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1. 緒　言

軟磁性粒子は粉末冶金成形体としてのインダクタ用コ

ア，磁性流体1）や磁気記録媒体2），トナー原料3）などに

広く利用されており，また電波吸収体4）や医療用途5-8）な

どへの応用も期待されている。これらの応用には，化学的

に安定なマグネタイト（Fe3O4）をはじめとする磁性酸化

物粒子が用いられている。ところで，Fe，Co，Fe-Co合金

などの金属からなる磁性粒子はそれらの酸化物に比べて飽

和磁化は2倍以上高く，その応用分野での特性が大きく改

善できると期待される。一方，これら金属粒子は大気中で

容易に酸化するため磁気特性が劣化し，微小径になるほど

その程度が顕著になるという難点がある。特に1μm径

未満の微粒子においては高い磁化を維持することも容易で

なかった。この課題を克服するため，炭素（C）9）や窒化

ホウ素（BN）10），ポリマー11），酸化物12）による被覆技

術に関する研究が盛んになってきている。その手法として，

アーク放電法，プラズマ蒸発法や液相合成法が提案されて

いる。しかし，これらの手法は金属粒子の耐酸化性を向上

させることはできるものの，多量処理には向かないため工

業的な実用化の障害となっている。

そこで，報告者らは，酸化物粒子を原料とし固相還元す

ることによって被覆層を有する磁性金属粒子を合成する手

法（固相還元法）の実用性について検討した。この合成法

は一般的な粉末冶金の手法に基づくもので，アーク放電な

どの特別な装置を用いることなく通常の電気炉により熱処

理を施す。このため，多量合成にかなった方法と期待され

る。本報告は，当該手法および本法で得た被覆金属粒子の

磁気特性ならびに形態に関するものである。

金属酸化物と炭素を原料とした，固相反応によるFeやCoの磁性金属粒子を開発した。粒子は内
核が金属で表面が厚さ約5 nmのグラファイト状炭素（GC）膜で覆われた直径40- 400 nmのコア
シェル型構造であった。GC被覆Fe粒子の飽和磁化は101 Am2/kg，GC被覆Co粒子のそれは136
Am2/kgと高い飽和磁化を発現し，大気中で加熱しても磁化の変化が少ない高い耐酸化性を示した。
また，磁性金属源の酸化物を適宜混合することにより同様にGC被覆された磁性合金（Fe-Co，ま
たはFe-Ni）粒子が得られた。メスバウアー分光分析から，合金組成は配合組成とほぼ同じであり，
その磁気特性の組成に対する挙動はバルクと同様であることがわかった。

Metal (Fe, Co) particles have been synthesized by solid phase reaction of metal oxide
(α-Fe2O3, Co3O4) powders with carbon powders. The metal particles with 40 – 400 nm in
diameter were core-shell structures composed of metal cores encapsulated by graphitic
carbon (GC) layers with ~5 nm in thickness. The saturation magnetization (Ms) was
101 Am2/kg in the case of the GC-encapsulated Fe particles and 136 Am2/kg in the
case of the GC-encapsulated Co particles. Both particles exhibited excellent oxidation
resistance, which was confirmed by the change of Ms before and after heat treatment in
atmosphere. GC-encapsulated alloy (Fe-Co, Fe-Ni) particles have also been synthesized by
the above mentioned method using mixtures of α-Fe2O3 and Co3O4 or NiO powders with
carbon powders. Mössbauer spectroscopy reveals that the alloy particles were almost the
same composition as the nominal composition. Dependence of magnetic properties of those
particles on the composition showed similar behavior as that of bulk alloys.
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炭素被覆磁性金属粒子の合成

