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研究成果の概要（和文）：ポリオールと呼ばれる多価アルコールを用いた液相法において、反応条件の調整によ
り、10～90 at%程度の広い範囲の任意のFe濃度のFe-Ni水酸化物微粒子の合成に成功した。その微粒子に400℃で
還元熱処理を施すことにより、還元前の微粒子と同程度のFe濃度を有したfcc構造のFeNi合金粒子が得られるこ
とを突き止めた。さらに、Fe濃度を51 at%に制御して合成したFe-Ni水酸化物微粒子に、300℃の比較的低温で還
元熱処理を施すことにより得たFe-Ni合金微粒子においてL10型相の形成を強く示唆する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：Fe-Ni hydroxide nanoparticles with Fe compositions ranging between about 10 
and 90 at% were successfully synthesized using polyol by adjusting reaction conditions. Subsequent 
reduction-annealing of the above polyol-derived particles with 13-56 at% Fe at 400°C resulted in 
the synthesis of fcc Fe-Ni alloy nanoparticles. The Fe composition of fcc Fe-Ni alloy nanoparticles 
was evaluated to be close to those of Fe-Ni hydroxide nanoparticles before reduction annealing. In 
addition, it was suggested that Fe-Ni alloy nanoparticles with L10-type structure is obtained by 
reduction annealing of Fe-Ni hydroxide nanoparticles with about 51 at% Fe at 300°C.

研究分野：材料物性
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１．研究開始当初の背景 
 fcc構造のFe-Ni合金はパーマロイなどの軟
磁性材料として広く普及しているが、L10 型
規則構造の Fe-Ni 合金は大きな磁気異方性を
示す 1)。そのため、L10型 Fe-Ni合金を微粒子
にして単磁区状態にすると、大きな磁気異方
性に起因して大きな保磁力の発生が予測さ
れる。また、L10型 Fe-Ni合金は比較的大きな
飽和磁化および高いキュリー温度も有して
いる。さらに、資源枯渇が危惧される希土類
元素を一切用いないため、自動車および電子
機器などの分野に活用できる画期的なボン
ド磁石用素材となることが期待できる。 
 Fe-Ni 二元系状態図によると、L10 型相は
Fe濃度 50 at%近傍において、320℃程度の規
則－不規則変態温度以下の比較的低温領域
に存在する 2)。このような低温における fcc
構造の原子拡散は極めて遅いため、原料を溶
解して得た fcc 構造の Fe-Ni 合金に単に長時
間熱処理を施しただけでは L10型相を得るの
は困難である。そのため、宇宙空間で徐冷さ
れた鉄隕石中に形成した L10型相を用いて基
礎的研究が行われている 3)。また、欠陥を多
量に導入するために中性子 1)、電子 4)および
イオン 5)を照射したバルクや薄膜の作製が行
われている。さらに、超高真空において単結
晶基板上に Feおよび Niの単原子相を交互に
エピタキシャル成長させて積層する方法に
より作製した超格子薄膜の研究も行われて
いる 6)。しかし、高保磁力が期待される微粒
子の研究は殆ど無い。 
 ポリオールと呼ばれる多価アルコールを
用いた液相法（ポリオール法）は、金属、酸
化物および水酸化物などの微粒子を合成す
る有力な方法として注目されている 7,8)。最近、
我々はポリオール法により粒径が数十 nm の
Fe-Ni 水酸化物微粒子の合成に成功した。そ
れに還元熱処理を施すと Fe-Ni 合金微粒子が
得られる。本研究では、ポリオール法で組成
を制御して合成した Fe-Ni 水酸化物微粒子に、
規則－不規則変態温度以下の低温で還元熱
処理を施すプロセスにより、L10型 Fe-Ni合金
微粒子の開発を目指す。 
 
２．研究の目的 
 ポリオール法により組成を制御して Fe-Ni
水酸化物微粒子を合成する条件を確立する。
また、それに規則－不規則変態温度以下の低
温で還元熱処理を施すプロセスにより L10型
Fe-Ni合金微粒子を開発する。 
 
