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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＢＥＴ法による比表面積が５０－１２０ｍ２／ｇであり、
　添加元素としてビスマスとニオブを含み、
　ＢＥＴ法による比表面積値と水銀圧入法による比表面積値から（２）式で算出される６
．５ｎｍ以下の微細細孔の構成割合が３５％以下である、六方晶フェライト磁性粉。
微細細孔径の構成割合＝１００－（水銀圧入法での比表面積値）／（ＢＥＴ法での比表面
積値）×１００・・（２）
【請求項２】
　水銀圧入法により算出される平均細孔径（メディアン径：比表面積基準）が２４ｎｍ以
下である、請求項１に記載の六方晶フェライト磁性粉。
【請求項３】
　請求項１または２のいずれかに記載の六方晶フェライト磁性粉を磁性層に用いた磁気記
録媒体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、磁気記録媒体用六方晶フェライト磁性粉にかかるものであり、また該磁性粉
を使用した塗布型磁気記録媒体に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　現在、塗布型の高密度磁気記録媒体に用いられる磁性粉としては、主としてメタル磁性
粉が用いられている。そして、メタル磁性粉は、低ノイズ、高出力を目指して、微小化、
高磁力化の進化を遂げてきた。元々、メタル磁性粉は金属を主体とするものであるので、
経年的な酸化による磁力の消失を回避する必要がある。
【０００３】
　通常これには、磁性粉の表面に酸化膜を形成して酸化を防止する。しかし、磁性粉が微
細な粒子になるのに伴い、粒子体積に占める酸化膜の割合が多くなってきた。その結果、
磁力を司る金属部分の割合が減少し、粒子そのものの磁力の低下が避けられない状況にあ
る。すなわち、磁力の向上と酸化防止というトレードオフの関係を保ちながら磁力の増加
を目指す手段が限界になりつつあると言える。
【０００４】
　そこで、次世代の高密度磁気記録用の磁性粉として、メタル磁性粉以外の材料も検討さ
れてきている。その代表例が六方晶フェライトからなる磁性粉である。六方晶フェライト
磁性粉は、その構造そのものが酸化物であるため、酸化による磁力の経年劣化という課題
を回避することができる。また、メタル磁性粉ほど磁化はないものの、結晶異方性の制御
により大きな保磁力を付与できるという特徴をもつ。そのため、高密度磁気記録用の磁性
粉として期待されている。
【０００５】
　また、先行文献１または２に記載の技術によると、フェライト形成時における中間体で
あるガラス体の状態に着目すれば、磁気特性に優れた六方晶フェライト磁性粉を得ること
が出来、かつ高密度記録に適した磁気記録媒体を形成することが出来ると開示されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３２５１７５３号公報
【特許文献２】特開２０１０－０２４１１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところが、所望する粒子が粒子径３０ｎｍ以下の六方晶フェライト磁性粉になると、特
許文献１に記載の方法で製造しても高密度記録用に使用される磁性粉として好適な磁気特
性を生じ難いことが特許文献２の指摘で明らかとなった。さらに発明者らの検討によれば
、特許文献２に記載の磁性粉の飽和磁化を０．６Ａｍ２／ｋｇ以下に制御しても、超高密
度記録を達成する粒子としては不十分な磁気特性のものしか得られない場合があることが
わかった。
【０００８】
　ここで、超高密度記録用の六方晶フェライト磁性粉とは、１つの目安として、３０ｎｍ
以下の板面粒子径の磁性粉の状態で、飽和磁化では４０Ａｍ２／ｋｇ以上、ＳＦＤは０．
８以下の特性をもつことである。すなわち、超高密度記録を達成する磁性粉を得るために
は、上記の製造方法よりもさらに進んだ製造方法を考案することが必要である。
【０００９】
　また、発明者らの検討によると、同じような組成構成としても、超高密度記録を達成し
うる磁性粉末が得られる場合と、得られない場合があることがわかった。このような現象
の原因は、粒子の表面状態が大きく起因しているものと推測された。今までに微細フェラ
イト粒子の表面を適切に制御するための手法は知られていない。もしこれらを適切に制御
する方法を見いだすことができれば、より高密度の磁気記録媒体を得られるようになるこ
とが期待される。
【００１０】
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　したがって本発明の技術的課題は、超高密度の磁気記録を達成しうる磁性粉末粒子の表
面状態を定量化すると共に、磁気特性が安定して得られる六方晶フェライト磁性粉および