2. 実験方法

2. 1 試料作製方法

金属酸化物（α-Fe2O3，Co3O4，NiO）と炭素（C）を

原料粉末として使用した。これら原料を総質量が50 ×

10－3 kgとなるように所定比率で配合した。α-Fe2O3粉と

C粉の原料配合比率は，質量比で75：25，70：30，60：40，

50：50，Co3O4粉とC粉のそれは80：20，70：30，60：40，

50：50とした。また，合金化の検討においては，表１に示

した配合比で各原料粉を秤量しボールミルで混合した。混

合後の原料スラリーは，325メッシュの篩（ふるい）でボー

ルを除去した後，自然乾燥し，乾燥後の原料は窒素ガス中

で熱処理することにより評価用試料を得た。熱処理は，炭

素の酸化が始まる873 Kよりも十分高い1,273 Kとした。

2. 2 試料評価方法

試料の生成相同定には，線源をCu Kα線（波長：0.154

nm）とするX線回折装置（Rigaku RINT-2500）を用い

た。回折プロファイルは2θ/θスキャンモードで2θは20˚

から80˚までの範囲である。合金試料の磁性相組成は，線

源57Coを用いたメスバウアー分光分析で評価した。試料の

組織は電界放出型透過電子顕微鏡（FE-TEM: Field

Emission Transmission Electron Microscope，日立HF-

2100）で観察し，電子エネルギー損失分光法（EELS:

Electron Energy-Loss Spectroscopy）で構造解析した。

磁気特性は，振動試料式磁力計（VSM: Vibrating Sample

Magnetometer）で1.6 MA/mの磁界を印加して飽和磁化

（Ms）と保磁力（Hc）を測定した。耐酸化性については，

所定温度で1時間大気中加熱処理後に室温まで放冷し，熱

処理前後の飽和磁化の変化を求めて指標とした。

3. 実験結果

3. 1 炭素被覆磁性金属粒子の合成
3. 1. 1 熱処理による合成物の同定

α-Fe2O3粉またはCo3O4粉に，それぞれC粉を70：30

（mass%）の配合比で調合し，窒素雰囲気下1,273 Kで2時

間熱処理して合成した試料の代表的なX線回折パターンを

図１に示す。図１（a）はα-Fe2O3粉原料，図１（b）は

Co3O4粉原料の結果である。図１（a）では面心立方（fcc:

face-centered cubic）構造および体心立方（bcc: body-

centered cubic）構造のFeに帰属するピークが検出され

ており，それぞれγ-Fe相およびα-Fe相が生成しているこ

とがわかる。図１（b）ではfcc構造のCoが生成している。

いずれの試料においても原料であるFe2O3やCo3O4に帰属

するピークは見られず，これら酸化物のほぼ全量が炭素に

よって金属（Fe，Co）へと還元されたことを確認した。

なお，FeやCoの炭化物に帰属するピークが見られないこ

とから，炭化物の生成は確認されなかった。
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表１ 原料配合比を変えて合成した試料の磁気特性
Table 1  Magnetic properties of the samples with different

compositions
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図１ 合成した試料のX線回折パターン（熱処理：1,273 K × 2 h）
（a）Fe2O3原料（b）Co3O4原料（C配合比：30 mass%）

Fig. 1 X-ray diffraction patterns of samples synthesized by mixtures
of (a) Fe2O3 or (b) Co3O4 with 30 mass% of C when annealed 
at 1,273 K for 2 h

図２ 合成したFe粒子のTEM像
（a）典型的なFe粒子像（b）Fe粒子表面の拡大像

Fig. 2 TEM images of synthesized an Fe particle (a) a typical Fe particle,
(b) magnified image near the surface of the Fe particle
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3. 1. 2 粒子の組織