３．研究の方法 
 Fe-Ni 水酸化物微粒子の液相合成には、溶
媒としてポリオールであるエチレングリコ
ールを用いた。合投入金属塩として FeCl2・
4H2Oおよび(CH3COO)2Ni・4H2Oを用いた。
Fe-Ni 水酸化物微粒子の組成を制御するため
に、Fe と Ni の投入金属塩比、反応温度、反
応時間および水酸化ナトリウムの投入量の
異なる条件で合成を行った。遠心分離により

分離回収した生成微粒子をエタノールで複
数回洗浄した後、還元雰囲気下で熱処理を施
した。結晶構造は X 線回折により評価した。
組成を調べるために、生成微粒子を溶解した
溶 液 の 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光
（Inductively Coupled Plasma Atomic Emission 
Spectroscopy: ICP-AES）分析を行った。メス
バウアー効果測定には 57Co線源を用いた。 
 
４．研究成果 
 L10型 Fe-Ni 合金微粒子を得るには、Fe-Ni
水酸化物微粒子の組成を制御することが求
められる。そこで、反応温度、反応時間およ
び水酸化ナトリウムの投入量の最適化に取
り組んだ。図 1(a)に、130℃のポリオールに
20 g/Lの水酸化ナトリウムを投入して 3分間
反応させる条件で、異なる Feと Niの投入金
属塩比（Fe:Ni）で合成した Fe-Ni水酸化物微
粒子の X線回折パターンを示す。比較のため
に Ni(OH)2･0.75H2Oの回折パターンも示す。 
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図 1 (a)ポリオール法により異なる Fe と
Ni の投入金属塩比（Fe:Ni）で合成した
Fe-Ni 水酸化物微粒子の X 線回折パター
ン。比較のために、Ni(OH)2・0.75H2O の
回折パターンを示す。(b) Feの投入金属塩
の割合と Fe-Ni 水酸化物微粒子の Fe 濃度
の関係。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ni(OH)2･0.75H2Oは、Niと Oの八面体の稜共
有からなる層が積み重なった層状の結晶構
造を有する。Fe:Ni = 10:90の条件で合成した
Fe-Ni 水酸化物微粒子は Ni(OH)2･0.75H2O と
類似した回折パターンを示す。Feの投入金属
塩の割合の増加に伴い、回折ピークはブロー
ドになるが回折パターンは類似の特徴を示
す。これらの Fe-Ni 水酸化物微粒子を溶解し
た溶液の ICP-AES分析結果から求めた Fe濃
度と Fe の投入金属塩の割合の関係を図 1(b)
に示す。Fe-Ni 水酸化物微粒子の Fe 濃度は、
Fe の投入金属塩の割合の増加に伴いほぼ直
線的に増加する。すなわち、10～90 %程度の
広い範囲の任意の Fe 濃度に制御して Fe-Ni
水酸化物微粒子を合成する条件の確立に成
功した。 
 ポリオール法で作製した異なる組成の
Fe-Ni水酸化物微粒子に400℃で1時間の還元
熱処理を施して得た微粒子の X 線回折パタ
ーンを図 2に示す。比較のために International 
Center for Diffraction Data（ICDD）データベー
スにおける bcc構造の Feと fcc構造の Niの
回折パターンを示す。また、図中に示した組
成は、Fe-Ni 水酸化物微粒子を溶解した溶液
の ICP-AES 分析結果から求めた。Fe 濃度が
13～56 at%の範囲において、fcc構造の回折パ
ターンが観察される。また、Fe濃度の増加に
伴い、回折パターンは全体的に低角側へシフ
トし、格子は膨張する。そこで、還元熱処理
を施して得た微粒子の fcc相の格子定数の Fe
濃度依存性を図 3に示す。また、図 4には還
元熱処理を施して得た微粒子の室温での飽
和磁化の Fe 濃度依存性を示す。微粒子にお
ける fcc相の格子定数の Fe濃度依存性は、比 
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図 2 異なるFe濃度のFe-Ni水酸化物微粒
子に 400℃で 1時間の還元熱処理を施して
得た微粒子の X 線回折パターン。比較の
ために ICDDデータベースにおける bcc構
造の Feと fcc構造の Niの回折パターンを
示す。 
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図 3 還元熱処理を施して得た微粒子の
fcc相の格子定数の Fe濃度依存性。比較の
ためにバルクの fcc構造の Fe-Ni合金のデ
ータも示す 9)。 
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図 4 還元熱処理を施して得た微粒子とバ
ルクの fcc構造の Fe-Ni合金の室温での飽
和磁化の Fe濃度依存性。 
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図 5 Fe-Ni水酸化物微粒子に 400℃で還元
熱処理を施して作製した Fe-Ni 合金微粒子
の Fe 濃度と bcc 相の割合の関係。実線は
Fe-Ni二元系状態図からの算出値を表す。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
較のために示した fcc 構造のバルクの Fe-Ni
合金のデータ 9)とほぼ一致する。また、飽和
磁化の Fe濃度依存性も、fcc構造のバルクの
Fe-Ni 合金と同様の傾向を示す。還元熱処理
後に得られるFe-Ni合金微粒子のFe濃度は還
元熱処理前の Fe-Ni 水酸化物微粒子と同程度
であると推察される。Fe-Ni 水酸化物微粒子
の組成の制御により Fe-Ni 合金微粒子の組成
を調整できることが明らかになった。 
 図 2において、Fe濃度が 65～82 at%の範囲
では fcc 構造と bcc 構造の回折ピークが観測
される。Fe濃度が変化しても回折ピークの位
置は殆ど変化せずに、その強度が変化する。
このことは、fcc相および bcc相の組成は殆ど
変化せず、その割合が変化することを示唆し
ている。Fe-Ni 二元系平衡状態図において、
400℃および 65～82 at%の Fe濃度では bcc相
と fcc 相の 2 相平衡となる 2)。そこで、X 線
回折ピークの積分強度から求めた bcc相の割
合の Fe濃度依存性を、Fe-Ni二元系平衡状態
図から求めた算出値と比較して図 5 に示す。
還元熱処理を施して得た微粒子における bcc
相の割合は、状態図から求めた値とほぼ一致
する。つまり、比較的低温かつ短時間の還元
熱処理でも、熱平衡に近い状態の Fe-Ni 合金
微粒子が得られると推察される。従って、Fe
濃度が 50 at%近傍の Fe-Ni水酸化物微粒子に
規則－不規則変態温度以下で還元熱処理を

