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1. はじめに

近年の携帯電子機器の小型化，高機能化の進展にともな
い，電子部品についても小型化・薄型化が求められている。
携帯電子機器の信号用のインダクタとして広く用いられて
いる積層チップインダクタは，比較的焼結温度が低い
NiCuZnフェライトなどの磁性体の層と，Agなどの導体の
層を交互に積層することによりコイルを形成させ，これを
導体層の融点よりも低い 900°C程度の低温で一体焼成する
方法により製造されている 1)。したがって，これに用いる
フェライト粉末は，900°Cでの焼成を可能にするため，酸
化鉄を用いて製造したフェライト粉末を，長時間粉砕して
微粒化する処理を施している。近年の積層チップインダク
タの小型化・高性能化にともない，フェライト層一層あた
りの厚みはますます薄くなっている。
フェライト層の薄層化を実現し，かつ短時間の粉砕で微
粒化することを可能にするため，フェライトの主原料であ
り，重量で約 7割を占める酸化鉄（ヘマタイト：α-Fe2O3）に
ついても，従来よりも凝集粒径が小さい酸化鉄粒子が求め
られている。
一般にソフトフェライト用酸化鉄は，鋼板を塩酸で洗浄

した際に発生する廃塩酸（塩化第一鉄溶液）を精製し，それ
を噴霧焙焼することにより製造される。JFEスチールグルー
プでも，同様な方法により酸化鉄を製造している 2)。しか

し，噴霧焙焼法では，得られる酸化鉄の比表面積は，
3  103～5×103m2/kg（ 粒 径 0.2～0.4 µm）程 度 で あ り，
1  104m2/kg（粒径 0.1 µm）を超える酸化鉄微粒子を製造す
ることは困難である 3)。
フェライト用の酸化鉄微粒子については，塩化第二鉄溶
液や硫酸第一鉄溶液を原料とする，湿式製造法が報告され
ている 4,5)。しかし，塩化第二鉄を用いる方法は，原料が高
価で，反応に 48～72 hを要する問題がある 4)。この方法に
より製造される酸化鉄中には，Clが 500mass ppm程度含
まれる 4)。一方，硫酸第一鉄を用いて製造した酸化鉄には，
同様に SO4が 0.3mass％程度含まれる 5)。
本報では，製鉄所で発生する塩化第一鉄溶液を主原料と

し，出発原料に起因する Clの含有量が低い微粒酸化鉄の
製造方法について検討した結果を示す。さらに，酸化鉄の
粒度が，NiCuZnフェライトの焼結性や磁気特性に及ぼす
影響についてあわせて示す。

2. 実験方法

2.1 微粒酸化鉄の作製

微粒酸化鉄の出発原料として，鋼板の酸洗工程で発生す
る廃塩酸を精製した高純度酸化鉄製造用の塩化第一鉄溶
液 2)，および工業グレードの高純度塩化第二鉄溶液と水酸
化ナトリウム溶液を用いた。
塩化第一鉄溶液と塩化第二鉄溶液は，混合して使用した
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（以下，塩化鉄混合溶液）。塩化第一鉄と塩化第二鉄は，
10：0～7：3の比率（Fe3/total-Fe  0～30mol％）で混合し
た。塩化鉄混合溶液の Fe濃度は，0.75～3.6 kmol/m3のも
のを，NaOH溶液には濃度が 1.2～3.5 kmol/m3のものを用
いた。
塩化鉄混合溶液は NaOH溶液で中和し，中和後の溶液の

Fe濃度が 0.5 kmol/m3になるように調製した。この中和後
の溶液を，温度 80°C，アルカリ条件下で空気バブリングを
行うことにより酸化させ，マグネタイト微粒子を得た。副
生した NaClを水洗除去した後，乾燥，解砕してマグネタ
イト粉末を得た。さらにこのマグネタイト粉末を大気中で
480～500°Cに加熱し，酸化させてヘマタイト粉末とした。
得られた酸化鉄の同定にはＸ線回折装置（理学電機工業

（株）製，RINT-1500型）を，比表面積の測定には BET法（ユ
アサアイオニクス（株）製，4 -ソーブ U2）を用いた。粒度分
布の測定にはレーザー回折式の粒度分布測定装置（日機装
（株）製，Microtrac X100）を用いた。粉末の形状観察には

