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高保磁力ナ ノ 粒子の 化学合成
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　 First，　 the　synthesis 　of　 cobalt 　 ferrite　particles　by
using 　the　growth 　 assisted （a）co −precipitation　and 〔b）
oxidation 　methods 　is　described，　 In　the　coprecipitation

Inethod ，　the　room 　temperature　（RT ）coercivity （Hc）was

enhanced 　to　2．9　kOe 　for　the　seeded 　cobalt 　ferrite　nano −

particles　in　contrast 　to　the 　Uc　of 　1．31kOe 　for　the　seed ．

On 　the　other 　hand ，　in　the　 case 　 of 　 oxidation 　 method ，

particles　ranging 　from 　15to 　l　lOnm 　were 　synthesized

by 　controlling 　 the　 ratio 　of　Fe3 ＋

〆（Fe3
＋

十 Fe2 ＋
）．　The

highest　Hc　of　2．02　kOe 　was 　recorded 　for　particles　with
average 　diameter　around 　35nm ．　 Rotational　hysteresis

loss（W 「）analysis 　carried 　out 　particles　synthesized 　by

both 　methods 　suggested 　that　the　critical 　single 　domain
size 　is　about 　40　nm 　with 　RT 　Uc　as 　high　as 　4．65　kOe ．
Then ，　the　synthesis 　 of　FePt　particles 　with 　different