その製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　発明者らが検討したところによれば、
　ＢＥＴ法による比表面積が５０－１２０ｍ２／ｇであり、
　添加元素としてビスマスとニオブを含み、
　ＢＥＴ法による比表面積値と水銀圧入法による比表面積値の比から（２）式で算出され
る６．５ｎｍ以下の微細細孔の構成割合が３５％以下である六方晶フェライト磁性粉であ
れば、前記の課題を達成できうることを見いだし、本願発明を完成させた。
【００１２】
　微細細孔径の構成割合＝１００－（水銀圧入法での比表面積値）／（ＢＥＴ法での比表
面積値）×１００・・（２）
【００１３】
　加えて、当該磁性粉は水銀圧入法により算出される平均細孔径（メディアン径：表面積
基準）が２４ｎｍ以下であることがより適当である。
【００１４】
　そして、上記物性を有する磁性粉末を磁気記録媒体に適用すれば、高密度記録が可能な
媒体とすることが出来る。
【００１５】
　そして、ガラス結晶化法を用いる場合、上記のような高密度磁気記録に適した磁性粉末
を得るには、熱処理前のガラス体における飽和磁化σｓを０．２５Ａｍ２／ｋｇ以下の範
囲とすることが好ましい。そして、こうしたガラス体からフェライトを析出させるときの
熱処理は４５０～７００℃の範囲で行うとともに、４５０～７００℃の所定の熱処理温度
に到達させる時の昇温速度を０．２～４．０℃／ｍｉｎとすることが好ましい。
【００１６】
　そして、このような熱処理温度で適切なフェライトを形成させるために、六方晶フェラ
イト磁性粉の形成成分として、ビスマス（Ｂｉ）およびニオブ（Ｎｂ）または希土類元素
を含むようにすればよい。
【発明の効果】
【００１７】
　上記の性質を有するフェライト磁性粉では、フェライト粒子表面が滑らかに形成されて
いるので、バインダーとのなじみが良好であり分散性も高い。したがって、超高密度磁気
記録に適した六方晶フェライト磁性粉を得る事ができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】６．５ｎｍ以下の細孔率と粉末状態でのＳＦＤの関係を示すグラフである。
【図２】孔の大きさ（細孔径）と水銀の浸入量との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明者らは、微粒子の六方晶フェライト磁性粉（以後単に「フェライト磁性粉」とも
いう。）を、特に以下に示すような製造条件で作製すれば、微細細孔の構成割合（以下「
細孔率」とも呼ぶ。）が３５％以下となるフェライト磁性粉が得られることを見いだし、
本願発明を完成させた。
【００２０】
　＜粒子の合成＞
　本発明に従う性質を有する磁性粉末は、例えば下記のような手法を用いて製造すること
ができる。本明細書ではいわゆるガラス結晶化法といわれる手法を用いた例について示す
。
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【００２１】
　初めにガラスの母材と、主構成原料（「主構成成分」ともいう。）である鉄（Ｆｅ）、
バリウム（Ｂａ）と添加物であるニオブ（Ｎｂ）、ビスマス（Ｂｉ）、希土類元素などを
混合する。この主構成成分の添加割合は、鉄に対しておのおの設定した構成狙い量に合致
した量とする。ただし希土類元素のみは、後述の理由により鉄の投入量に対して等モル以
下であり、最終的に含有すると見込まれる量よりも過剰の量を添加する。
【００２２】
　希土類元素を添加するときには、鉄の仕込み量に対して等モル以下、好ましくは１５モ
ル％以下、一層好ましくは１．５～１２．５モル％の範囲とすると良い。このような量を
添加することで非晶質ガラス体（以後単に「ガラス体」と呼ぶ）を形成した後の熱処理を
行う際に、粒子間の焼結防止剤として働くようになる。こうすることでフェライト磁性粉
を形成する時、粒子が個々に独立し、本発明のような小体積である粒子を形成することが
できるようになる。原料としては、塩の形態となっていることが好ましく、より詳細には
硝酸塩、硫酸塩、酢酸塩あるいは酸化物等から選択できるが、酸化物として添加すること
が適している。
【００２３】
　混合は原料（主構成原料と添加物）とガラスの母材が均一に混合されていれば良く、混
合の手法は制限されないが、乾式の手法を採用することが好ましい。
【００２４】
　これらの混合物を電気炉にて溶融する。この時の溶融温度は１２５０～１５００℃、好
ましくは１３００～１５００℃、一層好ましくは１３５０～１４５０℃とする。この時の
溶融は混合しながら行っても構わない。溶融はガラスの母材と主構成材料及び添加剤成分
が均一に溶融されれば足りるので、溶融時間は６時間以内、好ましくは４時間以内、一層
好ましくは２時間以内である。
【００２５】
　得られた溶湯を急冷し、ガラス体を形成する。この時の急冷方法は特に限定されるもの
ではないが、急冷速度の速い双ロール法、水アトマイズ法、ガスアトマイズ法が採用でき