SEM（（株）日立製作所製，S-4100型）を用いた。酸化鉄中の
Clと SO4の定量分析には蛍光Ｘ線分析装置（理学電機工業
（株）製，サイマルティック 12）を用いた。Naの定量分析に
は原子吸光分析装置（（株）日立製作所製，Z-6100型）を用い
た。SiO2の分析にはプラズマ発光分光分析装置（（株）島津
製作所製，ICPS-7500）を用いた。

2.2 微粒酸化鉄を用いた
フェライトコアの作製および特性評価

フェライトの原料酸化鉄として，上記方法で作製した比
表面積 1.29  104m2/kg，Cl濃度 770mass ppmの微粒酸
化鉄，および比表面積 4.9  103m2/kg，Cl濃度 700mass 

ppmの噴霧焙焼法により製造された高純度酸化鉄 JC-CPW

（JFEケミカル製）を用いた。NiO，CuO，ZnOとして
は，一般的な工業グレードのものを用いた。それぞれの原
料を Ni0.18Cu0.24Zn0.6Fe1.96O4となるように秤量した後，ボー
ルミルで 16 h湿式混合して混合粉を得た。混合粉を 750°C

で 2 h仮焼して仮焼粉を作製した。仮焼粉をボールミルで
2 h湿式粉砕して粉砕粉を得た。さらに粉砕粉にポリビニ
ルアルコールを 0.5％添加して造粒粉を作製した。各粉末
の粒子サイズや形状の観察は SEMを用いた。
造粒粉をトロイダル形状の金型に充填し，120MPaの圧
力で加圧して成形体を作製した。その成形体を大気中 850

～950°Cで 3 h焼成して焼結体（外径 19mm，内径 10mm，
高さ 4.5mm）を得た。
トロイダルコアの焼結密度は，コアの寸法と重量から算
出した。またコアの初透磁率 µi/µ0（µ0：真空透磁率）は，
LCRメーター（Hewlett Packard製，4285A）を用いて測定し
た。

3. 結果および考察

3.1 湿式法による微粒酸化鉄製造プロセスの検討

Fig. 1に，塩化鉄混合溶液中の塩化第二鉄の含有率
Fe3/total-Feを 0～30mol％の範囲で変えて反応させた場
合に得られる，マグネタイトの比表面積を示す。塩化第二
鉄の含有率 Fe3/total-Feが大きいほど，生成するマグネタ
イトの比表面積は大きくなり微粒化する。
マグネタイトの湿式生成反応については，Fe2とFe3の
共沈を用いる方法 6)あるいは水酸化第一鉄溶液を空気酸化
する方法 7,8)などが古くから報告されている。これらの生
成反応は，それぞれ以下の反応式で示すことができる。

Fe2  2Fe3  （6  X）OH→ Fe3O4 ………（1）

Fe（OH）2  XOH  O2→ Fe3O4 ……………（2）

（1）式は共沈法によるマグネタイトの生成反応である。こ
の反応では，アルカリ溶液中において，10 nm程度の微細
なマグネタイト粒子が生成することが知られている 6)。（2）
式は空気酸化法によるマグネタイト生成反応である。この
反応では，共沈法よりも粒径が大きく，サブミクロンサイ
ズのものになる 7,8)。用いる原料溶液の陰イオンの種類やア
ルカリとの当量比（2OH/Fe2），水素イオン濃度などによ
り粒子形状が変化することが報告されている 9–12)。

Fig. 1のマグネタイトの生成反応は，（1）式と（2）式の両
反応からなる。（1）式は微細なマグネタイトの核を作る反応
で，（2）式は得られたマグネタイトの核を粒成長させる反応
である。塩化鉄混合溶液中の塩化第二鉄の含有率
Fe3/total-Feを変えると，（1）式の反応により生成する核の
数が変化する。このことより，生成するマグネタイトの比
表面積が変化するものと考えられる。
一般にフェライト原料の酸化鉄としては，ヘマタイトが

Fe3/total-Fe in ferrous and ferric chloride solution (mol%)
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Fig. 1  Effect of Fe3 concentration in ferrous and ferric chloride 
solution on specific surface area (SSA) of Fe3O4 particles
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使用される。これは，マグネタイトの場合は酸化されやす
く，Feと酸素の比率が安定しないためである。また，磁気
的な凝集が起こり，均一混合するのが難しくなる。そこで，
マグネタイトを加熱酸化して，ヘマタイトに変態させるた
め，熱分析および X線回折を用いて，ヘマタイト生成温度
を調査した。