crystal 　 structures 　by 　 using 　the ‘
polyol　process

’is　de−

scribed ．　 BQth 　superparamagnetic 　and 　ferromagnetic

FePt 　particles　were 　synthesized 　by　regulating 　the　reac −

tion　kinetics．　 FePt　nanoparticles 　with 　diameters　below

10nm 　 and 　fct　in　 structure 　 were 　 obtained 　in　the　 as −

synthesized 　state ．　 M6ssbauer 　results 　 show 　 magnetic

ordering 　at　room 　temperature 　itself　along 　with 　a　super −

paramagnetic 　 doublet．　The 　 degree　 Qf 　 ordering 　 was

estimated 　to　be　around 　60％．　 The 　magnetizatiorl 　and

coercivity 　of　these　particles　were 　51emu 〆g　and 　about

2．1kOe ，

Key 　words ：　 high　coercivity ，　cobalt 　ferrite，　FePt ，　oxi −

dation　method ，　coprecipitation ，　polyol　process

1．緒 言

　近 年 の 特徴 あ る光，電気，磁気的特性 は，ナ ノ 粒子 自体

を等方 あ る い は異方的 に
一

様 に 分散 さ せ た 複合構造 に よ り

導出 され る もの と大 い に 期待 され て い る
1’．しか し こ の よ

うな ナ ノ 素 材複 合 体 の 新 しい 応 用 を実現 させ るた め に は ナ

ノ 粒 r一の 粒度分布，結晶構造，お よ び組成 を精密 に 制御 さ

せ る こ とが 必 要 で あ り，そ の た め の 物理 的お よ び化学的 な

材料合成技術 の 確立 が 強 く求 め られ て い る
21／．微粒子 （ナ

ノ 粒 子） の サ イ ズ お よ び 形 状 の 制 御 プ ロ セ ス は化 学 的 に複

雑で あ り，固体化学，界面反応，反応 速 度論，お よ び溶液

化学 の 相互関係 の 深 い 理解を必要 とす る，微粒子 自体 は 単

結晶か らな りか っ 形状 に 異方性 を もた せ た 粒子 の 製造技術

が 確立 して い る と は い う もの の ，そ れ らの サ イ ズ や 形状，

ア ス ペ ク ト比お よ び結晶相や 組成を 高 い 精度 と均
一・

性で 実

現す る こ と は今 なお 困難で あ る．こ の 課 題を 工学的に克服

す る た め に は，ナ ノ 粒子 の 成長 に 影 響 を及 ぼ す 核生成 お よ

び成長過程 に 関係す る プ ロ セ ス 固有の 反応条件の 明確化 と

そ の 厳密 な制御が 必要不可欠で あ る．そ こ で ，本報で は高

保磁力材料と して 注目され て い る コ バ ル トフ ェ ラ イ ト酸化

物 ナ ノ 粒子 と 鉄 ・白金 （FePt）金属 ナ ノ 粒子 の 合成 お よ び

そ れ らの 磁気特性 に つ い て 筆者 らが 現在まで 展開 して きた

結果 を中心 に 報告す る．

　γ
一Fe20 ／i や Co ド

ープ マ グ ネ タ イ トが す で に 塗布型 の 磁

気記録媒体と して 利用 され て い るが
31，最 近 コ バ ル ト フ ェ

ラ イ トや バ リウ ム フ ェ ラ イ トナ ノ 粒子が，そ の 高 い 機械的

強度 や 化学的安定性 に 加 え て ，高 い
一

軸 磁 気異方性 （K 。），

適 度 な飽 和 磁 化 （M ，），そ して 高 い 保 磁 力 （1ノ∂と い っ た注 目

す べ き磁気的特性を 有す る こ と か ら 改め て 注目さ れ て きて

い る．コ バ ル トフ ェ ラ イ トに お い て は，単磁区上 限サ イ ズ

お よ び 超常磁性出現境界 サ イ ズ は そ れ ぞ れ 70 お よ び 10

nm と い わ れ て い る
’ILi，］．こ れ まで に さ ま ざ ま な 作製法が 提

案 さ れて い る に もか か わらず，粒径 は 10nm 程度 に と ど

ま り，高保磁 力を 有す る コ バ ル ト フ ェ ラ イ トナ ノ 粒子 は い

ま だ に 得 られ て い な い の が 現状 で あ る．そ の 理 由 と して

は，従来の 方法で は 単磁区サ イ ズ に 近 く，か っ 結晶性 が 高

い 粒子を 得 る こ とが 極め て 困難で あ り，粒径分布を精密に

制御す る こ とが で きな い こ と に よ る．した が っ て，コ パ ル

ト フ ェ ラ イ ト粒子作製 に お い て は，粒径の 制御性 が 目下の

と こ ろ　番 重 要 とな る．

　
一一・
方，将来の 究極0）磁気記 録媒体 と して 注目され る 自己

組織化 ナ ノ 粒子パ タ
ー

ン ド媒体へ の 応用を 念頭に，自己集

合型 ，単 分 散，お よ び化 学的 に 規 則 合金化 され た Llll　FePt

お よ び CoPt ナ ノ 粒子が 注目さ れ て い る．本報 で は，　 FePt

ナ ノ 粒子の 化学合成の 現 状の 問題 点 と筆者 らが 新た に 開発

した 合成法 とそ の 将来展望に っ い て 述 べ て み た い
Z］・6］−S！／．

896 日 本応 用磁気学会誌 　Xiol．28，　No．8，2004

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

2． コ バ ル トフ ェ ラ イ ト酸 化物 ナ ノ粒子 の 合成

　 2，1　 は じめ に

　高保磁力 の コ バ ル ト フ ェラ イ トナ ノ 粒子 を得 る に は ， 単

磁区粒径 に 近 い 粒子 （70nm ）の 合成技術を要する，その 方

法 と して は 2 種類考 え ら れ，　 一
っ は 10nm 程度 の 種粒 子

を粒 成 長 させ る手法 で，も う一っ は，従 来 確 立 され た大 粒

径粒子 の 合成手法 を援用 し，核生成過 程 を制御す る こ とで

粒成長を抑制 し所望 の 粒径を得 る手法で ある．具体的 に は

そ れ ぞ れ の 手 法 と し て ，Fe3＋

と Co2 ＋

水 溶液 中 で の

NaOH ア ル カ リ共沈 に よ る方法 お よ び Fe2＋

と Co2＋

水酸

化物 中間体を介 し FeZ　i か ら Fe3 へ の 酸化を利 用 す る方

法 とい う 2 種類 が挙げ られ る，

　基 本 とな る 反 応 手順 は，通 常 の 共 沈 法 に よ り O．ユlmoI

の Feisお よ び 0，055　mo1 の Co21を含む水溶液 800　mL

を，沸騰 さ ぜ た 0．725mo1 の NaOH を含 む 水溶液 1500

mL 中 に 500　 rpm で 撹拌 し な が ら 連続 的 に 添加 す る．

フ ェラ イ ト粒 子形成 の 状況 は，反 応 中定 期的 な懸 濁液 の サ

ン プ リ ン グ に よ り モ ニ ターす る．こ の 反 応段階に お い て，

フ ェ ラ イ ト形成 は非磁性 を示す褐色か ら強磁性を示す黒色

へ の 呈色変化 で 容易 に 確認す る こ とが で きる．中間体 で あ

る水酸化物相 か らス ピ ネ ル 構造 へ の 変換 に 必要 な脱水 お よ

び粒子 内で の 原子 の 再配 列 を完了 さ せ る．未反応物 の 混入

を避 け る た め 反応時間 は 必要十分 と思 わ れ る 2 時間程度

とす る．しか しなが ら，こ の 標準的 な共 沈 法 に よ り合成 さ

れ た コ バ ル トフ ェラ イ トの 平均粒子径 は約 10nIn に と ど

ま り，磁化お よび 保磁力の 最大値 は それ ぞれ 63enlu／g お

よ び 0，56kOe で あ り，高保磁力材料 と して 不十分で あ る．

そ こ で 本報で は，高保磁 力 を達 成 で きる 最高 な 単磁 区粒子

径を 得 る た め に 粒径 を精密に制御プ ロ セ ス を試 み た．

　 2．2　種結晶導入型溶液反応プ囗 セ ス

　合成初期段階で の 粒径制御 プ ロ セ ス の 確立 は 物理 ・工 学

的 に 非常 に 重 要で あ る．よ く知 られ て い るよ うに，共沈法

で 得られ る粒子 の サ イ ズ お よ びそ の 分布 の 精密制御を行 う

に は 核生成過程 と そ の 後 の 成長過程 を独立 に 制御 させ る必

要が あ る．こ れ は 言い 換 え れ ば，溶液の 化学的条件 お よ び

母溶液か らの 所望 の 金 属析出条件に 強く影響を受け る とい

う こ と に な る
171，そ こ で 筆者 らは，（i）反応温度 ・反応時

聞，（ii）ア ル カ リ溶液へ の 金 属 イ オ ン の 供給速 度，お よ び

（iii）NaOH 添 加 量 と い う三 つ の 合 成 条 件 下 に お い て 核 生 成

と成長 とが ど の よ うに 各々 変化す るか に っ い て 検討 して み

た，ま た，さ らに，コ バ ル ト フ ェ ラ イ ト種結晶存在 ドで の

粒成長に よ る粒子径調 製 を 試み，サ イズ 分級 に よ り，い く

っ か の 粒径 を もっ 単分散粒子を 得 る 試み に っ い て 述 べ る．

Fig．1（a ）に 種結晶導 入 型 プ ロ セ ス フ ロ ーの 概略図，ま た

（b）に 次節で 述 べ る鉄酸化利用型 プ ロ セ ス フ ロ
ー

の 概略図

を示 す．

　 2．2．1 結晶 相 と 粒 径 　共沈法 を 用 い た コ バ ル ト フ ェ ラ
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Fig．1　Schematic 　 synthesis 　 flow−chart 　 of （a ）

growth −assisted 　coprecipitation 　and 〔b＞modified

oxidation 　method ．

イ ト形成 に お い て 反応温度，NaOH 添加量，お よ び ア ル カ

リ溶液 へ の 金 属 イ オ ン の 供給速 度 を 各 々 変化 させ た 二 っ の

場合に つ い て の 結果 を簡単に 記 述 す る．ま ず，2 時間以 上

の 反応時間で合成 した コ バ ル ト フ ェ ラ イ トナ ノ 粒子 は 反応

温度 に よ らず，い ずれ も単相 の ス ピネ ル 構造 を示 した ．X

線回 折パ ターン に お け る回折 ピ ー
ク の 半 価 幅 か ら見 積 もっ

た平均粒径 は反応温度の 上昇 と と も に 14　nm か ら 18　nm

に 増加 した．一
方，反応時間 が 短 い 場合 に は，FeOOH ，

Co（OH ）2 とい っ た中間生成物が含まれ る．した が っ て ，常

圧 に お け る最 適温 度 お よ び 反応時間条件を 371K ，2 時間

とし，そ の ときの 反応条件の さ らな る 最適化を目指 して み

た
101．

　第 2 段階 と して，反 応 時間を 2 時間，反 応 温 度 を 371K

に 周定 した と きの 金属 イ オ ン 供給速度の 合成相の 粒径へ の

影響を調 べ た．粒子合成の 際，金属濃度が 新 た な核生成可

能 な 過飽和度 レ ベ ル を 下回 る と，す で に 形成 さ れ て い た核

が成 長 し，反 応 系 全 体 に 占め る大 粒 ∫
二
の 割合 が 増加す る こ

とか ら，金属イ オ ン 供給速度を最適制御す る条件を探査 し

て み た．合成過程 で は非常 に 小 さ な粒子が 核 と して 中間体

水酸化物 ゲ ル 中 に 発生 し，凝集 した 後，接触再結晶化機

碑
）
に よ っ て よ り大 き な 粒子 を形成す る．さ ま ざ ま な 金 属

イ オ ン の 供給速 度 を 変化 さぜ て 合 成 を行 っ た 結果，XRD

ピ
ー

ク 半価幅 よ り算出 した 平均粒径 に 大きな 差異は 見 られ

な か っ た が，TEM に よ る 観 察 か らサ イ ズ の 大 き い 粒子 が

多数存在す る こ と が 確認 さ れ た．こ の よ う に NaOH 溶液
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へ の 金属 イ オ ン の 供給速度を制御す る こ とに よ って ，実質