る。とくにガスアトマイズ法、水アトマイズ法が好適である。また、ホウ素化合物、ケイ
素化合物の他、場合によりアルカリ金属酸化物、例えば酸化ナトリウム、酸化カリウムと
いったものを、磁気特性に影響を与えない程度添加して溶融してもよい。この時の添加量
は全体に対して多くとも１０質量％以下、好ましくは５質量％以下、一層好ましくは２質
量％未満である。
【００２６】
　発明者らは、ここで得られるガラス体の飽和磁化が０．０８～０．２５Ａｍ２／ｋｇの
範囲であれば、結晶性のそろった（均一な磁気特性を有する）フェライト磁性粉粒子を得
ることができることをつきとめた。より好ましくは０．０８～０．２０Ａｍ２／ｋｇ、一
層好ましくは０．０８～０．１５Ａｍ２／ｋｇの範囲である。ガラス体の飽和磁化を調整
するためには、ガラス体形成時における冷却速度を調整することが重要である。特に、冷
却速度を調整するにはアトマイズ法とすることが好ましい。双ロール法であってもある程
度の冷却速度の調整は可能であるが、アトマイズ法によれば吹き出し速度等を調整するこ
とができ、非晶質ガラス体の冷却速度を調整することが容易であるからである。
【００２７】
　得られたガラス体は粉砕してもよい。この時の粉砕は公知の方法を採用できる。例えば
ボールミルによる解砕方法が簡便に利用できるが、作製するフェライト磁性粉のスケール
により適宜変更することが可能である。その後、ふるいにより粉砕時に残存している粗大
粒子を除去し、粉砕物を得る。粉砕物にした場合は、大きさをそろえておくことが、均一
な磁気特性を有するフェライト磁性粉を得るために好ましい。
【００２８】
　こうして得たガラス体、あるいはその粉砕物に対して熱処理を加え、ガラス体中にフェ
ライト磁性粉の粒子を析出させる。フェライト磁性粉の粒子を析出させたガラスを「フェ



(5) JP 5912335 B2 2016.4.27

10

20

30

40

50

ライト含有ガラス体」と呼ぶ。この時の熱処理では、ガラス体は静置させておいても良い
し、場合によっては転動させながら熱処理をしても構わない。
【００２９】
　熱処理の温度は、ガラス体中にてフェライト磁性粉の粒子が形成できる程度であれば良
く、より詳細には、４５０℃以上７００℃以下、好ましくは５００℃以上７００℃以下で
ある。熱処理は単一の温度で行う、いわゆる一段での加熱でも良いし、異なる処理温度で
数段に分けて行う、いわゆる多段処理であっても良い。熱処理の時間は３０分以上、好ま
しくは１時間以上行うのがよい。
【００３０】
　この熱処理工程において重要なことは、熱処理の昇温速度を緩やかに行うことである。
より詳細には到達温度までの昇温速度が０．２～４．０℃／ｍｉｎの範囲、好ましくは０
．２～３．０℃／ｍｉｎの範囲とするのがよい。この昇温速度が大きくなりすぎれば、粒
子表面に６．５ｎｍ以下の小さい細孔が多く形成されてしまうので好ましくない。また昇
温速度が上記の範囲より小さい場合は、６．５ｎｍ以下の細孔の生成は比較的抑制される
が、生産性が悪化するため好ましくない。
【００３１】
　次に得られたフェライト含有ガラス体から、ガラス成分を除去する。ガラス成分を除去
したものが六方晶フェライト磁性粉である。ガラス成分の除去には１０質量％程度に希釈
された希酢酸を用いるのが良く、処理温度は５０℃以上で行うのがよい。ガラス成分を除
去できれば良いので、酢酸は場合によって煮沸させてもよいし、また均一除去のため攪拌
しても良い。この時の処理液のｐＨは４．０以下の酸性とすることが好ましい。
【００３２】
　得られたフェライト磁性粉から洗浄により表面に付着した酢酸などを除去する。純水を
用いて洗浄し、あるいは純水を煮沸させて付着成分を除去しても良いが、場合により、ア
ンモニア水や水酸化ナトリウム水溶液、水酸化カリウム水溶液などにより洗浄の際に付着
した酢酸を中和させながら洗浄するのも好ましい。水酸化ナトリウム水溶液ならば、０．
０１～１．５ｍｏｌ／Ｌ、好ましくは０．０５～１．２ｍｏｌ／Ｌ、一層好ましくは０．
１～１．０ｍｏｌ／Ｌの濃度の水溶液を使用するのが好適である。濃度が希薄であれば、
洗浄の効果がなく、濃厚であれば洗浄の効果が飽和するとともに、不純物の混入の危険性
が高くなるので好ましくない。
【００３３】
　その後は、洗浄液を純水として、濾液の導電率が１．０ｍＳ／ｍ以下、好ましくは０．
８ｍＳ／ｍ以下になるまで十分に洗浄を施す。粒子は凝集体の形状を呈することが多く、
粒子の隙間に酢酸や反応の残存物が存在することもあるので、除去、洗浄の工程を通じて
、超音波をあて、ガラス体の除去や洗浄を行うことも好ましい。
【００３４】
　得られた洗浄処理後のフェライト磁性粉は、大気中１００℃以上の条件下での水分除去
処理を付すことで、乾燥粉として得ることができる。この後、８０％ＲＨ程度の湿潤環境
下にさらすことで、乾燥磁性粉表面に水分を０．５～５．０質量％程度を付着させてもよ
い。
