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研究成果の概要（和文）：窒素原子のアンカーとして働く窒素原子と強く相互作用する第3元素(窒化物形成の自由エネ
ルギーが負の大きな値を持つ元素)をドーピングすることにより、窒素原子の熱拡散・再配列を抑制し、a”-Fe16N2相
の耐熱性を向上させることを目指した。第3元素としてガリウムを数パーセント程度含む試料において、極めて純度の
高い(90%以上) a”-Fe16N2相が得られる条件を見いだすことに成功した。得られたガリウムドープa”-Fe16N2試料の熱
安定性を評価したが、非ドープ試料(a”-Fe16N2)との間には有意な差は見られなかった。

研究成果の概要（英文）：Enhancement of thermal stability of a”-Fe16N2 was studied by doping a third 
element which interacts strongly with nitrogen atoms. The doped a”-Fe16N2 samples were prepared in two 
steps; oxide-to-metal reduction in a H2 stream and subsequent metal-to-nitride conversion using an NH3 
stream. We have succeeded in finding conditions to produce high purity gallium-doped a”-Fe16N2 samples 
(purities > 90%). Thermal stability of thus-formed samples was studied and found to be similar to that of 
non-doped samples (a”-Fe16N2).

研究分野： ナノ磁性材料

キーワード： iron nitride　thermal stability
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１．研究開始当初の背景 

窒化鉄化合物の一種である”-Fe16N2(図 1)は、
資源の枯渇や偏在に脅かされることのない
至極ありふれた元素である鉄と窒素からな
り、しかも現在最強である Nd-Fe-B 系磁石を
凌駕するポテンシャルを有する優れた磁性
材料である。しかし、”-Fe16N2は 200℃程度
で熱分解することが知られており(Jack, K. H. 

Proc. R. Soc. A 1951, 208, 216.)、この低い耐熱
性が広範な応用、特にモーター用磁性材料を
はじめとする高温度環境下での応用の妨げ
となっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

”-Fe16N2 相の熱分解メカニズムは長ら
く不明であったが、ごく最近、申請者は高品
質な”-Fe16N2 粉体試料を用いて詳細な研究
を行い、”-Fe16N2相の熱分解は窒素および鉄
原子の熱拡散・再配列のみにより進行するこ
とを見いだした。このことは、窒素あるいは
鉄原子の熱拡散・再配列を抑制できれば、耐
熱性の向上が期待できることを意味する。 

地球環境に優しい輸送手段として、電気
自動車やハイブリッドカー等のエコカーの
増加は今後も見込まれており、そのモーター
用磁性材料の安定供給は必須の事項である。
比較的高温度の環境下で使用されるモータ
ー用磁性材料には優れた熱安定性が要求さ
れる。”-Fe16N2系材料の耐熱性向上に成功す
れば、Nd-Fe-B 系磁石を凌駕するポテンシャ
ルと相まって、次世代のモーター用磁性材料
の主流ともなり得るであろう。更に、
”-Fe16N2 は地球に豊富な元素である鉄と窒
素のみから構成されるため、Nd-Fe-B 系材料
では不可避な資源リスク問題も無い。安定供
給が容易な”-Fe16N2 系材料がモーター用磁
性材料として実用化された場合のインパク
トは計り知れない。 

２．研究の目的 

本研究は、窒素原子のアンカーとして働
く窒素原子と強く相互作用する第 3 元素(窒
化物形成の自由エネルギーが負の大きな値
を持つ元素)をドーピングすることにより、窒
素原子の熱拡散・再配列を抑制し、”-Fe16N2

相の耐熱性を向上させることを目指す。具体
的には以下の 3 項目を達成し、耐熱性に優れ
た”-Fe16N2 系材料の実用化に向けた基盤を
構築する。 

A. 第 3 元素 (M)がドープされた金属鉄
(-MxFe16-x)を形成しうる第 3 元素および
反応条件を見いだす(第 3元素スクリーニ
ング) 

B. 第 3 元素 (M)がドープされた金属鉄
(-MxFe16-x)を原料としてアンモニアガス
窒化することにより、第 3 元素がドープ
された窒化鉄試料(”-MxFe16-xN2)を高純
度に合成しうる反応条件を見いだす(高
純度合成ルート確立) 

C. 第 3 元素がドープされた窒化鉄試料の耐
熱性の評価(耐熱性評価) 

３．研究の方法 

（A）第 3元素スクリーニング 

第 3 元素 (M) がドープされた金属鉄
(-MxFe16-x)は、第 3 元素ドープが容易な酸化
鉄を出発原料として、水素ガス還元を行うこ
とにより作製した。結晶相の形成は粉末 X 線
回折(XRD)測定により評価した。更に、透過
型電子顕微鏡(TEM)による元素マッピング測
定、および誘導結合プラズマ(ICP)元素分析に
より第 3 元素のドープ状態を評価した。 

（B）高純度合成ルート確立 

出発原料、水素・アンモニアガス反応過程の
最適化を行い、高純度(不純物相の割合が 10%
以下)試料を可能な限り幅広いドープ濃度範
囲で合成しうるルートを確立する。水素ガ
ス・アンモニアガス反応過程における条件探
索では、気-固相反応が直接評価可能な「そ
の場 XRD 測定装置」を利活用し、反応条件
のスクリーニングを加速した。 