的 に 液相 で の 飽和条件，す な わ ち核生成期と核成長期が 制

御で きる こ とが 明 らか とな っ た，最終的に，粒径の 最大値

〔40　nm ）は 金属 イ オ ン 供給速度 0．06　mol ／h の と き に 得 ら

れた．

　次 に は さ らに，先 に 述 べ た 反応 温 度 ・反応時間の 最適化

に 加 え，金 属 イ オ ン の 供給 速度 を 0，06mol ／h と し，

NaOH 添加量 の 最適化 に つ い て 試 み た 結果 に っ い て 述 べ

る．反 応 時間を 2 時間，反 応 温 度を 371K に 固 定 した と き

の NaOH 添加量 の 違 い に よ る相 と粒径へ の 影響を Table

1 に 示す．今回設定 し た NaOH 添加 量 の 条件下 で は ，コ パ

ル トフ ェラ イ ト単相 が 得 られ た の は O．73 お よ び L13mol

の 場合の み で あ っ た，そ の 他の 濃度条件 にお い て は，フ ェ

ラ イ ト 単相 と FeOOH 相 との 共存 で あ っ た，こ れ は，強 ア

ル カ リ条件 に お い て コ バ ル トイ オ ン の 優先 的 な 溶解 に よ

り，過剰の 鉄 イオ ン が FeOOH と して 析出す るた め と考え

られ る．コ バ ル トお よ び鉄 に対する 溶解度 ダイ ヤ グ ラ ム 20］

に お い て も，強 ア ル カ リ条件の も とで は コ バ ル ト水酸化物

相 の 選 択溶解が起 き る こ とが 示唆 され る．

　さ らに 結晶性 の 向上お よ び 粒径の 増大を 図 る ため に，最

適条件で あ る反応温度 371K ，金属 イ オ ン の 供給速度 0．06

molfh ，　NaOH 添加 量 1．31　 mol 下 で 2 時間反 応 させ て 得

られ た コ バ ル トフ ェラ イ トナ ノ 粒子を 種 と して 川 い た同条

件
一
ドで 共沈プ ロ セ ス を 行 っ て み た．そ こ で 得 られ た粉末 を

Fig．2　 TEM 　Inicrograph 　of 　40　nm ，　single 　domain

CoFe204 　particles 　prepared 　by　growth −assisted 　co −

precipitation．

自己 サ イズ 選択法 を 用い て 分級 した結果，Fig．2 に 示 す よ

うな 最大約 40　 nrn の 均 粒 径を有す る コ バ ル ト フ コ ラ イ

トナ ノ 粒 r一が 得 られ た．

　2．22 　磁 気特性　Fig．　3 に は，従 来 の 共 沈 法，本 報 で 紹

介した 共沈法お よ び 次節で 紹介す る酸化法で 得られ る 粒子

の 保磁力 と粒径の 関係を示 した．従来 の 共沈法で 得 られ る

コ バ ル ト フ ェ ラ イ ト ナ ノ 粒子 で は，15kOe 印加時 の 室 温

に お け る磁 化 お よ び 保 磁 力 の 値 は反応 温度 と と もに 増 加 し

371K で そ れ ぞ れ 63　emu ／g お よ び O．56　kOe で あ 一
・ た．

Fig．3 中●印で 示 した 本報で 扱 っ た 共沈法に よ る粒
．
rで

は，平均粒径が 20nm 以 下で あ り，粒度分布 も広い の で ，

超常磁 性粒子を 多 く含む と考え られ ， 保磁 力は 全体的に 低

い ．ただ し，前節で 述べ た よ うな 金属 イオ ン の 供給速度の

最適化 に よ っ て 保磁力 は 約 1，3kOe に 達 し，さ ら に，

Table 　l に 示 す よ う に NaOH 添 加 量 の 最適 化 に よ って そ

の 値を約 2．3kOe まで 改 善で きて い る．一
方 ， さま ざ まな

条件下で 作製 され た 粒
．fの 磁気的性質の 種粒子濃度依存性

は Chinnasamy ら に よ っ て 報告 さ れ て い る
13）．最適 な 種

結 晶 濃 度 を 用 い て 合 成 され た ナ ノ 粒
．’
r一の 保磁 力 は 最大 2．9

kOe で あ っ た．こ の 試料を サ イ ズ 分級
12］す る こ と に よ っ

て ，図中■印で 示す よ うに 粒径 に 依存 した 保磁力の 変化が

得 られ た．特 に，Fig．2 に 示 し た 40　nm 単分散粒了
L
に お い

て は，それ 以 下の 分級粒子あ る い は 分級前の 粒子に 比 べ て

5
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望
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ぢ
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Φ
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　 　 Part剛 已 size い m 〕

Fig．3　 The 　 relationship 　between 　the 　coevcivity

and 　average 　partic】e 　sizes 　of 　CoFe204 　nano −

particles　at　rOom 　temperature ．

Table 　l　The 　 effect 　of 　NaOH 　 concentration 　 on 　the　 magnetic 　properties　of 　CoFe204 　 nanoparticles 　prepared
by　coprecipitation 　method

NaOH

（mol ）
Phases　present

Ave ．　grain 　size

　　　〔nm ）

Magnetization

　　（emu ／9 ＞

．r．了．一．．一．一．．．．．一．．幽．．曲．−i一一．一．L．ヒーL吊げ凵．ゴ．、闇m1「一．」

　　　I　　　　　　　Coercivity　　　l
　　　i　　 （kOe ＞

　　 　　 　0．73
广．「广一．．

CoFe204
　　　　　　　　　一泊

16 63　　　 1　　 0．56

1，13 CoFe204 19 33 2．29　 　 ｛
　　 　　 　 　 嘱

1，5 CoFe204 ，　FeOOH 27 29 1．85　　　 i
3．0 CoFe204 ，　FeQOH 20 36　　　　　 l　　　　　　　L

1．4g　　 i
6．0 CoFe204，　FeOOH 　　1 20 31　　　　　 1　　　　 L61　　　　　　　1
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Fig．4　Hysteresis　loops　of　40　nm ，　single 　domain
CoFe204 　 particles　 measured 　 at 　300 　 and 　 5　K 　 in　5
Tesla　ap ・plied　field，