【００３５】
　（粒子組成）
　本発明に従う粒子は、主構成成分となる鉄とアルカリ土類金属（Ａ）の他、保磁力を調
整するための２価、４価の添加元素（Ｍ１，Ｍ２）や、形状を制御するための添加元素で
あるビスマス（Ｂｉ）、および熱安定性のためのニオブ（Ｎｂ）の添加を含む。また、さ
らなる添加元素として希土類元素が含まれる。とりわけ希土類元素の添加は粒子の微粒子
化が促進されるようになり、上述の課題の１つである小粒子体積化（高比表面積化）が比
較的調整しやすくなるので好ましい。
【００３６】
　特に希土類元素を使用する際には、とりわけネオジウム（Ｎｄ）、サマリウム（Ｓｍ）
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、イットリウム（Ｙ）、エルビウム（Ｅｒ）、ホルミウム（Ｈｏ）などが好適な選択対象
になる。なかでもＮｄ、Ｓｍ、Ｙを選択することがよい。また、これらの含有量は、鉄に
対して０．２～１．０ａｔ．％、すなわち（Ｂａ，Ｓｒ，Ｃａ，Ｐｂ）ａＦｅｂＢｉｃＮ
ｂｄＭ１ｅＭ２ｆＲｇと表記したとき、ｇ／ｂは０．００２～０．０１である。なお、「
（Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｐｂ）ａＦｅｂＢｉｃＮｂｄＭ１ｅＭ２ｆＲｇ」は、（Ｂａ、Ｓｒ
、Ｃａ、Ｐｂ）、Ｆｅ、Ｂｉ、Ｎｂ、Ｍ１、Ｍ２、Ｒがそれぞれ、モル比でａ：ｂ：ｃ：
ｄ：ｅ：ｆ：ｇの関係にあることを示す。なお、Ｒは希土類元素を示す。
【００３７】
　上記の成分を用いないような製造方法であれば、場合により小粒子のものが得られる可
能性はある。しかし、フェライト粒子同士が焼結しやすく、粒度分布の著しく悪いものを
形成しやすくなり、製造の安定性に欠ける。その結果、塗料化の際の分散性が悪く、また
媒体形成時の媒体表面性が悪化するので好ましくない。
【００３８】
　ビスマス（Ｂｉ）は、添加することにより、フェライト化の温度を低くすることができ
るので、粒子同士の焼結を減らすことができるようになり、結果として粒子の小粒子化に
寄与するようになる。また、ビスマスの添加量を調整することで、フェライト磁性粉の粒
子の板厚を制御することも可能である。従って、過剰なビスマスの添加量は、板径の厚い
フェライト磁性粉の粒子を生み、結果として粒子径が大きくなる可能性がある。
【００３９】
　（粒子物性）
　本発明のフェライト磁性粉の粒子は、次に示す物理特性を有する。すなわち、平均粒子
径（板状であるときは板径、球形である場合には直径に該当する）が１０～５０ｎｍ、好
ましくは１０～２５ｎｍである。５０ｎｍよりも大きいと、記録媒体化した時のノイズが
高くなるため高密度記録に適さない。また、１０ｎｍよりも小さい粒子になると、熱安定
性が悪くなるので好ましくない。
【００４０】
　本発明においては、板面方向の大きさをＸ線で六方晶フェライトの（２２０）の回折面
から算出される結晶径とし、板厚方向をＸ線で（００６）の回折面から算出される結晶径
として算出した。この時の結晶子径体積は、結晶子径体積＝（板厚方向の結晶径）×π×
（板面方向の結晶径／２）２で算出した。なお、後述する実施例では、単に「粒子体積」
と呼ぶ。
【００４１】
　こうした算出方法で算出される粒子体積は１００～３０００ｎｍ３、好ましくは５００
～２５００ｎｍ３であることが好ましい。この範囲よりも小さい粒子であれば、熱の安定
性が悪くなり、磁気記録用途には適さない。記録した情報が消滅するおそれがあるからで
ある。一方、大きすぎる場合には、粒子径が大きくなってしまい、粒子性ノイズの発生要
因ともなるので好ましくない。
【００４２】
　窒素を用いた比表面積の測定はＢＥＴ一点法（単に「ＢＥＴ法」とも呼ぶ）を用いて行
う。ＢＥＴ一点法は、液体窒素下で窒素ガスの等温吸着曲線から、ＢＥＴ式を用いて比表
面積を計算する方法である。
【００４３】
　フェライト磁性粉のＢＥＴ一点法により算出される比表面積は５０～１２０ｍ２／ｇ、
好ましくは５５～１１５ｍ２／ｇ、一層好ましくは６０～１１０ｍ２／ｇの範囲である。
下限よりも小さい場合には粒子が凝集あるいは凝結してしまい、粒子が分散しにくくなる
。結果、塗布後の媒体に凹凸が生じることがあり、その結果媒体特性が悪化するので好ま
しくない。逆に大きすぎれば、磁性を有しないスーパーパラ粒子の存在が疑われ、総じて
媒体特性が悪化するため好ましくない。
【００４４】
　水銀圧入法を用いて測定する比表面積は、水銀が圧入圧力に応じて試料の空隙に侵入す
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る水銀量を計測するものである。つまり、まず測定は、密閉容器中で試料上を水銀で覆い
、水銀の液面に圧力を加える。そしてその時の圧力と、水銀の粉末表面への浸透量を測定
する。したがって、直接の観測値は、圧力と水銀の粉末への浸透量である。より具体的に
