8

173，4　　　89．4

50，8　　　76．】一

11，1　　74．4

空気流量

（〃min）

1～2

〃

〃

〃

〃

沈澱の色

黄　橦

〃

〃

〃

〃

乾燥温度

40◎C

〃

〃

〃

〃

・1橦色1・
〃

〃

〃

〃

黒　色

〃

黒茶色

黒　色

70◎C

〃

80◎C

70．C

還　　元　酸　　化

350．C　　200◎C

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

磁　　　　性

Br

3，432

2，767

2，780

2，981

2，844

2，908

3，670

〃　　　　3，370

Hc

350

325

320

350

粒子状態

針　状

針　状

…1針状

325 粒　状

…1粒状
…1 〃

条　　　件



86 山　本　作　次　郎

文　　　　　　　　献

（1）山本作次郎：｛ミ島大論集”（自然科学）第ユ5号頁36。

（2）M　Bonnevlc　Svendsen　Naturw1sch，45，542，（1958）塩化第二鉄FcC13の加熱水蒸気分解。

　エックス線構造はMn208に似る。

（3）上田隆三，長谷川欽一（早大，工，応物），、｛｛記録用磁性材料シンポジウム”（講演概要集），ユ8頁，

　（1961）。

（4）G．H葛g9；Z．Phys．Chem．，29B，95（1935）

（5）EJWVerweyZKr1st，91，65（1935）
（6）Sinha－Sinba：Z．anorg．u．a11g．Chem．，229，293（1957）

（7）高田利夫（京大），槻体及び粉末冶金”，第4巻，第号，頁ユーユ9，　（ユ958）。

（8）Fe（OH）2の溶解度について

　・A　Bmedu，Compt　Rend，41，509（1858）　75×10－5モル〃

　。B　Schrager，Co］1Czeck，chem　Comm，1，275（1929）

　　〔Fe＋＋〕／〔OHつ2二7x10－13でFe（OH）2は無定形。これば酸としてNaOH稀溶液に少しく溶解す

　　る。

　　Fe（OH）2＋OH！→Fe（OH）3一，K＝〔Fe（OH）3一〕／〔OHつ＝5x10■5

　・P．Krassa，Zeit－E工ektro．Chem．，15，491（1909）：2．8×10－5モル〃

　・JWShipleyandIRMcHaff1c，Canad1anChemMet，8，5（ユ924）
　　電気伝導から1．35×10■5モル〃

　・W　GWh1tman　R　P　Russe11andGHB　Dav1s，JA　CS，4770，（1925）

　　2．×10－5モル〃

（9）径76物鉄心，径2榊の銅線3，000回巻きのU型直流電磁石。12～20V，5～10A。両極間距離25㎝。

参　　　考　　　文　　　献

（1）　E　Posujak　and　H　E　1Mlerwm，Anri，Joum　Sc1ence，（4），47，311，（19ユ9）

　ゲータイトGoethite自然産鉱物はFeO・OH組成を有することを分析で発見した。このもの㌧条痕

は煉瓦色又は橦色で，粒塊の色はα形＝黄色，β形＝黒赤一橿色，γ形＝晴赤橦色。

　hydro　goeth1te又はγ一Goeth1teはLep1docroc1te鉱のことである。

（2）α一及びγ一Goeth1eの結晶と比重について

　J・B6hn・Zeit・Kryst・，68，548，（1928）はX線写真を多数とって，沈降加水酸化第二鉄は無定形で

あるが，徐々に乾燥するとHaemath1te赤鉄鉱となり，苛性ヵリと共熱すればGaeth1teとなりFe208

・H20で示される。彼は結論として次の如く訳している。

　α形：a二4．60A，b＝ユO．01A，c＝3．04A即ちa：b：c＝9，439：1：0，303。　比重＝4，145

　γ形：e＝3．85A，b＝12．5A，c＝3．07A即ちa：b：c二0，308：ユ：O．246。　比重＝3．97

（3）α一及びγ一FeO・OHとα一Fe208及びγ一FeO・OHの関係

W．H－A1brecht　and　E．Wedekind，Z．anorg．Chemi，202，209（ユ931）

　　γ＿hydrate（hydrated）　　α＿hydrate（hydrated）　　Ferr1ted　hydrates

　　毒↓護　　　毒↓麓　化学的熟成

　　γ一hydrateα一hydrate←熟　　　　280℃　　　長700◎C700oC
　　　　加熱　　　　　　　時　　加　　　加　　　　　　　　　成
　　　　　　　　　　　　　熟　熱　　熱
　　　　↓　　　　　　　↓成↓　　　↓　　　　　　　　　　↓
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　　　　↓　　　↓↓　↓　　　　　↓
　　　　　　800◎～900◎C　　　　　　．　　　　　　700◎C
　　γ一〇x1de　　　　　　　　　→　　　　α一〇x1de　　　←　　　　　　　　　　　　　Fer1te－ox1de