保磁力 が著 し く高 く，4．7kOe （印加磁場 5 テ ス ラ）とな っ

た．そ の と きの 磁 化曲線の 一
例 を Fig，4 に 示 す．硬質磁性

材 に 特有 の 太 っ た磁気履 歴曲線 は保磁力の 低 い 小粒 r一や 超

常磁性粒子が 除か れ た こ と に よ る もの と考え られ
t71i，相互

作用 が 存在 しな い と仮定 した と きの 立方単磁区粒子系を考
．

え た と きの 計算値 で あ る 5．3kOe に 近 い もの で あ る．

　以 上 の 種結 晶 を 用 い た 合 成 で は新 た な核 生 成 過 程 の 完 全

抑制 が 不可能 で あ り，必然的に 小 さ な 粒径の 粒子 が 生成 さ

れ る．よ っ て，高保磁力の 粒子を 合成す る た め に は，大粒

径粒子合成 プ ロ セ ス の
．・

っ で あ る 酸化法を べ 一
ス と した 新

た な 合成 プ ロ セ ス の 開 発 を要 す る．次 節 で は，通 常 の 酸 化

法 に 新 た な 改良点を加 え た 手法を紹介す る．

　2．3　鉄酸化利用型溶液反応 プ 囗 セ ス

　酸化手法 は 2．2 の 種結 晶導入 型 作製 プ ロ セ ス と は 異 な

り，比較的容易に 核濃度の 制御が 可能で あ る．具体的 な作

製手順 は 以下 の とお りで あ る．まず所定量 〔0，5〜L12mo ］）

の NaOH を 250 　mL の ガ ス 入出力 ノ ズ ル を 備え た反応容

器 中 の 純 水 に 加 え る．出 カ ノ ズ ル は純 水 を 入 れ た も う　
・
っ

の 250mL 反応容器 に接続 さ れ て い る．っ ま り純水 の 総 体

積 は 500mL で あ る． こ こ に 30 分間窒素 ガ スを バ ブ リン

グ した 後，Fe2
．．．

お よ び Colt
．
硫酸 塩 を 2 ：1 の 比 率 で 混合

し た もの 0．17mol を 純水が 入 っ た ほ うの 反 応容 器 に 添 加

す る．Fe2
．．
お よ び Col

’．1．
硫酸塩混合物 の 溶液 と NaOH 溶

液 を 1000mL の 分離 円筒容器内で 混合す る．適当量 の

KNOu を添加 し，500 　rpm で ト分に 連続撹拌 す る．そ の 後

Fe（OH ）2 お よ び Co （OH ）z が 析出 し た と こ ろ で 反 応容器 を

ウ ォ
ー

タ
ーバ ス に 移 した後，窒素 ガ ス を パ ージ して Fe2 ＋

の 酸化 を 防 ぎな が ら 363K 以 上 ま で 加熱 し，2時間保持す

る．フ ＝ ラ イ ト形成 は，反応開始時の 磁性を もた な い 暗緑

色 か ら高 い 磁 性 を示 す 黒 色 へ の 大 き な呈 色変化 で 確認す

る．中間体 の 水酸化物相 か ら フ ェ ラ イ ト構造 へ の 変 化 に 対

して は，2 時間の 反 応 時間で ト分で あ っ た．

　 こ の 反応過程 に 対 して 田 村 らは，コ バ ル ト フ ェ ラ イ トの

形成 に お い て は，以 下 の よ う な 段階 を た ど る もの と 考 え

た
1’］’／．NaOH 溶液 に 金属 イ オ ン を加 え た と きに ．まず 緑色

日本応 用磁気 学会 誌　 Vol ．28，　No ．8，2004

の 不明瞭な 固体物質が 形 成 され それ が 六 方晶 の 平板結晶へ

と変換す る，っ つ い て 熱処理 を継続す る うち，小 さ な離散

した 粒子が 現 れ，よ り大 きな黒色 の 磁性粒子 へ と成長 す

る．一
方，金属イ オ ン の 添加濃度に 関す る 詳細 な 研究が な

さ れ，Fe／Co 存在比 に 依存 し て 数 μm か ら数 百 μm に わ

た っ て 粒径 の 異 な る球形粒 子が 得 られ る こ とが 報告 さ れ

た．しか し こ の 場合，水酸化物か ら フ ェ ラ イ トへ 完全 に 変

換す る まで に は，20 時間近 くに 及 ぶ 長 い 反応時間を要す

る．た だ し，水酸化物懸濁液中の FeZ
．ト．

が 徐々 に Fe31 に 酸

化さ れ る こ とに よ って 形態の よ くそ ろった 単分散 コ バ ル ト

フ ＝ ラ イ ト粒子 が得 られ る こ とが 明 らか とな り，そ の 特性

は 反応物 の 濃度，pH ，そ して 反応系 に お け る陰 イ オ ン と陽

イ オ ン の 特質 に 大 き く依存 した．酸化物磁性粒子の 保磁力

増大 の 観点 か らは （単磁 区粒子サ イ ズ の 実現），粒径 10〜

100nln の 単分散 コ バ ル ト フ ェ ラ イ ト粒子 を作製 す る こ と

に あ る の で ，核生成 お よ び 核成長速度 を酸 化 剤 と NaOH

添加 量 や Fe2 に 対す る Feii＋ イ オ ン 濃度比 とい っ た 作製

初期条件に よ り制御す る こ とを考 え た．そ こ で ，粒径の 制

御 に おけ る （i）KNO3 添加量 　（ii）NaOH 添加量 ，お よ び

〔iii）Fe3
＋

塩 初期濃度 の 影響 を詳細 に 検討す る．

　2．3．1 結晶相 と粒径　 コ バ ル ト フ ェラ イ トの 作製 の 場

合に は，中間体 の 溶解 と フ ェ ラ イ トと して の 再析出お よ び

結晶化 を必要 と す る．今回，筆者 らが 採 用 した 作 製 プ ロ セ

ス で は，最初 の 析出物 は Fe2
．1．
水酸化物 で あ り， こ れ が コ

バ ル トフ ＝ラ イ ト形成 に 必 要 な Feii
−．
化合物 へ と酸化 され

る．こ の Fe2　
i
か ら Fe：S

　
l

へ の 酸化 ス テ ッ プ で フ ェラ イ ト

形成 の 反応速度 が 制御 さ れ ，得 ら れ る 粒子の 形 態 に も影 響

す る も の と考 え られ る．そ の ほ か に も KNO ，s や NaOH 添

加量 の 影響 を検討 し
15 ｝，KNOii 添加量 を 0．04　 mol と し，

NaOH 添加量 を O．5 か ら 1．12　mo1 ま で 変化 さ せ合成 を

行 った結果，そ の 影響 は 小 さ くい ずれ の 試料に お い て も粒

径 は 100nm 程度で あ った．一
方，　 KNO ：s 添加量 の 影響を

調べ た 結果，コ バ ル ト フ ェ ラ イ トの 形成速度に対して は大

き く影響 す る こ と は な か っ た が．粒子 の 形 態 は 異 な っ て い

た．最 適 条件は KNO3 添 加量 が 0，04　mol お よ び NaOH 添

加量が 0．5m 〔〕1の と き と 考
「
え られ るが，そ れ で も粒径 は単

磁区上限を上回 る 100 〜110nm と，比較的大 きい もの で

あ っ た ．こ れ は KNOi ， や NaOI ．1の 添加量 の 変化の み で は

反 応 を促進 す る こ とが 困難 で あ る こ とを 示 して い る．

　した が っ て 反応 を さ らに促進 し粒径 を小さ くす るた め に

は，KNO3 を用 い る だ け で な く，あ わせ て よ り強い 酸化剤

を用 い るか，空 気 の 導 入 を 行 う こ とが 必 要 で あ る．ま た

フ ＝ ラ イ ト形 成促進 の た め に は，反 応 の 初期段階 か ら

Fe3 ＋

イ オ ン を一
部添加 して お くこ と も有効 と 考え られ る．

す な わ ち，Fe の 総量 に 対す る Fe3
’i．

イ オ ン の 添加比率を コ

ン ト ロ
ール す る こ とに よ って，フ ェ ラ イ ト形成の 反応速度

が 制御可 能 と 思 わ れ る．FeZ
．
を 全 く用 い ず に ，す べ て

Fe3 …

イ オ ン を用 い る 極端 な 条件 の 場合 が い わ ゆ る共沈反
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Fig． 5　The　SEM 　 micrographs 　 of 　CoFe204

particles　synthesized 　under 　various 　ferric　ion

concentrations ．　 The　Fe3
．1．
／Fe2

−
ratios 　are （a）0，（b）

0ユ 5，（c ）0，20，（d｝0．25，〔e）0．35，and （f）0．5．

応 と い うこ とに な る
］61，よ く知 られ て い る よ うに ， 共沈 に

よ り得 ら れ る コ バ ル トフ ェラ イ トの 粒子 サ イ ズ は，反応速

度 が大 きす ぎ る た め に 5 か ら 25nm と非常 に 小 さ い．

　 そ こ で こ れ を避 け る た め，コ バ ル トフ ェラ イ ト作製時 に

Fe3
．1

イ オ ン を加 え る こ と と し， そ の 濃度 を Fe の 総量 に 対

して 15，20，25，35，そ して 50％ に 設定 して み た ．い ずれ

の 場合 も Fe ：Co モ ル 比 は 2 ； 1 に 固定 して あ る．ま た，

NaOH 添加量 は，金属 イ オ ン 混合物 に 対す る化学量 論的 な

必要量 に 設定 した．得 られ た粒子は い ず れ の Fe3 ト
イ オ ン

濃度比 率 の 場合 に お い て も コ バ ル ト フ ェ ラ イ ト単相 で あ っ

た．しか し， 各試料の 粒子サ イ ズ は，Fig．5 に 示す SEM 写

真 か らわ か る よ う に，Feii
一

イ オ ン 濃度 の 増加 に 伴 っ て 小

さ くな っ て い る．Fe3 ＋

イ オ ン を 添 加す る こ と に よ っ て ，粒

径 は 100　nm 　L／下 に 小 さ くな り，そ の Fe 総量 に 対す る 濃

度比率が 50％ の と きに は，粒径 は 通常の 共沈法 に よ る も

の と同等 の 約 15nm に まで な っ た，各 Fe3＋

イ オ ン 濃度で

作製 した 試料に 対 し，X 線 の （311＞面回折 ピ
ー

ク を用 い て

そ の 半価幅か ら結晶子サ イ ズ を求 め た と こ ろ，F ♂
＋

イ オ

ン 濃度 が 35 お よ び 50％ の と きに は 粒径 と結晶子 の サ イ

ズ は ほ ぼ同等 の も の で あ っ た が，そ の 他の F♂
一

イ オ ン 濃

度条 件下 で は，粒径 は 結 晶 子 の サ イ ズ よ り も大 き か っ

た
15 ｝．こ れ は Fe3 「イ オ ン 濃度が 高 い と き に は 単結晶粒子

で あ るの に 対 し，低濃度の 場合 に は 多結晶粒子 に な る こ と

を 示唆 して い る．

　 2．3．2 磁 気 特性 　上記 の よ うな Fe31 イ オ ン 濃度 の 調整

を考慮 した酸化法で 合成 され た粒子 の 保磁力 は，超 常磁 性

粒子お よ び多 結晶粒子の 割合 に よ っ て 左右 され，Table 　 2

に 示す よ う に 全体 と して そ れ ほ ど高 い 磁 気特性 を 示 さな

い ．酸化 法 で 得 ら れ る 粒 子 径 を よ り小 さ くす る た め に

F♂
一

イ オ ン を 反応開始時 か ら添加 す る 溶液反 応 プ ロ セ ス

を 用 い た場合，Fe3 ＋

の 添加量 に 応 じて 粒径が変化 し，　 Fig．

3 中▲ E「亅で 示す よ う に 平均粒径 35nm の と きを 最 大 と し

て ，保 磁 力 の 値が 変化 した．こ の 手法 で 得 られ た 粒子 の う

ち，共 沈 法 に よ る もの と「司等 の 粒 径 を もつ もの は，磁 気 特

900

Tab 且e　 2　Room 　temperature 　magnetic 　 properties
of 　CoFe204 　nanQparticles 　synthesized 　with 　various