は、粉末を水銀で覆った状態で、水銀液面に圧力を加えたときの、圧力と水銀液面の減少
量である。なお、測定は、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎ製「オートポアＩＶ　９５００シリーズ」を用いた。
【００４５】
　空隙量を評価するのは、Ｗａｓｈｂｕｒｎ式［（水銀圧入圧力：ｐｃ）＝－２φｍｃｏ
ｓθｍ／ｒ］を用いて算出する。ここで、ｒは圧入圧力に応じて水銀の浸入することので
きる円筒形をモデル化された空隙の半径、θｍは水銀と円筒形空隙界面との接触角度、φ
ｍは水銀の界面エネルギー（界面張力）であり、一般的にはθｍ＝１４１°、φｍ＝０．
４８［Ｊ／ｍ２］程度の値が用いられる。
【００４６】
　この試験結果から比表面積を評価するにはさらに、（１）式の計算による。

【００４７】
　ここで、Ｖｍ０は試験における最大圧入圧力での水銀浸入量を示す。
【００４８】
　水銀圧入法から算出される比表面積は、ＢＥＴ法より算出される比表面積よりも小さい
値になる。これは水銀圧入法を用いる場合には、水銀が浸透できる細孔だけしか計測でき
ず、水銀がその表面張力の関係で浸透できない細孔は測定できないことによる。水銀圧入
法で、細孔径６．５ｎｍ以下の細孔を測定するのは相当の圧力を必要とするので現実的に
難しい。したがって、水銀圧入法による比表面積は、細孔径が６．５ｎｍより大きい細孔
を表面形状として求めた比表面積となる。
【００４９】
　よって、ＢＥＴ法での比表面積値と水銀圧入法による比表面積値を比較すれば、微細な
細孔がどの程度存在しているかある程度見積もることができる。例えば、（２）式で示さ
れる方法が挙げられる。
【００５０】
　微細細孔径の構成割合＝１００－（水銀圧入法での比表面積値）／（ＢＥＴ法での比表
面積値）×１００・・（２）
【００５１】
　この時、微細細孔の占める割合は上記（２）式において３５％以下、より好ましくは３
３％以下であるのがよい。この値が大きい場合には細孔径に６．５ｎｍ以下の微細細孔が
多く、粒子表面が粗いことを示している。このように粒子表面が粗いと、磁性塗料を作製
する際の分散時に相当のシェアを加えなければ、溶剤や樹脂が細孔内部までとどかない（
濡れない）と考えられる。つまり、通常の塗料形成方法程度では塗料化が困難であること
を示唆する。また、この値が大きい場合には、塗料中に気泡が多く残存する可能性もあり
、塗料の保存安定性が低下するため好ましくない。
【００５２】
　また、この（２）式の値が大きい（つまり微細細孔の割合が多い）ことは、結晶そのも
のが欠陥なく生成していないことも示していると考えられる。粒子表面の粗さは、結晶成
長の乱れに起因すると考えられるからである。また、このように粒子表面が粗いと、粒子
表面に突起点を形成することとなり、不要な磁極点が形成され、粒子全体での磁気特性を
減少させるとも考えられる。すなわち、媒体化した時に磁気特性が得られにくく、好まし
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くない。また、結晶性が良くないことは、結晶磁気異方性を保磁力の起源とするフェライ
ト磁性粉にとって、飽和磁化の低下や保磁力の分布であるＳＦＤ（Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ　
Ｆｉｅｌｄ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）を悪化させるため、好ましくない。
【００５３】
　水銀を用いた細孔分布の算出では、水銀と他の物質の接触角は９０°よりも大きいため
、水銀は加圧しないと粒子表面に存在する細孔に浸入できない。圧力と細孔半径は、－２
σｃｏｓθ＝ＰＲｐというケルビンの式で与えられる。ここで、σは水銀の表面張力、θ
は接触角、Ｐは加圧した圧力、Ｒｐは細孔半径を示す。この式を用いて、水銀の侵入量と
圧力から細孔分布を算出する。
【００５４】
　ここで、細孔は粒子表面に存在しており、通常であれば、細孔径の平均値は一次粒子径
よりも小さい値を示すはずである。しかし、この値がＴＥＭより計測される粒子径と比較
して大きく違う場合は、粒子が単分散せず、複数個が凝集もしくは焼結して生じた空隙部
分を測定していることが疑われ、粒子が単分散の形で存在できていないことが推定される
。発明者らの検討によれば、ＢＥＴ比表面積が７０ｍ２／ｇを超える領域のフェライト磁
性粉では、水銀圧入法により算出される表面積換算の平均細孔径が２４ｎｍよりも大きい
値であれば、粒子間の焼結や凝集が生じていることが疑われ、好ましくないことがわかっ
た。
【００５５】
　すなわち、この値がＴＥＭ等により確認される平均粒子径よりも大きく異なっていると
、粒子が焼結していることが考えられる。フェライト粒子が焼結すると、媒体中において
、磁化の反転が一斉に生じにくくなる可能性があり、磁気記録を行うのには適さないもの