図１で示した各試料の合成粒子の組織をFE-TEMで観

察した。図２は図１（a）で示した典型的なFe粒子のTEM

像を示す。図２（a）は典型的なFe粒子の全体像，図２

（b）はそのFe粒子表面付近の拡大像である。図２（a）か

ら，合成された粒子は約40 nm径でFe粒子を核（コア）

とし厚さ約5 nmの膜で被覆されたコア/シェル構造である

ことがわかる。図２（b）から，被覆膜は粒子表面にほぼ平

行な格子縞を有し，その間隔は約0.33 nm（図中に平行白

線で示す）であることが見てとれる。被覆膜をEELSで分

析したところ，グラファイト構造の炭素のπおよびσ結合

に帰属するスペクトルが検出された（図３）。グラファイト

の（002）面間隔は0.33 nmであるから，これは図２（b）で

観察された格子縞間隔とほぼ一致する。したがって，Fe粒

子を被覆している膜は（002）面が粒子表面に配向したグ

ラファイト状の炭素（GC）と判断できる。Co系試料におい

ても上記Fe粒子と同様な被覆構造が観察された（図４）。

図４（a）は合成された典型的なCo粒子を示す。約400 nm

径の直径を有し，Fe粒子と同様に表面には厚さ約5 nmの

被覆層を有するコア/シェル構造である。この被覆層には

図２（b）と同様な格子縞が観察されており（図４（b）），

その間隔が約0.33 nmであることからCo粒子もGCで被覆

されていることがわかる。

以上，本合成法では，（002）面が粒子表面に配向したグ

ラファイト構造の炭素膜で被覆され，FeやCo粒子をコア

とするコア/シェル構造の磁性微粒子が得られる。

3. 1. 3 磁気特性

原料配合比を変えて合成した試料の磁気特性を表１に示

す。GC被覆Fe粒子の飽和磁化（Ms）はC配合比に伴い

30.8～101 Am2/kgまで変化している。この値は，バルク

金属Fe（α-Fe）のMs値：218 Am2/kg 13）の14～46 %

に相当している。このような低いMsは，図１（a）で示し

たように当該試料がγ-Fe相を含んでいることが一因であ
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図３ 図2（b）で示したGC被覆層から得た電子エネルギー損失ス
ペクトル

Fig. 3 Electron Energy-Loss Spectrum (EELS) taken from the GC
layers in Fig.2 (b)

図４ 合成したCo粒子のTEM像
（a）典型的なCo粒子像（b）Co粒子表面の拡大像

Fig. 4 TEM images of synthesized a Co particle (a) a typical Co particle
(b) magnified image near the surface of the Co particle
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図５ 大気中加熱による磁化の変化（加熱時間：1 h）
（a）Fe粒子（b）Co粒子

Fig. 5 Magnetic degradation of Fe particles (a) and Co particles (b)
after heating at 300 - 873 K for 1h in air, where red circles (   )
represent GC-encapsulated Fe and Co particles and white
circles (○ ) do non-coated Fe and Co nanoparticles

(002) GC
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る。γ-Fe相は常磁性であるため，この相を含んでいると