KNO3 　concentrations

KNO3
（Inol ）

Magnetization

　　（emu ／9）

Coercivity
　　（kOe ）

0，03 59 Lll

0．04 71 L36

0，05 72 1．31

0．06 64 1．11　　　 1

40

f・
309

コ
：こ　20ft610

0 20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

　　 Particlesize（nm ）

Fig．6　The 　 room 　temperature 　coercivity 　Hc，　 the

peak 　field　Up 　and 　the　magnetic 　anisotropy 　field　Hk

versus 　 particle　 diameter　 of 　 the　 CoFe20 ．i　 nano −

particles ．　 The 　inset　 shows 　the 　plot　of 　 rotational

hysteresis　 loss，　 Wr　1／ersus 　applied 　 magnetic 　 field，
∬ for　 the　 CoFe204　 nanoparticles 　 of　 40　nm 　 size

（continuous 　line　is　a　guide 　to　the　eye ）．

性 も同等 の 値を示 した．

　2．4　粒径 と磁気特性 の 相関

　 コ バ ル ト フ ェ ラ イ トの 粒 に 形成 さ れ た相 が もっ 本 質 的 な

一
軸 磁 気異方性 K

。 な らび に 集合体と して の 磁気的相互作

用 （分散状態 に 強 く依存）を評価す るた め に トル ク 測定を

行 っ た．＊ 1Fig ．6 に 挿入 さ れ た 図は 代表例 と して 直径 40

nm の コ バ ル ト フ ェラ イ ト粒 子 の 回 転 ヒ ス テ リ シ ス 損 失

W ， を 印加磁場H の 関数と して プ ロ
ッ トした もの で あ る．

こ こ で Hk は 高磁場 に お ける Wr 曲線 の 直線部を Wr ；O に

外挿 して 得 られ た値 と して 定義され る．磁場の 増加 と と も

に W ， は増加し 17kOe で 最大値を も っ た．損失 W
，
の 極

大値 を 示す磁場 瑞 は 平均 ス イ ッ チ ン グ磁場 と され，そ の

磁場を も っ て 不 可 逆的 な磁化反転が 起 こ る と考 え る．Hp

よ り も高い 磁場 に お い て は， W ，が しだ い に 減少 す る． こ

こ で 推 定 Hk は約 38　kOe 程 度 で あ っ た，ま た，結 晶磁 気 異

方性定tW　K ，、は，　 K 、＝M 、Hk／2 な る式で 定義 さ れ，粒径 40

＊ L
こ の 磁 気 特 性 評 価 法 は ハ ード デ ィ ス ク メ デ ィ ア の Hk

　 測 定に お い て 信頼性が 高 く確立 さ れ た 方法 で あ る
18〕．
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nm の コ バ ル ト フ ェ ラ イ ト粒子 に お い て は M ，
の 値 は 常温

で 53ernu ／g で あ る か ら，こ の 粒 子 が もつ K ，，
の 値 は 5．1

× 10“
erg ／cc と な り ，

こ れ は バ ル ク 粒子 の 値 に 近 い もの で

あ る．Fig．6 に は 20〜100　nm 範囲 で の コ バ ル トフ ェ ラ イ

ト微粒子 の 異方性磁場 Hk お よ び ス イ ッ チ ン グ磁場H 卩 示

す．磁気 トル ク 解 析 の 結 果，Hk お よ び HI，は 粒子径 40　nm

付近 で 最大値 を と り，20〜40nm の 粒径範囲 に お い て は

Hp は 从 よ り大 き い．一
方，70〜100　nm の 比較的大 き い

粒
．
rで は HT， は H 。 と同程度 の 値 を 示 し て い る．数 値 計 算

に よ る と，磁化容 易 軸 が不 規 則に 配置 さ れ た単磁区粒 子集

合体 を考 え た 場合，磁気的相互作用 が低 い と い う前提 に基

づ け ば H
，，
は H 、 よ り大きい 値を と る．ほ ぼ単分散 の 粒径

40nm の 粒子 に 対す る δM プ ロ ッ ト
1911・，

　
LOI，

は陰性極大 を 示

す こ とが わか っ て お り， 粒子問 の 直接的な交換相互作 用 は

無視で きる．こ の こ とか ら，ff［、が H 。 よ り大 きい とい う こ

と は粒径 が 20〜40　nm の 範囲の 粒子 は単磁区粒子 の 集合

体 と して 存 在 して い る もの と推察で き る．　 ・
方，粒径 70〜

100nm の 粒子 の H
、 が Hp と同等 の 値 を示す こ と は，磁化

反転が 磁壁の 移動 に 強 く影響 を受 け て い る と仮定す れ ば説

明 で き る．言い 換え れ ば，これ らの 粒子 は多 磁 区 状 態 で あ

る こ とを 意味 す る．今後，さ らな る厳密 な議論 を 行 う に は，

個 々 の ナ ノ粒子が分散した状態を 実現 し，磁気特性を評価

す る必要 が あ る と考え る．

　2．5 　小 ま と め

　今回，最適 化 した 共沈方法で 作製 した種結晶導人型溶液

プ ロ セ ス ，お よ び Fe2＋
と Co2 水酸化物中間体 を 介 し

Fe21．か ら Fe31 へ の 酸化を利用す る 方法 を べ 一ス と した

鉄 酸 化 利用型 溶液反 応 プ ロ セ ス と い う 2 種類 の 手法 を 適

用 し，平均粒径が 約 10　 nm か ら 100　nm をもっ さ ま ざ ま

な コ バ ル ト フ ェ ラ イ トナ ノ 粒子 を作製 した．平均粒径 40

nm の 保磁力は 著 し く高 く 4．7　kOe と な り， コ バ ル トフ ェ

ラ イ ト粒 子 の 単磁 区臨界直径 は 約 40nm で あ る こ と が 確

認で きた．

3．FePt 金 属ナ ノ 粒子の 合成

　 3．1　は じめ に

　化学的 に原子配 置 が 規則的 な Llo相 を もっ FePt 合金 は

高 い 結晶磁気異方＃．　（K ．）を もち，記 録の 基本ユ ニ
ッ ト と

して 直径 4〜5nm21 ．］の 熱的 に 安定 な 粒子を得る こ とが 可

能 で あ る．合成直後の 粒子 は 超常磁性で 化学的 に 原子配置

が ラ ン ダ ム な fcc構造で あ る こ とが 報告 され て い る
1／．　 Llo

構造 を 得 る た め に は 粒子を 580 ℃ の 高温 で ア ニ
ー

ル す る必

要 が あ る．しか しな が らア ニ ール に よ りナ ノ 粒子が 焼結

し，高記録密度が 制限 され る．した が っ て ，LID 相の 形成

お よ び粒 子 成長 の 両方 の 観点 か ら相転移温度 〔Tt＞を下げ

る こ とが重要 で あ る．こ れ まで 第 3 元素 （例え ば，Cu ，　Sn，
Pb，　Sb，　Ag，お よび Bi） を 添加 し表面偏析を 引 き起 こ す こ

と に よ り T ， が 下 が る とい う報告例 が あ る
221’・23）．しか しな
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が ら，上記 方法 に よ る T ，
の 低減に は 限界が あ り 400 ℃ 以