となっていると考えられる。また、一次粒子ではなく、焼結している粒子が一つの塊とし
て振る舞うため、結果として粒子性ノイズの原因となる可能性があるので好ましくない。
このことから考えれば、細孔径として好ましくは２２ｎｍ以下、一層好ましくは２０ｎｍ
以下であるのがよい。
【００５６】
　ただし、ここで用いる平均細孔径は比表面積基準のメディアン径である。比表面積基準
メディアン径とは、細孔分布測定において、横軸を細孔径（圧力の逆数）、縦軸を累積表
面積にしたグラフを描画した際に、累積表面積が半分になる細孔径をいう。これは、水銀
圧入法で、水銀にかけた圧力と水銀の液面変化のデータをデータ処理することで求められ
る。なお、このデータ処理は、測定に用いたＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ製「オートポアＩＶ　９５００シリーズ」の測定プロ
グラムを用いて行った。なお、後述する表１では、「平均細孔径（表面積）」と表した。
【００５７】
　＜磁性粉の評価＞
　得られた磁性粉は、以下に示す方法により物性を評価した。
【００５８】
　＜粒子の組成＞
　得られたフェライト磁性粉の組成は、最終的に得られたフェライト磁性粉を下記に示す
方法により評価した。鉄は試料を溶解し、平沼産業株式会社製の平沼自動滴定装置（ＣＯ
ＮＴＩＭＥ－９８０型）を使用して定量した。また、その他の成分の定量は、粉体を溶解
させ、日本ジャーレルアッシュ株式会社製の高周波誘導プラズマ発光分析装置ＩＣＰ（Ｉ
ＲＩＳ／ＡＰ）を使用し定量した。
【００５９】
　＜窒素吸着による比表面積の算出＞
　窒素を用いた比表面積の算出は、ＢＥＴ一点法を用いて測定し、測定装置はユアサイオ
ニクス株式会社製の４ソーブＵＳを使用して測定した。
【００６０】
　＜水銀を用いた細孔径分布評価と比表面積の算出＞
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　水銀を用いた細孔径分布と比表面積の算出は水銀圧入法を用いて測定した。測定装置は
、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ社製の
Ａｕｔｏ　Ｐｏｒｅ　ＩＶ　９５００を用いた。測定時の加圧は０．４～３００００ｐｓ
ｉの範囲とした。これにより測定できる細孔の大きさはおおよそ４４００００～６．５ｎ
ｍの範囲に相当する。
【００６１】
　なお、試料は各評価項目毎に０．５０±０．０５ｇ分取した。水銀圧入法で算出する比
表面積は、最も水銀圧入圧力の高い状態の時の値を用いて算出する。すなわち、３０００
０ｐｓｉ加圧時の値を用いて算出した（ただし、装置による加圧状況により値は実施例、
比較例により若干変動した）。
【００６２】
　＜比表面積からの換算粒子径の算出＞
　粒子が球形であると近似し、比表面積と粒子径の間に成立する（換算粒子径）＝６／バ
リウムフェライトの密度／比表面積、で算出した。それぞれ、水銀圧入法、ＢＥＴ法から
算出される比表面積値、およびバリウムフェライトの密度としては５．３（ｇ／ｃｍ３）
として計算した。なお、後述する表１では、水銀圧入法で求めた換算粒子径は「圧入粒子
径」とよび、ＢＥＴ法で求めた換算粒子径を「ＢＥＴ粒子径」と呼ぶ。
【００６３】
　＜粉末磁気特性評価＞
　フェライト磁性粉またはガラス体をφ６ｍｍのプラスチック製容器に詰め、東英工業株
式会社製のＶＳＭ装置（ＶＳＭ－Ｐ７－１５）を使用して、外部磁場７９５．８ｋＡ／ｍ
（１０ｋＯｅ）で、保磁力Ｈｃ（ｋＡ／ｍ、Ｏｅ）、飽和磁化σｓ（Ａｍ２／ｋｇ）、角
形比ＳＱ、粉体のＢＳＦＤ（バルク状態におけるＳＦＤ値）を測定した。
【００６４】
　＜単層磁気テープ評価＞
　得られた磁性粉末（最終製品としてのフェライト磁性粉）０．３５ｇを秤量して（内径
４５ｍｍ、深さ１３ｍｍの）ポットに入れ、蓋を開けた状態で１０分間放置した後、マイ
クロピペットでビヒクル（日本ゼオン株式会社製の塩化ビニル系樹脂ＭＲ－５５５（２０
質量％）と、東洋紡株式会社製のバイロン（登録商標）ＵＲ－８２００（３０質量％）、
シクロヘキサノン（５０質量％）と、アセチルアセトン（０．３質量％）と、ステアリン
酸－ｎ－ブチル（０．３質量％）の混合溶液）１．１ｍＬを添加し、その直後にスチール
ボール（２φ）３０ｇ、ナイロンボール（８φ）１０個をポットに加えて、蓋を閉じた状
態で１０分間静置した。
【００６５】
　その後、ポットを遠心式ボールミル（ＦＲＩＴＳＣＨ　Ｐ－６）にセットし、ゆっくり
と回転数を上げて６００ｒｐｍに調整し、６０分間分散させた。遠心式ボールミルを停止
した後、ポットを取り出し、予めメチルエチルケトンとトルエンを１：１で混合した調整
液０．７ｍＬをマイクロピペットで添加した。その後、再びポットを遠心式ボールミルに
セットし、６００ｒｐｍで５分間分散させ、磁性塗料を作製した。
【００６６】
　次に、ポットの蓋を開けてナイロンボールを取り除き、スチールボールごと磁性塗料を