試料に含まれる強磁性成分の含有率が低下してしまい，Ms
が低下すると考えられる。一方，GC被覆Co粒子のMs値

は73.3～136 Am2/kgまで変化しており，これらの値はバ

ルク金属CoのMs：161 Am2/kg13）の46～84 %に相当す

る。本来のMsに対するMsの低下がFe粒子より少ないの

は，図１（b）から明らかなように，Co粒子が強磁性相で

あるα-Co単相のみで構成されているためと考えられる。

いずれの試料でもC配合比の増加に従いMsが減少して

いるが，これは還元反応に寄与しない非磁性の余剰Cが増

加したためである。なお，表１のいずれの試料でも保磁力

（Hc）は13 kA/m以下である。すでに報告されているFe，

Co微粒子のHcは約20 kA/mであるから14），15），本研究で

得た試料は優れた軟磁気特性を発現したといえる。

3. 1. 4 耐酸化性

一般的に金属粒子は微粒子になるほど酸化しやすくな

る。そこで，GC被覆FeおよびCo粒子の耐酸化性を評価

するためそれら粒子を大気中で熱処理し，その前後での飽

和磁化（Ms）の変化を調べた。図５（a），（b）はそれぞれ

GC被覆FeとGC被覆Co粒子について，熱処理温度による

Msの変化を示す。比較試料としてガス中蒸発法で作製さ

れたFeとCo粒子（平均粒径30 nm）を用いて同様に実験

した結果もあわせて示す。ここでは，耐酸化性の指標とし

て熱処理後に測定した飽和磁化MTを熱処理前の飽和磁化

M0で規格化した値（規格化磁化：MT/M0）を用い，これ

を表示した。図５（a）に見られるように，GC被覆Fe粒子

のMT/M0は573 Kまではほとんど減少せず，673 K以上で

緩やかに減少している。これに対して，比較試料のFe粒

子は473 Kの処理で磁化が低下し，673 Kまでの熱処理で

はMT/M0が40 %程度低下している。そして，773 K以上

の温度ではほぼゼロになっている。いずれの温度において

もGC被覆Fe粒子は比較試料のFe粒子に比べて磁化の減

衰が少なく，比較的高い耐酸化性を有するといえる。GC

被覆Co粒子の場合も（図５（b）），比較試料のCo粒子の

MT/M0は473 Kでの熱処理でほとんどゼロになっているの

に対し，GC被覆Co粒子のそれは473 Kまでほとんど変化

がなく，それ以上の温度では低下するものの比較試料のCo

粒子に比べ磁化の減衰は小さい。よって，GC被覆Co粒子

も高い耐酸化性を有し，これらGC被覆粒子の優れた耐酸

化性は被覆の効果に起因していると推察される。

なお，比較試料のFeナノ粒子のMT/M0が473 Kから

673 Kまでほぼ一定値を示したのは，強磁性酸化物である

マグネタイト（Fe3O4）が生成したためであると考えられる。

3. 2 合金コア粒子の合成

前項では固相還元法によってGC被覆層を有するFeや

Coの金属粒子が合成できることを示した。加えて，応用

用途に応じた磁気特性を得るためには，例えばFe-Ni系の

ようにFe基合金材料を合成できることが望ましい。そこ

で，本項ではコア粒子の合金化について検討した。

3. 2. 1 原料調整による合金化

表２は原料配合比を変えて合成した生成物の飽和磁化

Msの一覧である。C粉の配合比は30 mass%と一定にし，

熱処理は前項と同様に1,273 Kで2時間とした。試料A
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表２ 試料の原料調整にかかわる諸元と熱処理後の飽和磁化
Table 2  Parameters regarding sample preparation and resultant saturation magnetization (Ms)
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はGC被覆Fe粒子試料，試料B1～B8は原料粉として