（C）耐熱性評価 

その場 XRD 測定装置を用いて、第 3 元素ド
ープ試料(”-MxFe16-xN2)をヘリウム雰囲気下、
所定温度に保持しながら連続的に XRD 測定
を行い、試料の構造・組成変化を連続的に追
跡・評価した。得られた XRD パターンを時
間軸に沿ってリートベルト解析することに
より、”-MxFe16-xN2相の分解速度を評価した。 

 

 
４．研究成果 
（A）第 3元素スクリーニング 

窒素原子と強く相互作用する(=窒化物形
成の自由エネルギーが負の大きな値を持つ)

第 3元素として、マンガン(Mn)、アルミニウ
ム(Al)、チタン(Ti)、及びガリウム(Ga)を取り
上げ、3 元素ドープが容易な酸化鉄を出発原
料として、水素ガス還元する事により、
-MxFe16-x 作製を試みた。ドープされている
第 3元素が比較的還元されにくい元素である
ことから、非ドープ試料と比較して、高温度
での還元が必要となった。また、ドープ濃度
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図 1．”-Fe16N2の結晶構造 



が高い試料では第 3元素酸化物由来と思われ
る不純物ピークが観測された。特に、マンガ
ン、アルミニウム、およびチタンにおいては
ドープ濃度の低い領域から不純物ピークが
顕著に観測され、第 3元素がドープされた金
属鉄(-MxFe16-x)が高純度で生成する実験条
件を見いだすことができなかった。一方、ガ
リウムを用いた場合は、図 2 に示すように、
見かけのドープ濃度 10at%および 5at%で不純
物に由来するピーク(矢印)が観測されている
ものの、金属鉄相を高い純度で生成しうる反
応条件を見いだすことに成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 価の鉄及びガリウム原子の原子半径は、
1.26 および 1.35Åであり、ガリウムドープに
より、金属鉄相の格子定数は増加するはずで
ある。図 3に、得られた金属鉄相の格子定数
をガリウム濃度に対してプロットした図を
示す。ガリウムドープにより格子定数が増加
していることから、金属鉄相にガリウムがド
ープできていることが分かる。 

（B）高純度合成ルート確立 

ガ リ ウ ムが ド ー プされ た 金 属鉄
(-GaxFe16-x)を原料としてアンモニアガス窒
化することにより、ガリウムがドープされた
窒化鉄試料(”-MxFe16-xN2)の合成を試みたが、
窒化がほとんど進行しなかった。そこで、高
温水素ガス・高温アンモニアガス雰囲気下で
の固相反応が直接評価可能な「その場 XRD

測定装置」をフル活用し、水素ガス還元条件
の再検討を行うと共に、アンモニアガス窒化
反応条件のスクリーニングをおこなった。そ
の結果、図 4 に示すように、見かけのガリウ
ムドープ濃度が 2, 5, および 10at%の試料に
おいて、窒化鉄相が生成しうる反応条件を見
いだすことに成功した。 

表 1 に XRD パターンのリートベルト解
析により見積もられた窒化後の試料組成を
示す。見かけのガリウム濃度が 10at%の試料
では半分程度しか窒化鉄相が生成しなかっ
たが、ガリウム濃度の低い試料(見かけのガリ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 2．Ga ドープ酸化鉄の還元後の試料の
XRD パターン。矢印はガリウム及び鉄を
含む不純物相。なお、アスタリスク(*)は
CuK線による反射。 

 
図 3．見かけのガリウム濃度に対してプ
ロットされた金属鉄相の格子定数。実線
は金属鉄(-Fe)の格子定数(2.87125Å)。 

 
図 4．Ga ドープ窒化鉄相の XRD パター
ン。 



 
表 1. 窒化後の試料組成 

見かけの
ガリウム
濃 度
(at%) 

2 5 10 

窒化鉄相
(wt%) 

95.3 95.3 53.2 

金属鉄相
(wt%) 

4.7 4.7 46.8 

 
ウム濃度：2 及び 5at%)では、窒化鉄相の分率
が極めて高い純度の良い試料が生成してい
ることが分かる。 

（C）耐熱性評価 

  図 5 に、ガリウムドープ窒化鉄試料(見か
けのガリウム濃度：5at%)をヘリウムガス雰囲
気下、220℃で熱処理したときの XRD パター
ンの経時変化を示す。熱処理時間の増大に伴
い、窒化鉄相が分解していっていることが分
かる。測定された XRD パターンを時間軸に
沿ってリートベルト解析することにより、
”-GaxFe16-xN2相の分解速度を評価したが、非
ドープ試料(”-Fe16N2)と比較して有意な差が
見られない結果となった。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

結論 
・3 元素ドープが容易な酸化鉄を出発原料と
して水素ガス還元する事により、3 元素が
ドープされた金属鉄の作製を試みた結果、
ガリウムを含む金属鉄相を高い純度で生成
しうる反応条件を見いだすことに成功した。 

・低いガリウム濃度(見かけ濃度：2及び 5at%)

の金属鉄相をアンモニアガス窒化すること
により、窒化鉄相を 90wt%以上含む高純度試
料の作製に成功した 

・ガリウムがドープ(見かけ濃度：5at%)され
た試料の耐熱は非ドープ試料と有意な差を
示さなかった。 
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