アプリケータ（５５０μｍ）に入れ、ベースフィルム（東レ株式会社製のポリエチレンフ
ィルム１５Ｃ－Ｂ５００、膜厚１５μｍ）上に塗布した。時間をおかず迅速に中心磁束密
度５．５ｋＧ（キロ・ガウス）のソレノイドコイル中心に置いて磁場配向させた後、乾燥
させて磁気テープを作製した。乾燥後の塗膜厚みは３μｍである。なお、ここでは磁性粉
末の効果だけを確認するため、非磁性層を設けず、磁性層単層のテープを作製した。また
、カレンダ処理は行っていない。
【００６７】
　このようにして作製した媒体としての磁気テープについて、東英工業株式会社製のＶＳ
Ｍ装置（ＶＳＭ－Ｐ７－１５）を使用して磁気測定を行い、保磁力Ｈｃｘ（Ｏｅ、ｋＡ／
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ｍ）、磁性層表面に平行な方向の保磁力分布ＳＦＤｘ、最大エネルギー積ＢＨｍａｘ、磁
性層表面に平行な方向の角形比ＳＱｘ、磁性層表面に垂直な方向の角形比ＳＱｚ、配向比
ＯＲを求めた。
【実施例】
【００６８】
　以下に本発明の実施例と比較例について説明する。
【００６９】
　（実施例１）
　主構成成分として、酸化鉄１６２．０ｇ（株式会社テツゲン製／ＨＲＴ）、炭酸バリウ
ム（堺化学工業株式会社製／ＢＷ－Ｐ）２９０．０ｇを秤量し、ガラス形成成分として酸
化ホウ素（Ｂｏｒａｘ製／工業用）８９．４ｇ、添加物として酸化コバルト（和光純薬工
業株式会社製／特級試薬）６．１ｇ、二酸化チタン（和光純薬工業株式会社製／特級試薬
）６．５ｇ、酸化ビスマス（関東化学株式会社製／試薬）１８．９ｇ、酸化ニオブ（キシ
ダ化学製／試薬）２７．３ｇをそれぞれ秤量した。
【００７０】
　得られた混合物を、自動乳鉢で１０分間処理し混合物が均一になるように処理した。こ
うして得られた混合物を白金製るつぼに挿入し、１４００℃で溶解させた上、６０分間維
持することで、完全に混合物を溶解させた。
【００７１】
　得られた溶湯をノズルから出湯させて、水アトマイズ法によってガラス体を形成させた
。このときアトマイズに用いる噴射水の圧力を３０ＭＰａに設定して、ガラス体を形成さ
せた。ここで、熱処理前のガラス体を分取して飽和磁化を測定した（初期ガラスσｓ）。
次に、得られたガラス体を目開き２５０μｍのメッシュでふるい分けし、粗大粒子を除い
た後、常温から４５０℃の加熱までは４５０℃の温度に調整した炉内に挿入し炉内温度が
安定するまで放置した。
【００７２】
　４５０から５５０℃までは、０．２℃／分の昇温速度でゆっくり昇温した。その後５５
０℃で２．５時間保持した後、２℃／分の昇温速度で６５０℃まで昇温し、そのまま１時
間にわたり熱処理を行った。つまり、５５０℃と６５０℃の二段の熱処理をおこなった。
その後徐冷し、粉末状態のフェライト含有ガラス体を得た。
【００７３】
　フェライト含有ガラス体の粉末を６０℃に加熱した１０質量％酢酸に浸漬し、６０分保
持してガラス成分を除去した。その後、純水を用いて粒子の表面に付着した酢酸を除去し
、フェライト磁性粉の粉末を得た。これを１．０ｍｏｌ／Ｌの苛性ソーダで洗浄した後、
濾液導電率が０．８ｍＳ／ｍ以下になるまで繰返して純水で洗浄し、得られた粉末を大気
中１１０℃で４時間乾燥することにより、フェライト磁性粉を得た。得られたフェライト
磁性粉の物理特性を表１に、磁気特性を表２に示す。
【００７４】
　また、フェライト磁性粉について表面の細孔分布の状態を水銀圧入法により測定したと
ころ、図２に示すような細孔の存在状態であった。なお、図２は、横軸が細孔径（ｎｍ）
であり、縦軸は単位フェライト磁性粉あたりの水銀の浸入量（ｍＬ／ｇ）を示す。
【００７５】
　（実施例２～４）
　ガラス体の形成は同様にし、熱処理時の昇温速度を各々変化させた以外は同様にしてフ
ェライト磁性粉を形成させた。得られたフェライト磁性粉の物理特性を表１に、磁気特性
を表２に示す。また、実施例４のフェライト磁性粉について表面の細孔分布の状態を水銀
圧入法により測定したところ、図２に示すような細孔の存在状態であった。
【００７６】
　（実施例５～８、比較例１～２）
　ガラス体の形成法において、吹き出し速度を各々変化させ、ガラス体の冷却速度を調整
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することでガラス体の飽和磁化（初期ガラスσｓ）を各々変化させたものを比較した。ま
た、実施例８は実施例７の熱処理時の昇温速度違いを示す。得られたフェライト磁性粉の
物理特性を表１に、磁気特性を表２に示す。
【００７７】
　（実施例９）
　主構成成分として、酸化鉄４８４．４ｇ（株式会社テツゲン製／ＨＲＴ）、炭酸バリウ
ム（堺化学工業株式会社製／ＢＷ－Ｐ）８１０．２ｇを秤量し、ガラス形成成分として酸
化ホウ素（Ｂｏｒａｘ製／工業用）４３６．６ｇ、添加物として酸化コバルト（和光純薬
工業株式会社製／特級試薬）２．９ｇ、二酸化亜鉛（和光純薬工業株式会社製／特級試薬