　　　　　　　　　　　　　Fe－O－Fe
　　　　　　　　　　　　　／＼　　　　／＼
　　　　　　　　　　　　　O　O　　　　O　O
　　　　　　　　　　　　　＼／　　　　＼／
　　　　　　　　　　　　　Fe＿0＿Fe

（4）Gaethiteの脱水（色の変化について）。

　G　Tune11and　E．Posujak　C　J．Phys．Chemisry，35，385（1932）

　ゲータイトの加熱速度によりその生成物（弁柄）の物

理性（粒度，色調）が異る。種々の温度で4ケ月間脱水　　　　400

実験を行なった結果第4図の如き3部分からなる曲線を

得た。申央部はゲータイトの分解による脱水。この時黄　　　　340一

→赤となる。上，下曲線は非化学的結合水の脱水状況を　　　　30ぴ

示す。而もそれらは構造の相違により吸着又は毛管吸収

による水分とみてよかろう。同じゲータイトでもセンヰ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。C
鰐鴛工㌫テくの水を凱脱水前に結：：1

（ユ926）によれは重炭酸第　鉄Fe（HC03）2水溶液を過

酸化水素水で，或は空気又は酸素を吹きこんで，又は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　5　　　　　　ユ0　　　　　　15
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H10（％）37oCに於て長時間空気にさらしておくと得られる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第4図）　脱水及び再加水曲線
γ一hydrate（γ一EeO・OH）即ちLepidocrociteの方は第

一鉄イオンFe＋＋の甚だ希釈水溶液をチオ硫酸ソーダNa2S203の共存下に沃素酸ソーダNaI08の等

量で酸化すると得られる。H20　Fe203は一定しないとしている。ゲータイトは二形d1morphousで，

α一Gaethiteとγ一Goethiteがあっ■て　γ一GaethiteはレepidOcrociteを含有していると。

　G　Sch1kkor，Z　anorg　Cbem。，191，322（1930）は水酸化第一鉄の懸決液に酸素を通じて急酸化す

るとα一FeO・OHとなるとし，Korros1a，Meta11schutz，6，24（1930）はNH4C1共存下にFe（OH）2

を急酸化するとα一FeO・OHを得，徐々にすればγ一FeO・OHになるとしている。R．D．Wi11iams　and

J・Thew1is，Tra鮒Faraday　Soα，27，767（ユ931）はFeC12とCa（OH）2から．γ一FeO・OHを沈降

せしめ，これを室温酸化でγ一Fe208とした。

　O．Baudisch，Science（2），77，317（1933）はカルボニールから得た鉄粉を塩酸にとかし，ピリヂン

存在下に自働酸化せしめてγ一Fe208・OH得た。之を脱水すれぱ一｛active　iron’’即ちγ一Fe203を得る

と云う。

　H．Abraham　a1n卓R．P1anio1，Nature，115，630，（1925）：Compt　Rend一，180．1328（1925）によ

ればFe203を500oCで水素又はCOで還元してマグネタイトFe804を作り，これを高温で急酸化すれ

ば赤色の非磁性Fe203（α形のこと）となるが，280◎～300℃で空気申で除々に酸化すれば，黒褐色の

強磁性Fe203（γ形）を得ととした。

　L　A　We1s　and　O　Baud1sh，Naturw1ss，13，752，（1925）14，ユ006，（1926），Phヱ1Mag，（6），

50，299，（1925），Joum　B1o1Chem，65，215（1925），Chem　Ztg，49，661（1925），Phys，Rev，

25，587，（1925）は当量のFeS04，Fe2（S04）3の各水溶液混合液にNaOHの濃熱水溶液を加えて生じた

沈澱が強磁性体であった。この黒色物を水洗し，乾燥レ，220◎～230◎Cで空気申で徐酸化してγ一Fe203

を得た。
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　R　Cheva111er，Com．Pt　Rend，180．1473，（1925），184，674，（1927）はFeS04の濃水溶液を過

