
東北学院大学・工学部・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３１３０２

基盤研究(A)（一般）

2018～2016

サイト選択性ならびに規則度を制御した多元系窒化鉄ナノ粒子の創製とその磁性研究

Synthesis and magnetic properties of multi-element iron nitride nanoparticles by
 controll of site selectivity and degree of order

１０２３７１６７研究者番号：

土井　正晶（DOI, MASAAKI）

研究期間：

１６Ｈ０２３９０

年 月 日現在  元   ６ ２０

円    32,500,000

研究成果の概要（和文）：レアアースフリー磁性材料の創出を図るために、高い飽和磁化を有するFe16N2のFeを
遷移元素Mで置換した(Fe,M)16N2ナノ粒子の合成に挑戦した。理論計算からM元素としてCo、Ni、V、Cr、Mn、Al
を選んだ。最初に出発原料となるα-(Fe,M)OOHを中和-湿式酸化法で作製した後、還元してα-(Fe,M)を得て、最
後に窒化し(Fe,M)16N2を合成した。M元素によってα-(Fe,M)OOHならびに(Fe,M)16N2の生成率が大きく変化する
ことがわかった。最終的にCoおよびCo-Al複合添加系で2000 Oeの高い保磁力が得られ、ハード磁性材料としての
可能性を示すことができた。

研究成果の概要（英文）：We have challenged the synthesis of the (Fe,M)16N2 nanoparticles which 
substituted Fe of Fe16N2 having high saturated magnetization with the transition element M to create
 the rare earth elements-free magnetic material. We chose Co, Ni, V, Cr, Mn, Al as a M element 
according to the theoretical calculation of magnetic anisotropy. After making α-(Fe,M)OOH as a 
starting material by neutralization oxidation process, we got α-(Fe,M) by reduction, finally we got
 (Fe,M)16N2 by nitrogenation. The production yield of α-(Fe,M)OOH and (Fe,M)16N2 are greatly 
affected by M element. High coercivities of 2000 Oe were finally provided in Co and Co-Al addition 
systems. It has been able to show that this material has the possibility as the hard magnetic 
material.

研究分野：磁気材料工学　

キーワード： 磁気特性　多元系窒化鉄　微粒子
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
α-(Fe,M)OOHナノ粒子を出発原料として、続く還元、窒化によって(Fe,M)16N2ナノ粒子を合成するプロセスにお
いて、還元条件が異なると(Fe,M)16N2を合成できない場合があり、相は同じでも組織が異なると(Fe,M)16N2が生
成しないことが明らかになった。これは固相-気相反応によるNの格子間侵入型化合物の形成メカニズムについて
大きな示唆を与えた。最終的にCoおよびCo-Al複合添加系で高い保磁力が得られ、今後急速に普及する電気自動
車やロボット等に使用される磁石材料のレアアースフリー化に関して、この物質が大きなポテンシャルを有する
ことを確認出来た社会的意義は大きい。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景	

電力の過半を消費しているモーターの効率向上は我が国のエネルギー戦略における重要課題
であり、これにはモーターを構成するハード磁性材料およびソフト磁性材料の高性能化が必須
である。とりわけ(Nd,Dy)-Fe-B 磁石にはレアアースが大量に使用され供給不安が拭いきれない
ため、レアアースに依存しない材料が強く望まれている。本研究は、高飽和磁化材料 α”-Fe16N2

ナノ粒子の合成技術をベースに、Fe を M 元素	(M=V、Cr、Mn…)で置換し、N を規則あるいは不
規則配位させることによって(Fe,M)16N2 の磁気異方性を変化させてユビキタス元素による高性
能磁性材料の創出を図ろうとするものである。具体的には多元系(Fe1-XMX)16N2ナノ粒子の合成方
法を確立し、M 元素の Fe 置換サイトの選択性および N の規則・不規則配位を制御することによ
って、高い飽和磁化を有するハード磁性材料あるいはソフト磁性材料の実現を目指した。	
	