α-Fe2O3とCo3O4を用いその配合比を変えた試料，試料

C1～C8はCo3O4に替えNiO粉を用いて同様に合成した試

料である。同表には各原料配合比から算出したFe-Co合金

およびFe-Ni合金に対応する仕込組成も記載した。CoやNi

の配合比によってMsが変化しており，Fe-CoやFe-Niの合

金コアが生成された可能性が示唆される。

図６は，表２の結果をCo（図６（a））およびNiの配合

比（図６（b））に対するMsの変化として示す。図６（a）に

示すように，Co比の増加に伴いMsは増加し，Co比が38

mass%（試料B5）で最大値150 Am2/kgとなる（図６（a）

中，矢印で示す）。さらにCo比の増加とともにMsは低下

する。一方，Fe-Ni系ではNi比の増加に従い，いったんMs
は減少し，23 mass%（試料C2）で極小値7.8 Am2/kgとな

る。さらにNi比が増えると，Msは再び増加し53 mass%

（試料C4）で最大値105 Am2/kgを示し（図６（b）中，矢

印で示す），その後は低下する。

これら2元系でのMsの変化は，それぞれのバルク金属合

金の磁気的挙動の組成依存性に類似しており，合成した磁

性粒子のコアはFe-CoやFe-Niの合金から成ることを示唆

している。

なお，図６（a）においてCo無添加時のMsが同 100

mass%添加のそれより低いことは，3. 1. 3項で述べたFe

とCoのMsの結果と一致する。

3. 2. 2 磁性相の同定

Fe-CoおよびFe-Ni系でMsの値が最大であった試料B5

とC4について，メスバウアー分光分析により磁性相の解

析を行った。

図７（a），（b），（c）はそれぞれ表２に示した磁性金属が

Feの試料A，Fe-Co系の試料B5，およびFe-Ni系の試料

C4の室温におけるメスバウアースペクトルを示す。ま

た，各スペクトルを解析して得られたメスバウアーパラ

メータを表３に示す。図７（a）によれば，試料Aではドッ

プラー速度の原点0 mm/sを中心として左右対称な3組に

分類される6本のスペクトルと，原点付近に出現している

シングルスペクトルの2種が現れている。前者は表３にお

いてI相と定義し，内部磁場Hiとして33.0 Tをもつ強磁性

成分である。後者のII相は，常磁性成分に起因する。試料

Aはγ-Fe相とα-Fe相の2相から成ること（図１（a）），お

よびI相のHiがα-Fe相の値（33.3 T）16）と同等であるこ

とを考慮すると，I相はα-Fe相でII相はγ-Fe相と同定さ

れる。

試料B5のスペクトル（図７（b））は図７（a）と相対強

度は異なるものの，同様に強磁性成分のI相と常磁性成分

のII相の2相に分離される（表３）。常磁性成分のII相は，

アイソマーシフトδも線幅Γも試料AのII相とほぼ同等で
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Fig. 7 Mössbauer spectra of sample A (a), B5 (b), and C4 (c)