剰NaOHで処理，一し後からH202で酸化した。沈澱は真空申で数週間乾燥した。NaOHの濃いほど

磁性が強くなると云っている。沈澱の生成適温は45◎～50◎Cであるとしているのは適正である。温度が

高いほど磁性は弱くなると共に，これは100oCで一時間加熱するか200◎Cにすると磁性を失うと。この

ものは恐らくγ一FeO・OHと思われる。又若者は云う。普通の強磁性Fe203は600◎Cまで磁性を保持

すると。これも適正である。

　E．F．Herrom　and　E－Wi1son，Proc，Phys，Soc．，31，299，（19ユ9）；33，196，（1921）；41，100

（1928）は確酸第一鉄，酒石酸第一鉄，楠糠酸第　鉄又は酢酸第一鉄を焼いて針状Fe203を作っている

が，これを再還元して徐々に酸化してγ一Fe208を得ることが出来るが高価且つ能率が悪い。

（6）α一及びγ一Fe203の分子式と結晶型について

　L　A　We1s　and　O　Baud1sh（前出）及びJ　Thew11s，Ph1Mag，（7），12．1089（1931）はFe304

とγ一Ee203は結晶が類似していて，ferrocicの方は単位立方は8分子からなりFe24082，γ一Ferricの

方は12分子でFe24036。そこでFe304の方の単位立方申には4原子の酸素が入る余地があると云うの

である。

　HSachse，ZPhysChem，9，A，83，（1930）はWHe1senberg則によれぱferromagnet1sm
のための条件は各原子が8配位である必要がある。Fe304α一Fe208，γ一Fe203に適用して，Fe304と

γ一Fe208は適合するが，α一Fe208は適合しないとしている。

　J，Heseman，P1e　de▽omschen　E1senerze　des　M1tte1harzes，Hamo▽er，38，（1927）が始めて強磁

性Fe203をγ一Fe203と命名した。Cu11e　p01ntは500◎～700◎Cにあり，約700oCでmagnet1teの立

方格子を有する強磁性Fe203は，rhombohedra1（tr1gona1）結晶の常磁性Fe208となる。magnct1te

の単位立方はFe24032で酸化されてFe24086となることを再確認している。Fe304に4級の酸素原

子は歪なく格子に入る。

　　　　　　　　　　　0
　　　　　2Fe304　　　　　→3Fe203

　R　B　Sosman　and　E　Posnjak，Toum　Washmton　Acad，5，293，（1925）は強磁性Fe203は高

温で2型に変り，

①可逆転移型で500◎Cより余り高くない温度でferromagnet1cから急にparamagnet1cとなる。冷

　却すれば再びferromagnet1cとなる。これは金属鉄とmagnet1teとの関係に似ている。

②　非可逆転移型　これは完全に非磁性となる。普通のParamagnet1c　Fe203と同一のものとなると考

　えられる。温度が高いほど早く転移し，500◎Cでは徐々に650◎C以上では数分で転移すると云う。

（6）ferriteについて

　i）　CuPProus　ferrite　CuFe02

S　Hl1pert，J　Iron　Stee1Inst，82，11，65，（1910），Ber　deut　phys　Ges，11，295，（1909），Ber，

42．　4581，　（1909）．

　CuOとFe203を1250◎Cで共融（チッソ申で）すれば，黒色強磁性のフェライトを得た。また第一

銅塩及第　鉄塩の混合物をアルカリ処理してCu　Fe02を得た。900◎Cで黒色微結晶となる。

　11）　Crイerr1te（ferrous　chrom1te）

　H　Forest1er　and　G　Chandron，Compt　Rend，180．1264，（ユ925），181，509，（1925），182，

777，（1926），Aun　Chm　Physt（10），9，316，（1928）はFe203とCr03で40％Cr08の時に

γ一Fe203のCu11e　pomtを230◎Cも下げる。

　111）　Ferrous＿ferr1te　Fe（Fe02）2

　A　Krause　and　J　Tu1eck1，Z　anorg　Chem，195，228，（1931），213，292，（1933）はFe皿最大

含有のferriteはFeO：Fe203：H20＝1：1．13：O．54又は　Fe亙（Fe皿02）2nH20で示され，

ferrOmagnet1Cである。
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　iv）　Co－ferrite　Co（Fe02）2

　S．Hi1pert　andA．wi11e，Z．phys．Chenr．，18，A，291，（1932）

　Co（N03）2，FgC13の混合水溶液よりNaCHで沈澱したco11oidを更にNH40H処理した。この

Co（Fe02）2は強磁性である。これを乾燥すれば黒色粉となり280。～290℃で磁性を失う。冷却すれば再

現する。比重＝5．19である。

　R　T　E1110ぺEOn　the　magnet1c　combmat1ons”Gottmg㎝，1862（Co皿十Fe皿）水溶液にNH40H

でcoba1tous　fcrriteを得た。堆塙申で焼成した。　比重＝4．82

　S　Ve1t　Compt　Rend，188，330，（1929）、190，181，，（1930）

　ferriteの帯磁率は純成分の1，000倍も大きい。X線解析でCOO・Fe208と同一であるとしている。

　v）　Ni＿ferrite　Ni（Fe02）2

　H　Forest1er　and　G　Chandron，Compt　Rend，180．1264，（1925），181，509，（1925），182，777，

（1926），ユ83，787，（ユ926），Ann，Ch1m　Physt（10），9，316，（ユ928）はN1cke1ous及びfen1c

Ch1orideFeC13溶液の水溶液にアルカリを加えて沈澱を作り，これを赤熱した。8，340Aの立方晶。透

磁率は78×10－3mass　unit。磁性変態は590．C．Curie　pointも同じ。高温で安定であるとしている。