２．研究の目的	

Fe を M 元素で置換し N を規則あるいは不規則配位させた(Fe,M)16N2における磁気特性の理論
計算結果を踏まえて、新しいレアアースフリー磁性材料の創出を図る。学術的には M 元素のサ
イト選択性および N の規則配位の条件を検討することにより、物質合成に関する知見とともに
磁気物性に関する理解を深め、ユビキタス元素による高性能磁性材料の可能性を追求する。	
	
３．研究の方法	

最初に Fe1-XMX合金ナノ粒子の化学的合成方法およびサイト選択条件を明確にする。次にこれ
までの α”-Fe16N2 ナノ粒子の単相合成技術をベースに、(Fe1-XMX)16N2 ナノ粒子の窒化反応によ
る合成条件および N の規則化条件を明確にする。合成できたナノ粒子の磁気特性を解析するこ
とによって、M 元素のサイト選択性および N の規則配列による(Fe1-XMX)16N2ナノ粒子の磁気特性
の変化を明らかにする。平行して M 元素のサイト選択性および N の規則・不規則配列による
(Fe1-XMX)16N2の磁気特性の変化を理論計算する。最終的には、サイト選択性および N の規則度を
制御した(Fe1-XMX)16N2ナノ粒子によって、高い飽和磁化を有するハード磁性材料あるいはソフト
磁性材料の創出を目指す。	
	
４．研究成果	

平成 28 年度は、最初に第一鉄塩水溶液の中和‐湿式酸化法において第一鉄塩に FeSO4を、中
和用に Na2CO3を用いてモル比、酸化温度等を変えて素原料である α-FeOOH の生成条件を確立し
た。次に V、Cr、Mn を導入するため、これらの塩化物、硫化物を用い、反応時の条件を種々変
えて合成実験を行った。いずれも高濃度で Fe を M 元素で置換することは難しく約 5	at%以下の
導入に留まった。これらを還元し α-(Fe,M)ナノ粒子を合成した。還元温度が低いほど、M 元素
の量が多いほど FeO や Fe3O4が生成しやすくなることがわかった。窒化条件も単相の Fe16N2を得
るためには、より高温で反応させなければならないこと、高温にすると他の窒化物が生成しや
すくなること等が明らか
になった。M 元素添加によ
り Fe16N2 が得られる還元
条件、窒化条件はより厳し
くなった。	

平成 29 年度は、V、Cr、
Mn で置換した場合、磁化
の低下が大きかったので
Co、Ni を選んだ。これま
で作製した V、Cr、Mn 置換
系も含めて構造解析およ
び磁気特性の評価を行っ
た。合成した α-（Fe,M）
OOH ナノ粒子の結晶性を X
線回折で評価したところ
V、Ni、Mn、Cr、Co の順で
高くなった。いずれも高濃
度置換は難しく 5	at%以下
の導入に留まった。5	at%
置換 α-(Fe,M)ナノ粒子の
磁化は Co と Ni がともに
207	emu/g となり、V の 185	
emu/g、Cr と Mn の 178	
emu/g に対して高くなっ
た。次に α-(Fe,M)OOH	→	
α-(Fe,M)2O3	 →	
α-(Fe,M)	 → 	 (Fe,M)16N2	

と変化させる還元・窒化プ

図 1	 中和-湿式酸化法によって得られたナノ粒子の X

線回折パターンと TEM 像	



ロセスにおいてガス反応
条件を検討した。M 元素を
添加すると(Fe,M)16N2が得
られる窒化条件は厳しく
なった。詳細に窒化条件を
検討した結果 Co、Ni、V
についてのみであるが合
成に成功した。しかしなが
ら他の相も混合しており
単相とはならなかった。こ
こでは比較的高い保磁力
Hcが得られたCo置換系に
ついて述べる。	

図１に中和-湿式酸化法
によって得られた α-
（Fe1-xCox）OOH ナノ粒子の
X線回折パターンとTEM像
を示した。X が 0.02 のと

きスピンドル形状の α-
（Fe,Co）OOH 単相が得られ、
0.05 のときは球状に近い
α-（Fe,Co）OOH と α-
（Fe,Co）2O3の混相であっ
た。図 2 にこれらを水素雰
囲気中で還元したときの、
X と還元温度に対する生
成相ならびに還元された
Fe の結晶子の大きさをプ
ロットした。いづれの X
に対しても 340	℃以上で
Fe に還元された。結晶子
の大きさは X にはあまり
依存せず、還元温度が高い
ほど大きくなった。図 3
にこれらの X 線回折パタ
ーンと TEM 像を示した。X
が 0.05 の と き は α-
（Fe,Co）OOH とα-（Fe,Co）