下 に Fげ る こ とは今な お 課題で あ る．ナ ノ 粒子 にお い て は

全 自由エ ネル ギー
の 大 きな部分を 占め る表面 エ ネ ル ギ ーが

構造決定 の 重要な要素 で あ る．熱力学的効果 に 加え て ，反

応 速度 もサ イ ズ に 強 く依 存 す る．さ らに，非常 に 小 さ い 粒

r一に お い て は 相転移 の た め の 活性化障壁 は比 較的低 い
241．

こ れ に よ り，粒内の 相転移 と粒成長 が複雑 に か らみ 合 っ た

ふ る まい を示す，例え ば，バ ル ク の コ バ ル ト は 694 ，5K の

高温 で fcc相 を もっ こ と が 知 られ て い る．筆者 らは 化学的

ル ー
ト，つ ま り独自に 改良 した ポ リオ ール プ ロ セ ス

1，5）〜L）SI

を用 い た コ バ ル ト金 属粒子 の 合成 を行 い，そ の 結果，468

K の 低 温 で 化学 的 に 合 成 さ れ た粒子が ミ ク ロ ン サ イ ズ で

fcc構造 を もっ こ と， さ ら に，反 応速 度 の 上 昇 と と もに 粒

子 サ イ ズ はサ ブ ミ ク ロ ン か ら数十 nm ま で減少 した．サ イ

ズ の 減少 と と も に，結晶構造 は ミ ク ロ ン サ イ ズ 範囲 に お け

る fcc相 か ら サ ブ ミ ク ロ ン サ イ ズ 範 囲 に お け る fcc相 と

hcp 相 の 共存，そ して ナ ノ サ イ ズ 範囲 に お い て は ε 相お よ

び hcp相 コ バ ル トと移行 した 251，サ イ ズの 減少お よ び準安

定 な相 の 形成 は速 い 反応速度が もた ら した結果で あ る．し

た が って，合成過程 に お い て ナ ノ 粒子 は準安定相の 形成を

経 る た め，反応速度 に 依存 して さ まざまな 粒子サ イ ズ と結

晶構造 が実現 さ れ る こ と とな る
L’g）．っ ま り，反応速度が 遅

け れ ば 最 も安定 な相 の 形 成 が 実 現 さ れ る と い う こ と に な

る． こ こ で は，反応速度を 制御 して 得られ た FePt ナ ノ 粒

子 の 構造 と磁 気特性 に っ い て 述 べ る．

　3．2　ポ リオール プロ セ ス に よ る合成 と結晶構造

　 ポ リ オ
ー

ル プ ロ セ ス を 用 い た FePt ナ ノ 粒 子 の 合成 で

は，Fe お よ び Pt イ オ ン は 同時 に還元 され な け れ ば な らな

い．Co の 場合 と比 較 して Fe の み の 還元は ポ 1丿オ
ー

ル で は

困難 と考 え られ る
26）．しか しな が ら，Pt種結晶 を 用 い た

Co 粒子合成の 場合に み られ る よ うに ，　 Pt イ オ ン が 自身 の

金 属 へ の 還元 と同時 に 共存金属 イ オ ン の 還元 を誘導 ・促進

す る
z5
現 象が Fe イ オ ン の 場合 に も期待 で き る．こ れ に よ

り，従来川 い られ た 異 な る合 成 プ ロ セ ス 工 程 の 組合 せ
1］
に

代わ って，ポ 「丿オ
ール プ ロ セ ス 単独で FePt 合金 ナ ノ 粒子

を 形成 させ 得 る．一
方，化学的 ル

ー
トに よ っ て 合成 さ れ た

FePt ナ ノ 粒子は Fe と Ptが ラ ン ダム に 配置 した fcc構造

で あ る こ と が 報告 さ れ て い る
1）・s’／．Fe と Pt 原 fが 規則的

に 配列 した fct構造 は安定相 で あ り，合成直後で Fe と Pt

が ラ ン ダ ム に 配置 し た fcc構造 を も っ た 粒子 は筆者 ら の

Co 合成 の 結果 よ り速 い 反応速度 で 合成 した結果 に よ る も

の と対応 が っ け ら れ る．し た が っ て ，Fe と Pt 原子が 規則

的に 配列 した fct構造を直接合成す る た め に は 反応速度 を

精密 に 制御す る こ とが 不 可 欠 と考え られ る．そ こ で ，Fe お

よ び Pt ア セ チ ル ア セ トナ
ー

トを 出発物質 と し て 用 い て

FePt ナ ノ 粒子 の 合成 を 行 っ た，標 準 合 成 手 順 は 以 下 の と

お りで あ る ： まず，規定量 の Fe お よ び Pt塩を 100　mL の

グ リ コ
ー

ル に溶解 した．っ つ い て そ の 溶液を 還流器付 きの

901
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Fig．7　The 　X −ray 　diffraction　patterns　of 　the　FePt

nanoparticles 　synthesized 　at （a ）573　K 　and （b）473

K ．
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Fig．8　The 　TEM 　micrograph 　of 　dispersed　FePt
nanoparticles 　synthesized 　at 　563　K ．

