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研究成果の概要（和文）：高保磁力化や高周波化に対するニーズが高い磁性セラミックスについて、磁気異方性
の大きいプシロン酸化鉄をベースマテリアルとして、金属置換により高性能、新機能を実現することを目的とし
て研究を行った。金属置換による保磁力の増大および、自然共鳴現象による高周波電磁波吸収の広帯域化、コン
ポジット化による吸収特性の高性能化等を達成した。

研究成果の概要（英文）：In this project, magnetic ceramics, which are in high demand for high 
coercivity and high frequency, were studied with the aim of realizing high performance and new 
functions by metal substitution using epsilon iron oxide, which has large magnetic anisotropy, as a 
base material. An increase in coercivity by metal substitution, broadband absorption of 
high-frequency electromagnetic waves by natural resonance phenomenon, and high performance in 
absorption characteristics by compositing were achieved.

研究分野： 物性化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
磁性セラミクスは、最も多く身の回りで用いられている磁性材料であるが、一般に磁気異方性が金属磁性材料と
比べると小さく、その向上は材料分野において重要な命題の一つである。本研究課題で開発した磁性セラミクス
は、磁気異方性の増大によりハード磁性体としての性能向上につながるものである。また、利用が拡大している
高い周波数での電磁波吸収特性の実現、吸収特性の広帯域化および外場制御は、電磁環境保全技術につながるこ
とが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

磁性セラミクスは、最も多く身の回りで用いられている磁性材料であるが、一般に保磁力が金

属磁性材料と比べると小さく、その向上は材料分野において重要な命題の一つである。東京兎大

学の大越らが見出したイプシロン酸化鉄（ε-Fe2O3）は、ナノサイズで安定相として発現する酸化

鉄 Fe2O3の多形の一つであるが、既存の磁性セラミクスの保磁力の 3倍以上もの大きな保磁力を

示し、その値は希土類磁石にも匹敵する大きさであることから注目を集めている。また、この材

料は最小ハード磁性セラミクスであることや、高周波電磁波吸収特性、強磁性‐強誘電、非線形

磁気光学効果、触媒特性など多様な機能性を示し、高い可能性を秘めた材料であることが明らか

となってきている。磁性セラミックスにおける高保磁力化や高周波化に対するニーズは高い。既

存の磁性セラミクスの開発では、金属置換による性能向上に多大な技術開発がなされ今日に至

っており、金属置換は最も有効な手段の一つである。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、イプシロン酸化鉄をベースマテリアルとして、金属置換により高性能、新機

能を実現することを目的として研究を行った。具体的には、保磁力の増大、磁性体最高周波数で

起こる自然共鳴現象（バルク磁化の歳差運動と電磁波の共鳴現象）の広帯域化を目的とした物質

開発を行った。 

 

３．研究の方法 

本研究は、ε-Fe2O3 をベースマテリアルとした高性能磁性セラミクスの開発のために、種々の

金属イオンで鉄（III）イオンを置換した物質の合成を行った。イプシロン相が安定相として発現

するサイズ領域は、置換する金属によっては狭いことも予想されるため、なるべく粒子サイズ分

布を小さく制御できる合成法が有効であると考えられる。そのため、近年開発した手法の一つで、

粒子サイズ分布を 20～30％に抑えられる手法である、酸化水酸化鉄ナノ粒子をシリカで被覆し

て焼成することで、イプシロン相を生成させる手法を中心に検討した。置換金属としては、一イ

オン異方性の大きな金属イオンを中心に検討することとした。X 線回折による結晶構造解析を

用いて、生成した相および置換サイトの同定を行う。また、粒子サイズおよびそのばらつきを調

べるため、透過型電子顕微鏡を用いて形状観察を行うとともに、粒子ごとの組成分析を行った。

超伝導量子干渉計を用いて、キュリー温度、飽和磁化、保磁力などを評価するとともに、テラヘ

ルツ時間領域分光法（THz-TDS）を用いてミリ波帯の電磁波吸収特性を調べた。 

 

４．研究成果 

１）一イオン異方性を有する金属イオン置換による保磁力の向上と自然共鳴現象の広帯域化 

一イオン異方性を有する Ru（III）イオンでイプシロン酸化鉄の鉄（III）イオンを置換した磁

性セラミクスの合成を行った。酸化水酸化鉄ナノ粒子と水酸化ルテニウムがシリカマトリック

ス中に分散した前駆体試料をゾルゲル法により合成し、大気中で焼成したのち、シリカマトリッ

クスを化学エッチングで除去することにより試料を得た。誘導結合プラズマ質量分析、および透

過型電子顕微鏡のエネルギー分散型Ｘ線分光法によって物性評価を行った。 

透過型電子顕微鏡による形態観察から得られた試料は平均粒径 20 ナノメートルのナノ粒子で

あることが分かった。X線回折パターンはルテニウム置換型イプシロン酸化鉄が、斜方晶系の結

晶構造（空間群：Pna21）であることを示した。X 線回折パターンのリートベルト解析により、

ルテニウムイオンが、結晶構造中の４つの非等価鉄サイト（A、B、C、Dサイト）のうち、正八

面体に近い C サイトを選択的に置換することを示唆していた。これは第一原理計算による予測



 