）８．８ｇ、酸化ビスマス（関東化学株式会社製／試薬）５６．５ｇ、酸化ニオブ（キシ
ダ化学製／試薬）９．６ｇをそれぞれ秤量した。
【００７８】
　得られた混合物を、自動乳鉢で１０分間処理し混合物が均一になるように処理した。こ
うして得られた混合物を白金製るつぼに移し、１４００℃で溶解させた上、６０分間維持
することで、完全に混合物を溶解させた。
【００７９】
　得られた溶湯をノズルから出湯させて、ガスアトマイズ法によってガラス体を形成させ
た。このときアトマイズに用いる噴射ガスの圧力を０．４ＭＰａに設定して、ガラス体を
形成させた。ここで、熱処理前のガラス体を分取して飽和磁化を測定した。得られたガラ
ス体を目開き２５０μｍのメッシュでふるい分けし、粗大粒子を除いた後、常温から４５
０℃の加熱までは４５０℃の温度に調整した炉内に挿入し、炉内温度が安定するまで放置
した。４５０から５５０℃までは、０．５℃／分の昇温速度でゆっくり昇温した。その後
５５０℃で２．５時間保持した後、２℃／分の昇温速度で６５０℃まで昇温し、そのまま
１時間にわたり熱処理を行い、フェライト含有ガラス体を得た。
【００８０】
　フェライト含有ガラス体を６０℃に加熱した１０質量％酢酸に浸漬し、６０分保持して
ガラス成分を除去した。その後、純水を用いて粒子の表面に付着した酢酸を除去し、フェ
ライト磁性粉の粉末を得た。このフェライト磁性粉の粉末を、１．０ｍｏｌ／Ｌの苛性ソ
ーダで洗浄した後、濾液導電率が０．８ｍＳ／ｍ以下になるまで繰返して純水で洗浄し、
得られた粉末を大気中１１０℃で４時間乾燥した。以上のようにして得られたフェライト
磁性粉の物理特性を表１に、磁気特性を表２に示す。また、実施例９のフェライト磁性粉
について表面の細孔分布の状態を水銀圧入法により測定したところ、図２に示すような細
孔の存在状態であった。
【００８１】
　（比較例３）
　実施例１における熱処理時の昇温速度（０．２℃／ｍｉｎ）を早めた（３０℃／ｍｉｎ
）以外は実施例１を繰り返した。得られたフェライト磁性粉の物理特性を表１に、磁気特
性を表２に示す。
【００８２】
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【表１】

【００８３】
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【表２】

【００８４】
　表２では、（２）式で求めた微細細孔の構成割合を「６．５ｎｍ以下細孔率」と記載し
た。この６．５ｎｍ以下細孔率は比較例では３６％を超える。このような磁性粉は、粉末
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ことを示すので、磁気特性の均一性が低いと言える。六方晶フェライト磁性粉の場合は、
磁気特性は、粒子の結晶性に依存すると考えられるので、磁気特性の不均一性は、結晶性
の不均一性を示唆している。飽和磁化（σｓ）および保磁力（Ｈｃ）でも、比較例は実施
例より値が低い。このことからも、比較例では粒子の結晶性が悪いと考えられる。
【００８５】
　図１には、６．５ｎｍ以下細孔率と粉末状態でのＳＦＤの関係を示す。縦軸はＳＦＤ（
無単位）であり、横軸は６．５ｎｍ以下細孔率（％）である。６．５ｎｍ以下の細孔率が
小さくなるとＳＦＤが減少し、粉体全体としての保磁力のばらつきが少なくなるのがわか
る。
【００８６】
　また、これらのフェライト磁性粉を用いた媒体での評価においても（表２参照）、実施
例のフェライト磁性粉で作製した媒体のＳＦＤは、比較例のフェライト磁性粉を用いた場
合の媒体のＳＦＤより低い（０．５５以下）。また、配向方向の角形比であるＳＱｘは、
実施例が０．７以上であるのに対して、比較例は０．７未満である。
【００８７】
　これは、フェライト磁性粉の表面の細孔が少ない実施例では、バインダーとのなじみが
よく、塗料化した際に、配向磁界内で、よく回転するからと考えられる。すなわち、磁気
記録媒体に適した磁性粉であると言える。
【００８８】
　実施例４と比較例３を比較すると同じ条件での熱処理、同条件の組成構成であるにも関
わらず、比較例３の初期ガラスσｓ（０．５０Ａｍ２／ｋｇ）は、実施例４の初期ガラス
σｓ（０．１１Ａｍ２／ｋｇ）より高かった。このことは、記録媒体化したときの磁気特
性まで影響を及ぼしていた（保磁力、ＳＦＤ、ＳＱｘなど）。このことからガラス結晶化
法によるフェライト磁性粉の形成には、熱処理前のガラス体の磁化（σｓ）が十分小さく
なるようにガラス体を作製する必要があることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００８９】
　本発明に従うフェライト磁性粉によれば、高密度磁気記録に適した磁気記録媒体を提供
できる。
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