容器 に 移 して オ イ ル バ ス あ るい は マ ン トル ヒ
ー

タ
ー

に の せ

撹拌 しなが ら一定速度 で 緩や か に 加熱 した．グ リ コ
ール 沸

点温 度 （例え ば エ チ レ ン グ リ コ
ール の 場合，468K ）に 達 し

た 後約 3 時間反応 さ せ FePtナ ノ 粒子を 得 た．

　エ チ レ ン グ リ コ
ー

ル （EG ＞中て 白金お よ び鉄 ア セ チ ル ア

セ ト ナ ートを 473K で 還元す る こ と に よ り FePt ナ ノ 粒

r一の 合成 に 成功 した．こ の と き，Fe お よ び Pt ア セ チ ル ア

セ トナ
ー

トの モ ル 比 に 応 じて 直径約 4nm で Fe 組成が 40

〜60at ％ の 範 囲 の 粒
．r一が 得 られ た．　 XRD パ タ

ー
ン に よ り

合成直後の 粒子 は Fe と Pt の 配置 が ラ ン ダ ム な fcc構造

で 平均粒径 は 3〜4nm で あ る．さ らに，遅 い 反応速度 に

よ っ て 結晶格子内 の Fe と Pt の 配置 が規則化 した FePt 粒

子 を与 え るで あ ろ う と い う 仮定 に基 づ い て，反応温 度 お よ

び 金属 イ オ ン 濃度 （ポ リオ
ール ／Pt モ ル 比 ），ポ リ オ

ー
ル 類

の よ う な反 応パ ラ メ
ー

タを操作 し合成 を行 った．そ の 結

果，こ の 粒子の 結晶格子中で は Fe と Pt が
一・

部規則的に 配

列 し，特 に FePt 粒 子 の T ， は 金属 イ オ ン 濃度 （ポ リ オ
ー

ル ／Pt モ ル 比 ） に 極 め て 敏 感 で あ る こ とが 見 い だ さ れ た ．

結果 と して，EG を 用 い た と き の 最適条件 ドで は T ， は 約

573K ま で 下 が っ た 6〕
次 に，　 L記 で 最 適 化 した ポ リオ

ー
ル ／

Pt モ ル 比 と反応温度 （473　K ）を 用 い て，さ ま ざ ま な ポ リ

オ
ール 類 で 合成 を 試 み，得 つれ た FePt ナ ノ 粒子 の Tt の 評

902

価 を行 っ た．そ の 結果，TEG 中で 合成 さ れ た FePt ナ ノ 粒

子 の T1 は最 も低 く，553　K で あ っ た．しか し，　 TEG の 沸

点 は 600K と高 い こ とか ら，553　K 以 ．ヒの 反応温度 で 合

成を行 え ば 溶液中で の 相転移が 可能 と 考え ，533 〜593K

の 温度下で 合成を 行 っ た，そ の 結果，553K 以 上 で 合成さ

れ た 粒 r一は相転移を起 こ し，X 線回折の ピークよ り Ll 。 相

の 超格子 ピ
ー

クが 確認 され た．結 果 の
一
例 と して ，反応温

度 473K お よ び 573　K で 合成 し た FePt 粒子 の XRD パ

ター
ン を Fig．7 に示 して ある．試料 （a）の XRD プ ロ フ ァ

イ ル の 超格子 反射 （001）と （】10＞に 対応す る回 折 ピ
ー

クの

存在 が 正 方晶で あ る fct相 α）存 在 を示 して い る．粒子直径

は反応 温度 と時間 に よ っ て 5〜10nm の 間で 変動 した．

　FePt ナ ノ 粒子の 分散液を 得 る た め に は合成後の 粒子 の

表面を 界面活性剤 で 覆 う必要が あ る．そ こ で ，本方法 で 合

成 さ れ た粒 子を ポ リオール か ら回収 した後 オ レ イ ン 酸 お よ

び オ レ イ ル ア ミ ン で 被覆 し，ヘ キ サ ン 中 に 分散 させ る こ と

に 成功 した， 分散 さ れ た 粒 r一の TEM 写真を Fig．8 に示

す
3V）． しか し，分散粒子 の 収率 な ど未 解 決 の 問 題が あ り，

現在研究が 継続 され て い る．

　 3．3　磁気特性

　Fe，　Pt が 規則配列 した fct相 の 存在 を確か め る た め に，

ヒ記試料の
一

軸磁 気異 方 性 場 H ， の 固 有値 を 回転 ヒ ス テ リ

シ ス 損失分析法 を 用 い て 評 価 した．反応温度 533K か ら

593K に お い て 合成 さ れ た 試料 の 回転 ヒ ス テ リ シ ス 損失

W ，を EV加磁場 H の 関数 と して プ ロ ッ ト し，　 Hk を求 め た．

こ こ で H1、 は 高磁場 に お け る U」
［
．曲線の 直線部を W ，．＝0 に

外挿 して 得 られ た 磁場 と して 定義 され る．反応温度 553K

以下 の 場今の 試料 に 対す る Hk は わ ず か 5kOe 以 下 で あ っ

た が ，553 以 下 で 合成 され た試 料 は約 30kOe と い う高い

値 を示 しだ 川 ．TEG 中の さ ま ざ ま な 反応鑑度 ドで 合成 さ

れ た FePt微粒 rの Hk を Fig．9 に 示 す．反応 温 度 583　K

で の 合成直後の 。式料 に 対す る Hk は 35　kOe で あ り，　 Hk は

反応 温 度 に 敏感 で あ る こ と を意味す る．また ，X 線構造解

析の 結果， 高保磁力相 （Llo）の 存在 は反応温度 553K 以 上

の す べ て の 温度で 実現で きて い る こ とが 確認 で き た．完全

に 配列 し た 50 ：50 の 化学量 論組成を もつ LIDFePt の ffk

は ll6kOe と報告 さ れ て い る こ と か ら
z1），こ の 結果 は 顕

著 に 高 い 異方性 をもっ 部分的 に 配列 し た fct構造 を もっ

FePt 粒子が 合成 され て い る こ とを：冒 味 して い る，

　 反 応 温 度 573K に お い て 合 成 さ れ た 試料 の 磁気 ヒ ス テ

リ シ ス ル
ー

プ
．
の
一

例 を Fig．　 lo に 示 す，飽 和 磁 化 は 51

emu ／g と高 い が 573　K で 合成 さ れ た 粒子の 至 矗 に お け る

保磁力 は fct相 の 存在 に もか か わ ら ず 2．l　 kOe に すぎな

い．こ れ は粒子閤 の 強い 静磁場相互作用に よ る．反応 温 度

573K で 合成 さ れ た 式科 の δM プ ロ ッ ト は 負 の 極 大 を 示

して お り，粒子間の 静磁 気柑互 作用 が 大 き い 可能性 を 支 持

して い る，静磁気相互 作用 の 程度 は粒子 サ イ ズ の 逆数 の 3

乗 に 比例 し，実際 の FePt 試料 の 粒子サ イ ズ が 非 常 に 小 さ
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／ くプ
｝

＿副 … 一一』！ 1

い と い う事実 を 考慮す る と，こ の 試料中 に お け る静磁気相

互 作用 は極め て 大 きい と思 わ れ る．

　
一

方，通 常，合成直後 の FePt 粒 子 は常 磁 性 で あ る の に

対 し，本法 で 作製 さ れ た 粒 r一は 強磁性を 示す こ と か ら，結

晶格子中の Fe お よ び Pt 配置 の 規則性 の 度合 い を メ ス バ

ウ ア ー測 定 に よ り評価 す る こ と に し た
3L ）．　 Fig．11（a ）に

533K で 合成 した FePt 粒 子 の 室温 お よ び 16K で 測 定 し

た メ ス バ ウ ア
ー

ス ペ ク トル を示す．室温で の メ ス バ ウ ア
ー

ス ペ ク トル に は 0，33mm ／s 四 極子分裂 とセ ン ター
シ フ ト

0．25mm ／s をも っ た ダ ブ レ ッ トが 観測 さ れ長範囲 の 磁気

秩序構造 を も た な い こ とが 確認 で き た．四 極 r一分裂 ダ ブ

レ ッ トは常温 で の 常磁性 に よ る もの と
．
考え られ る．しか し

な が ら，IBM 法 で 合成 され た試料 に お い て は
331，

　185　K で

四 極 r分裂 ダ ブ レ ッ トは 観 測 さ れ て い な い ．一
方，本方法

で 合成 され た 粒子の 16K の メ ス バ ウ ア
ー
分光分析の 結果

幅広 い ダブ レ ッ トと と もに シ ッ ク ス テ ッ トが 観 測 され た．

こ れ は Fe の 磁気 モ
ー

メ ン トが 完全に 長距離秩序構造を示

して い な い こ とを意味しt 一
部 の 強磁 性粒子の ブ ロ ッ キ ン

グ 温 度 は 16K 以 ドで あ る と 言 え る．84　kOe と 低 い 超 微 細

磁 場 と広 い 線幅が 低 磁 場成分 の 存在 を 示 して い る．さ ら

に，回転 ヒス テ リシ ス 損失 か ら観測 され た 異方性磁場 Jl，

は 3．7kOe とな り，　 Ll 〔1型 の FePt が 存在 しな い こ とを 示

して い る．

日 本応 月1磁 気学会 誌 　Vol ．28，　No ，8，2004
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Fig．11　The 　M6ssbauer 　spectra 　of　FePt　nanopar −