 

とも一致していた。磁気ヒステリシス測定により、0.7％のルテニウム置換で、室温における保

磁力が 15％増大することを観測した。これはルテニウムイオンの一イオン異方性に起因してい

ると考えられる。 

次に、強い一イオン異方性を持つコバルトイオンに着目した。電荷補償のために平均価数が 3

価になるよう共置換を行った。合成には、前述の酸化水酸化鉄ナノ粒子と置換金属の水酸化物が

シリカマトリックス中に分散した前駆体試料を合成する方法と、金属塩水溶液の中和により金

属水酸化物がシリカマトリックス中に分散した前駆体試料を合成する方法を検討した。大気中

で焼成したのち、シリカマトリックスを化学エッチングで除去することにより試料を得た。いず

れの合成法でも Ti-Co 共置換型イプシロン酸化鉄が得られたことが、XRD パターンから確認さ

れた。リートベルト解析により Ti と Co はイプシロン酸化鉄の四配位 D サイトを置換している

ことが示唆された。室温で磁気ヒステリシスを示し、保磁力は置換量の増加とともに 20 kOe（無

置換）から 8 kOe（5%置換）まで変化した。自然共鳴によるミリ波吸収特性に関しては THz-TDS

で測定を行った。3%置換試料ではピーク周波数は 140 GHzで半値全幅は 15 GHzであり、5%置

換試料ではピーク周波数は 121 GHz で半値全幅は 24 GHz であった。観察された保磁力および

共鳴周波数の減少は、Ti-Co置換による磁気異方性の減少によると考えられる。Coの一イオン磁

気異方性の方向が、イプシロン酸化鉄の磁気異方性の方向とほぼ直交しているために、系の磁気

異方性を相殺していることが分子軌道計算から示唆されている。また、Ti-Co置換が、隣接 Feイ

オン上のスピンに作用する磁気異方性に違いを生じさせ、共鳴吸収の起源であるスピンの歳差

運動に差異が生じて共鳴線幅が広がったと考えられる。なお、本材料の様にブロードな共鳴吸収

を示す磁性材料は広い周波数範囲でノイズ抑制効果を達成できるためミリ波吸収体としての可

能性がある。 

 

２）伝導性材料とのコンポジット化による高性能ミリ波吸収特性の実現 

金属置換型イプシロン酸化鉄（絶縁体）に、電気伝導性を示すセラミクスをコンポジット化す

ることによる高性能化を検討した。（１）の成果より、二価コバルトイオンを置換金属に含み、

ブロードバンドなミリ波吸収特性を示す多元金属置換型イプシロン酸化鉄を用いた。伝導性セ

ラミクスとしては、マグネリ型酸化チタンに着目した。マグネリ型酸化チタンは二酸化チタンを

還元焼成することにより得られ、約 2 μmの大きさのサンゴ状の粒子の中に十数 nmのサイズの

ドメインが観察された。このマグネリ型酸化チタンの、その表面を多元金属置換型イプシロン酸

化鉄で被覆することにより、ミリ波帯域で高誘電特性を発現することを見出した。金属置換型イ

プシロン酸化鉄によりマグネリ型酸化チタン粒子間のパーコレーションを抑制できたこと、マ

グネリ型酸化チタンにおけるナノサイズのドメイン形成によりキャリアの移動が抑制されたこ

とで、高誘電特性が発現したと考えられる。また、位相整合を利用することにより、200 μm の

以下の厚みの試料で 99%の吸収が実現できることを見出した。 

 

３）磁場による自然共鳴周波数の制御 

ロジウム置換型イプシロン酸化鉄ナノ磁性体を合成し、THz-TDS を用いてミリ波吸収特性に

おける外部磁場印加効果を測定した。試料は酸化水酸化鉄と硝酸ロジウムを出発原料としたゾ

ルゲル法により合成した。THz-TDS による透過測定から、得られた試料が 200 GHz超のミリ波

吸収周波数を有することを観測した。次に、コイル電流でも発生可能な大きさの磁場を印加する

ことで、4~6 GHzの自然共鳴周波数のシフトを達成した。また磁場の向きを反転させると、周波

数シフトの符号もスイッチングすることを観測した。このように、外場によるミリ波吸収性能の

スイッチングの可能性を見出すに至った。 
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