27日立金属技報 Vol. 25（2009）

炭素被覆磁性金属粒子の合成

あり，γ-相に帰属する。しかし，強磁性成分のI相はHiが

35.1 Tと上記α-Feとして知られている値より高い。この

ように高いHiは飽和磁化が高いことに起因し，これは高飽

和磁化として知られるFe-40mass%Co合金の値（35.1 T）

と一致する17）。したがって，試料B5はほぼ仕込組成

（Fe-38mass%Co）どおりのFe-Co合金が合成されている

と言える。

試料C4においては（図７（c））強磁性成分を表す，左右

がほぼ対称な6本のスペクトルのみが検出されている。表３

に示したように，この強磁性相のHiは31.3 Tである。これ

はα-Feの値より小さく，Fe-Ni系での高飽和磁化材料と

して知られているFe-50mass%Niの値にほぼ等しい18）。し

たがって，試料C4もほぼ仕込組成（Fe- 53mass%Ni）ど

おりのFe-Ni合金が合成されたと判断できる。

3. 2. 3 合金粒子の組織

試料B5とC4の粒子の組織を観察した。図８（a）（b）に

それぞれの試料の代表的な粒子のTEM像を示す。図８（a）

によれば仕込組成Fe-38mass%Co合金粒子は約200 nm，

図８（b）によれば仕込組成Fe-53mass%Ni合金粒子は約

100 nmの粒径である。いずれの像でも粒子表面には図２

と同様の被覆層が観察され，これは配向したGC膜から成

る被覆であることが確認された。よって，Fe-CoやFe-Ni

の合金粒子の場合も，FeやCoコア粒子と同様に，GC被

覆が形成されたコア/シェル構造を有することが明らかと

なった。

4. 考　察

4. 1 合成における化学反応式

3. 1項ではFe2O3粉（またはCo3O4粉）を炭素（C）粉

によって固相還元することによってGC被覆Fe（または

Co）粒子が生成することを示した。ここに，GC被覆Fe粒

子の生成においては，以下の式で表される反応が進行した

と仮定される。

Fe2O3 + xC → 2Fe +（x－3）C + 3CO（g） （1）

ここでCO（g）はCOが気体であることを表す。

（1）式を熱力学的に検証するため，反応のギブズの自由

エネルギー Gの熱処理温度に対する変化を算出した（図

９）。 Gは901 K以上の高温で初めて負の値となること

がわかる。すなわち，熱力学的観点からは式（1）で表され

る反応は901 K以上の高温で進行するものと考えられる。

次に，式（1）の妥当性を検証するため，反応前後の質

量変化に着目し，Cのmol比xにより期待される質量変化

を算出し，これを実測値と比較した（図10）。ここに，質

量変化率 wは原料粉の質量（w1）と熱処理後生成物の

質量（w2）を測定し，次式から算出した。

w =（w2－w1）/w1 × 100 （%） （2）

Fe2O3とCとの原料配合比を質量比で8:2，7:3，6:4，5:5

と変化させた場合，Cのmol比xはそれぞれ3.3，5.7，8.9，13

となる。図中には各原料配合比から作成した試料から実測

した wを白丸プロットとして表した。これに対し，同図

の実線は仮定した化学反応式（1）から求められる w

（x）の期待値を表し，w1はFe2O3とxCの質量，w2は2Fe

273 773 1,273 1,773

400 

200 

0 

－200 

－400 

－600

Annealing temperature （K） 

G
ib
bs
 fr
ee
 e
ne
rg
y 
（
kJ
）
 

901 K

Fe2O3 ＋ 3C ＝ 2Fe ＋ 3CO －   G

図９ GC被覆Fe粒子合成におけるギブスの自由エネルギーの変化
と熱処理温度との関係；Fe2O3 ＋ 3C → 2Fe ＋ 3CO

Fig. 9 Relation between change in Gibbs free energy and annealing
temperature during synthesis of GC-encapsulated Fe particles;
Fe2O3 ＋ 3C → 2Fe ＋ 3CO

図８ 合金粒子のTEM像
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表３ 試料A，B5およびC4のメスバウアー分光のパラメータ解析結果
（δ: アイソマーシフト， : 四極子分裂，Γ: 線幅，H i: 内部磁場）

Table 3  Mössbauer parameters of sample A, B5, and C4 (δ: isomer
shift, : quadrupole splitting, Γ: linewidth, Hi: hyperfine field)
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と（x－3）Cの質量として算出した。白丸の実測値と実線

の期待値がよく一致していることがわかる。したがって，

本合成法では提案した式（1）に従い反応が進行したと考

えられる。

4. 2 炭素被覆形成の機構

粒子表面にグラファイト結晶面が配向した金属粒子表面

へのGC被覆膜の生成は，“dissolution and precipitation”

機構19）によって説明されると考えられる。すなわち，原

料Cは酸化物の還元反応に寄与する一方，反応に関与しな

い余剰のCの一部は，Fe-CやCo-C状態図に明らかなよう

に，1,273 Kでの高温熱処理においてはFeまたはCoとの

固溶限が増えるためこれら金属中に固溶する。しかしなが

ら，冷却により温度が低下するに従いCの固溶限は小さく

なり，その結果としてCがグラファイトとして粒子表面に

析出・成長してGC被覆膜が生成されたと推察される。

（002）面配向のグラファイトが生成するのは，カーボンナ

ノチューブ形成と同様にこの構造基体であるグラフェン構

造が安定であり，それが員環方向（員環，membered

ring：グラファイト構造を構成する最小単位）に成長しや

すいことに起因すると考えられる。

5. 結　言

固相反応を利用してFe2O3やCo3O4の酸化物粉末をカー

ボン粉で還元することにより，グラファイト状の炭素（GC）

で被覆された粒径40－400 nmの磁性金属（Fe，Co）粒

子の合成法を開発した。また，本合成法では酸化物原料粉

末を適宜調整することによりFe-CoやFe-Niなどの磁性合

金粒子の合成も可能とする。これら磁性粒子は，耐酸化性

に優れるため常温でも安定で高い飽和磁化（＞ 10 0

Am2/kg）を発現し，磁性粒子応用分野の飛躍的な特性

改善や新規用途への展開が期待される。また，本合成法

は通常の電気炉を利用した粉末冶金法に準拠するため多量

製造にも適すると考えられる。
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