Fig. 2にマグネタイト粒子の TG-DTA曲線を示す。温度
150°Cにおける DTA曲線のピークは，マグネタイトからマ
グヘマイト（γ-Fe2O3）への変態を示す。また，480°Cのピー
クは，マグヘマイト（γ-Fe2O3）からヘマタイト（α-Fe2O3）へ
の変態を示す。ヘマタイト化を高温で行うと，ヘマタイト
の粒子が成長して粗大化するため，できるだけ低温で加熱
酸化することが好ましい。そこで，加熱酸化温度としては，
DTAの結果から 480～500°Cを選定した。Fig. 3に，加熱
酸化前後のマグネタイトとヘマタイトの比表面積の関係を
示す。マグネタイトの比表面積が大きいほど，加熱酸化後
のヘマタイトの比表面積も大きくなる。比表面積が
1.5  104m2/kgよりも大きいマグネタイトを用いると，比
表面積が 1.0  104m2/kgを超える微粒のヘマタイトが得ら
れることが分かる。
本プロセスでは，出発原料として塩化鉄や水酸化ナトリ

ウムを用いるために，マグネタイト微粒子中に Clや Naを
多く取り込んでしまう問題がある。Fig. 4に中和前の塩化
鉄混合溶液中の Fe濃度と得られた酸化鉄中の Cl濃度，Na

濃度の関係を示す。塩化鉄混合溶液中の塩化第二鉄の含有
率 Fe3/total-Feは 10mol％である。酸化鉄中の Cl濃度は
中和前の塩化鉄混合溶液の濃度と相関があり，塩化鉄溶液
の濃度が高いほど酸化鉄への Clの取り込み量が増加する。
逆に，塩化鉄混合溶液の濃度が低いと，酸化鉄への Naの
取り込み量が増加する。

Fig. 5に酸化鉄中の Na濃度と Cl濃度の関係を示す。酸
化鉄中の Cl濃度が高い場合には Na濃度は低く，逆に，Na

濃度が高い場合には Cl濃度が低くなる。酸化鉄中への Cl

や Naの取り込みは，（1）式の共沈法による生成反応をとも
なう場合に見られ，（2）式の空気酸化のみで生成したマグネ
タイト中には，高濃度の ClやNaの取り込みは見られない。
したがって，共沈法によりマグネタイトの核が生成する際
に， Naや Clが核の内部に取り込まれたり，核の表面に吸
着するものと考えられる。

Clを多く含有する酸化鉄を用いて NiCuZnフェライトを
作製すると，Clはスピネル相の生成温度を低減させる効果
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があることが報告されている 13–17)。一方で，酸化鉄中の Cl

は，チップインダクタ内のコイルの導体層を形成する Ag

と反応して，Agのフェライト相への拡散を促進させる。そ
の結果，フェライトに応力を与え，磁気特性の劣化を招く
との報告もなされている 1)。Naが多い場合には，フェライ
トの初透磁率を大きく低下させることが報告されている
13)。したがって，酸化鉄中に取り込まれる Clや Na濃度が
低位で安定しないと，フェライト特性が大きく変動するこ
とになり好ましくない。そこで，Na濃度と Cl濃度を下げ
ることを検討した。

Fig. 6に，マグネタイト生成反応終了後の反応液の水素
イオン濃度と，得られたマグネタイト中の Na濃度の関係
を示す。反応液の水素イオン濃度が 6以下の場合に，酸化
鉄中の Na濃度が低下することが分かる。塩化第二鉄溶液
を用いる酸化鉄生成法において，反応の進行により溶液の
水素イオン濃度が低下すると，溶液に溶出する不純物量が
増加し，その結果，酸化鉄中の不純物量が減少することが
報告されている 4)。マグネタイト生成反応後に，溶液の水
素イオン濃度を下げることにより， Naが溶出し，マグネタ
イト中の Na濃度が低下したものと考えられる。
一方，Clの低下には，Fig. 5のマグネタイト中に Naが
多く取り込まれると，Clが取り込まれなくなる性質に着目
した。マグネタイト中に Naが取り込まれるような条件で
生成反応を行うことにより酸化鉄中の Cl濃度が低下し，反
応終了後の反応液の水素イオン濃度を 6以下に下げること
によりNa濃度が低下する。このように，反応の条件を選
定することにより，Clと Naの両方を低減することが可能
であることを確認した。

3.2 微粒酸化鉄「JC-FH04」の諸特性

Photo 1に「JC-FH04」と既存の高純度酸化鉄「JC-CPW」
の SEM写真を示す。JC-FH04は，JC-CPWに比べ平均粒
子径が小さく均一である。Fig. 7に JC-FH04と JC-CPWの
粒子径分布を比較して示す。JC-FH04は，JC-CPWに比べ，
粗粒を含まずシャープな分布である。また，Table 1に JC-