ticles　synthesized 　at　533　and 　573　K．

　Fig．11（b）に 573　K で 合成 した FePt 粒子の 室温お よ び

16K で 測 定 し た メ ス バ ウ ア
ー
分 光分析の 結果 を 示す．常

温 で の メ ス バ ウ ア
ー
分光分析の 結果，幅広 い ダ ブ レ ッ トと

と もに ン ッ ク ス テ ッ トが観測 さ れ た ．観測 ノ イ ズ が 大 き い

とは い え ，
シ ッ クス テ ッ トの 存在 は 明 らか で あ り，フ ィ ッ

テ ィ ン グの 結果超微細磁場は 274kOe と高 い 値 を得 た．

常温 で 観測 さ れ た シ ッ ク ス テ ッ トは fct相 で の 配 向 した磁

気 モ ー
メ ン トの 存在 に よ る もの と考 え ら れ る．ま た ，274

kOe の 超微細磁 場 は Goto ら
／14
’
／

に よ っ て 報告 され た理想的

な FePt 合金の 値 に ほ ぼ
一一一

致す る．一
方，四極子分裂 ダ ブ

レ ッ トは 粒径 が小 さ い こ と に よ る常温 で の 常磁瞠に よ る も

の と考 え る．

　 さ ら に，ヒ記 磁気的測 定 か ら反 応温 度 573K に お い て

合成 され た試料の 瓦 、は 1．4x10 ア
erg ／cc と評価 さ れ た ．

した が っ て ，粒 fの 直径 を 7nm と仮定 す る と，　 KV ／leT

の 値 は 60 程度 と な る．こ れ は低 い 保磁力が 超常磁性 に よ

る もの で は な く，強 い 粒子相互作用 に よ る もの で あ る と推

測 さ れ る．こ れ は 10K に お け る 粒子 の 保磁力 が 約 1．7

kOe に す ぎ な い と い う事実 に よ って も支持 さ れ る．し た

が っ て，こ れ ら粒子 を磁気記録媒体に 応 用す るた め に は単

分散化 が必要 とな る．

　3．4 　小 ま とめ

　ポ リオ ール 中の 白金 イ オ ン 濃度 が還 元過程 の 反応速度を

非常 に 効果的 に 減少 さ せ るパ ラ メ
ー

タ の
一

っ で あ る こ とが

見 い だ さ れ，反応 速度の 精密制御で FePt ナ ノ 粒子の T ， を

低 下 さ せ る こ とが可 能 で あ る こ とを示 した．最適 条件
．
ドで

合成 さ れ た FePt ナ ノ 粒子 は 直径 5〜10nm で あ り室 温 で

約 30kOe の 異方性磁場 を もっ fct相 をか な りの 割合 で 含

ん で い る こ とが 明 らか とな っ た，

4，ま とめ と展望

　室温 で 必要 卜分 な 保磁力を もっ コ バ ル ト フ ェ ラ イ トナ ノ

粒子 を得る た め に，種結晶を用 い る方法お よ び酸化法を 改

良す る 方法 を 適用 し，粒成長 ア シ ス ト型 溶 液反 応 プ ロ セ ス

を開 発 し．数 1．』か ら百 nm の 直径 を もった コ バ ル ト フ ェ ラ
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イ ト粒子 の 合成 に 成功 した ．粒子径 と保磁力の 関係 を調べ

た 結果，単磁区粒子 の 上 限 は 40nm 付近で あ り，こ の と き

室 温 下で 4．65　kOe と い う最高保磁力を示 した．室温 に お

け る磁気異方性磁場 （Hk＞お よ び一
軸異方性定 数 〔K し1）は 38

kOe およ び 5，1× 106　erg ／cc で あ っ た，た だ し，現状で は

種結晶を 導入 した共沈プ ロ セ ス で 得 られ た 粒子 に は 多 くの

超 常 磁 性 粒子 が 含 まれ る た め ，さ ら な る 粒径制御 と高保磁

力化を 目指す に は，今回筆者 らが 紹介 した鉄 酸 化 利 用 型 溶

液反応プ ロ セ ス の 最適化が 望 ま しい ．

　 ポ リ オ
ール 中の 白金 イ オ ン 濃度が 還元過程の 反応速度 を

非 常 に 効 果 的 に 遅 らせ るパ ラ メ
ー

タ の
一

っ で あ る こ とが 見

い だ さ れ た ．最適条件下 で 調製 され た FePt 粒 fは 直径 5

〜10nm で あ り室 温で 約 30　kOe の 異方性場をもっ fct相

を か な りの 割合で も っ て い る．しか し，完全 に 規則化 さ れ

た LloFePt の Uk は 116　kOe と高 くそ れ らの 直接合成 技

術が 求 め られ る，一
方で ，合成直後 の 粒子が 強磁性を示す

こ と を利用 した結晶方位 の そ ろ っ た磁性 ナ ノ構造物 の 合成

が 可能 に な る と1司時 に 比較的低温で 完全規則化 が実現 で き

る可能性を秘 め て い る．こ の よ う に，fct−FePt 粒 子 の 直接

合成 は 高 い 記録密度 へ の 関心 と努力 を よ み が え らせ て，1

Tb ／in　
L’
　L／．Eの 超高記 録密度が 本材料と材料合成技術 を も

と に 発 展 す る こ と を期待する．
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所，昭 62．5　 モ ラ ト ワ 大学大 学院工 学研

究 科資源ll−／学専攻 前期課程fl多∫，昭 62 ．9

ス ウ ェ
ー

デ ン　 ル
ー

リ ヨ ウ 大学在 外 研究

貝，平 6．3 東北大学大学院⊥ 学研 究科 資

源 工学専攻博 1課 程修 了，平 6．4 東北 大

学 ［：学部助 手，平 8．7 秋 田大学鉱 山学部

講 師，rp　11，10　東北大学大学院⊥ 学研究

科助教授，平 15，4　束 北大学 大学院環 境

科 学 研 究科 助 教 授，現 在 に至 る．

専門　材料⊥：学，超微泣子磁性，界面化学，

磁性流 体工 学 　　　　 　　　　 　　（工 博）

佐藤王高　さ と う き み た か

平 9 山口 大学 大学院工 学 研究科機能材料

］「学専攻 博士前期課 程修了，同年 　同和 鉱

業株式会社 入社，磁性材 料研究 所研究 員，
現 在に 至 る．
専 門　 磁 性 材料，粉 体 材料

小川智之　お が わ 　ともゆ き

平 14．3　 慶應義 塾大学大 学院理 工 学研 究

科 計 測 工 学 専 攻 後 期 博
一
ヒ課 程 修 了，

平 14．4 科 学技 術振興 事 業団 さ き が け 研

究 21博 上研 究 員，平 15．10　東北 大学 大

学 院T．学 研究科電 子 1：学専攻助于，現在に

至 る．

専 門　磁性 微粒干 　 　　 　 　　 　 　（工 博）
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久野誠
一

　ひ さ の せ い い ち

昭 44 　熊本大学 ］1学部 ］／業化学科卒，同

年 　1司和鉱業 （株）人社，岡 山
．
r．場，中央研

究 所他で 磁 性 材料，機 能性粉体材 料 ほか の

研 究開発，事 業化 に 従事，平 9　中央研究

所 長 ，平 12 　EM カ ン パ ＝一
プ レ ジ デ ン

1・，平 15　CTO （最高技 術責任者 〉，現 在

に 至 る ．

専 門　磁気 記録 材料，磁 石材料，粉 体材料，
プ ロ セ ス

田路 和 幸 　 と う じ か ず ゆ き

昭 52．3　学習 院大学 理 学部 化学 科 卒 業，

昭 54 ．3　学習 院大学 大学院自然 科学研究

科化学専攻修士課程 修了，昭 56，8　学習

院大学 」〈学院 自然科学研究 科 化学 専攻 1専士

課程退学，昭 56．9　岡崎国立 共同研究 機

構分子科学 研究所 文部技官，昭 59．11　岡

崎国立共同研究機構分子科 学研究所文部教

官助手，昭 61．3〜9　 米1玉1ニ ュー
ヨ
ーク 州

立大学 ス ト
ーニ ーブル ッ ク 校博士 研究員，

平 3．3 東北大学⊥ 学部助教授，平 6．8〜

平 7．6 米 国 ス タ ン フ ォ
ー

ド研 究 所 客員 研

究員，平 9．4　東北 大学大学院工 学研究科

助教授 に 配置換，平 IL 　4
．
柬北大学大学

院工 学研究科教授，平 15．4　東北 大学 大

学院環境科学研究科教授 に 配置換，現在 に

生 る．
専門　炭 素ナ ノ 材料，磁性材料，分光学

　　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　 ほ里博〉

高橋　研　た か は し み が く

昭 51 　東北 大学大 学 院工 学研 究科噂士課

程修了，同年　東北大学⊥ 学部助手，昭 55
〜57 　 ド イ ッ

・
レ
ーゲ ン ス ブ ル グ大 学 客

員研究 員，昭 60　東北大学 丁 学部助教授，
平 7　 東北大学 大学 院工学 研究科教授 を経

て，平 14 東 北大 学未 来科学技 術共 同研

究 セ ン タ
ー

教 授，現 在 に 至 る．

専門　磁性材料の物理 　　　　　　（工 博 ）
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