2O3 の混相であったが還元
後は Fe 単相になった。還
元温度 340	℃と 400	℃の
TEM 像を比べると 400	℃
の方が粒が大きくなった。
これは粒同士の焼結が進

図 2	 α-（Fe1-xCox）OOH ナノ粒子を還元することによって得られ

た相の還元温度による変化	

図 3	 α-（Fe1-xCox）OOH ナノ粒子を還元することによって得られ

た相の X 線回折パターンと TEM 像	

図 4	 α-（Fe1-xCox）OOH ナノ粒子の還元・窒化によって得られた相の還元ならびに窒化温度

依存性	



んだためと考えている。図 4 にこれら還
元された Fe ナノ粒子を窒化温度を変え
て窒化鉄の合成を検討した結果を示し
た。●で示した条件でのみ α”-Fe16N2

あるいは α”-(Fe,Co)16N2ナノ粒子が生
成した。この結果から、非常に限られた
還元温度、窒化温度の条件下でしか
α”-(Fe,Co)16N2 ナノ粒子が生じないの
がわかる。図 5 に X と還元後の Fe の結
晶子 D との関係を示した。これより X が
0.02 以下および D が 40	nm のときのみ
α”-(Fe,Co)16N2が生成した。図 5 にこ
の窒化温度で窒化時間を長くしたとき
の Hc の変化を示した。窒化を 10 時間ま
で延ばすことにより Hc は 2000	Oe に達
した。	

平成 30 年度は前年度まで V、Cr、Mn、
Co、Ni で 5	at%および 10	at%置換した検
討結果をふまえて Co 以外の元素では 10	
at%まで置換すると、還元して Fe-M 合金
になったときの磁化の低下が大きく 160	
emu/g を下回ったので、5	at%の置換量に
留めた。さらに理論計算の結果、高い磁気異方性の発現が期待される Al に着目し同様に
α-FeOOH ナノ粒子の Al 置換系の検討を行った。また磁化の低下を抑制するために Co との複合

置換 α-(Fe95Co3Al2)OOH、α-(Fe95Co3V2)OOH、α-(Fe95Co3Mn2)OOH を出発原料として(Fe,M)16N2ナ
ノ粒子の合成を試みた。はじめに α-(Fe,M)OOH ナノ粒子の還元条件を検討したところ Co、Ni
では低い温度で還元されるのに対して、他の元素では還元温度が高くなる傾向を示した。引き
続き行う窒化においても無添加系に比べ(Fe,M)16N2 の生成率が窒化温度に対してたいへん敏感
になることがわかった。また還元温度が高くなると、(Fe,M)16N2 の生成率は低下する傾向があ
り、還元によって生成された Fe-M ナノ粒子の組織が窒化に対して何らかの影響を与えているこ
とが示唆された。N 原子の規則化およびそれが保磁力に及ぼす影響については、明確な実験結
果が得られなかった。結果としては理論予想された Al 系が最も高い保磁力を示した。Co-Al 複
合添加系で窒化鉄系では最高レベルの 2000	Oe 程度の高い保磁力が得られた。	

α-(Fe,M)OOH ナノ粒子を出発原料として還元、窒化による(Fe,M)16N2 ナノ粒子の合成に挑戦
してきた。今回、還元条件が異なると(Fe,M)16N2 が生成しない場合があり、窒化がそれ自体独
立したプロセスではなく還元に影響されることが明らかになった。すなわち相は同じでも組織
が異なると(Fe,M)16N2 が生成しないことを意味しており Fe16N2 の合成メカニズムについて大き
な示唆を得た。また最終的に Co-Al 複合添加系で高い保磁力が得られ、実用材としての可能性
を示すことができたと考えている。	
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