FH04および JC-CPWの比表面積，純度，不純物量を示す。
JC-FH04の比表面積は 1.2  104～1.8  104m2/kg（平均粒
径 60～100 nm）で，JC-CPWに比べ高い値である。不純物
量については，JC-CPWは出発原料に起因する Clを最大で
700mass ppm程度含有しているのに対し，JC-FH04は Cl

の含有量が低い。

3.3 微粒酸化鉄を用いたフェライトコアの特性

Fig. 8に焼成温度と得られた NiCuZnフェライトの焼結
密度の関係を示す。微粒酸化鉄を用いた場合は，焼成温度
900°Cで 5.1  103kg/m3の高い焼結密度が得られる。JC-

CPWを用いた場合に比べ，焼結性に優れていることが分
かる。Fig. 9に，室温で測定した周波数 100 kHzにおける
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Table 1 Chemical composition and particle characteristics of JC-FH04 and JC-CPW
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(b)

Photo 1 SEM photographs of (a) JC-FH04 and (b) JC-CPW
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初透磁率 µi/µ0の焼成温度依存性を示す。微粒酸化鉄を用
いた場合は，900°C以下の温度で焼成した場合でも，JC-

CPWに比べ高い初透磁率 µi/µ0が得られる。
微粒酸化鉄を用いた場合に，焼結性が向上する理由につ

いて調査した。Photo 2に微粒酸化鉄および JC-CPWを用
いた場合のフェライト混合粉，仮焼粉，粉砕粉の SEM写
真を示す。微粒酸化鉄を用いた混合粉では，均一な酸化鉄
粒子の中にやや粒径が大きな NiO，ZnO，CuOの粒子が分
散している。仮焼粉，粉砕粉では，混合粉に見られたこれ
らの粗粒は消滅し，均一な粒子になっていることが分かる。

NiCuZnフェライトの生成過程で，NiOや ZnO，CuOなど
の副原料は，主原料の酸化鉄の中に拡散して反応が進むも
のと考えられる。一方，JC-CPWを用いた混合粉や仮焼粉，
粉砕粉では，微粒酸化鉄を用いた場合に比べ，全体的に粒
子が大きく不均一である。これは主原料の酸化鉄の形状を
反映したものと考えられる。仮焼粉の粒子サイズや粒径分
布は主原料の酸化鉄の粒子分布に強く依存することが分か
る。出発原料として，粒径が小さく均一な微粒酸化鉄を使
用することにより，粒径が小さく均一な仮焼粉が得られる。
その結果，短時間の粉砕でも微粒化し，焼結性が向上する
ことにより低温での焼成が可能になったものと考えられる。

4. まとめ

製鉄所で発生する塩化第一鉄溶液を主原料として，湿式
法で生成させたマグネタイトを加熱酸化する方法により，
微粒酸化鉄を製造する条件について検討した結果，以下の
ことが明らかになった。
（1） 塩化第一鉄と塩化第二鉄の混合比を変えることによ

り，マグネタイトの粒径制御が可能となり，塩化第二
鉄の混合比を増やすことによりマグネタイト微粒子が
得られる。

（2） マグネタイト微粒子を加熱酸化することにより，比表
面積 1  104m2/kgを超えるヘマタイト微粒子が得ら
れる。

（3） Naが取り込まれる条件でマグネタイトを生成させ，反
応終了後の溶液の pHを 6以下に下げることによりNa

と Clの両方を低減することができる。
（4） 微粒酸化鉄「JC-FH04」は，既存の噴霧焙焼法で製造

された酸化鉄に比べ平均粒子径が小さく，粒子径分布
が均一で，出発原料に起因する Clが低い。

（5） 微粒酸化鉄をフェライト用原料として用いると，
900°Cの低温で焼成しても 5.1  103kg/m3の焼結密度
と高い初透磁率が得られ，既存の噴霧焙焼法で製造さ
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れた酸化鉄を用いる場合に比べ，低温での焼成が可能
になる。
以上の結果より，開発した「JC-FH04」は，特に導体層

との一体焼成が必要な，積層チップインダクタ用の
NiCuZnフェライトの原料酸化鉄として優れた性能を有す
ることが分かった。JC-FH04により，積層チップインダク
タのさらなる小型化，高機能化が可能になるものと期待さ
れる。
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