施すことにより L10型相の形成が期待される。 
 Fe濃度が 51 at%の Fe-Ni水酸化物微粒子に、
300℃で 100 時間の還元熱処理を施した。得
られた微粒子のメスバウアー効果測定の結
果を図 6 に示す。観測されたスペクトルは、
3 つの強磁性スペクトルの足し合わせで再現
が出来る。それらのアイソマーシフト、内部
磁場および四重極相互作用を表 1に示す。ス
ペクトル A および B はスペクトル C と比較
して小さなアイソマーシフトを示す。電子密
度とアイソマーシフトは電子密度と密接に
関連することから、スペクトル Aおよび Bは
還元された金属相、スペクトル Cは還元され
なかった酸化物相などに起因すると推察さ
れる。ここで注目すべき点は、スペクトル A
はスペクトル Bと比較して、小さな内部磁場
および大きな四重極相互作用を示すことで
ある。四重極相互作用は、原子核における電
場勾配に敏感である。そのため、鉄隕石中に
形成した L10型相の研究によると、四重極相
互作用は立方晶の fcc 相ではゼロであるが、
僅かに格子が歪んだ正方晶の L10型相では有
限の値を示す 10)。また、L10型相は fcc相より
も小さな内部磁場を示すことが報告されて
いる 10)。つまり、スペクトル Aの特色は、L10

型相の特色と良く対応する。ポリオール法で
組成を制御して合成した Fe-Ni 水酸化物微粒
子に、低温で還元熱処理を施すプロセスによ
り得た Fe-Ni 合金微粒子において L10型相の
形成を強く示唆する結果が得られた。 
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子のメスバウアー効果スペクトルおよび
その解析結果。 
 


(mm/s)

Hf
(kG)

Eq
(mm/s)

A 0.05 310 0.09

B 0.003 317 0

C 0.27 072 0.95

表 1 メスバウアー効果スペクトルの解析
により得たアイソマーシフト δ、内部磁場
Hfおよび四重極相互作用∆Eq。 
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