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研究成果の概要（和文）：混合フェライトナノ粒子は混合する金属元素の組み合わせにより、多様な磁気特性が
発現する。５種類の金属を用いて混合フェライトナノ粒子（MFe2O4, M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn）をマイクロ波照
射により合成し、構造解析を行うとともに磁化を測定して各混合フェライトナノ粒子の磁気特性を比較した。さ
らに混合フェライトナノ粒子のスピネル構造内のカチオンの分布の仕方を定量的に調べ、結晶構造と磁気特性と
の関連について検討した。

研究成果の概要（英文）：Spinel ferrites are a class of compounds of general formula MFe2O4 (M = Mn, 
Co, Ni, Cu, Zn), which are of great interest for their remarkable magnetic properties. Spinel 
ferrite nanoparticles have been synthesized by microwave irradiation, and their structural and 
magnetic properties have been investigated by using XRD, XPS, HRTEM, EELS, EXAFS, and SQUID 
measurements. Furthermore, since the particular properties of ferrite nanoparticles are strictly 
related to the distribution of cations between octahedral and tetrahedral sites in the spinel 
structure, EXAFS measurements have been used to determine quantitatively the distribution of cations
 in the nanoparticle.
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１．研究開始当初の背景 
（１）マイクロリアクターは、数μｍ～数百
μｍの空間で化学反応を行う装置として知
られている。マイクロリアクターには従来の
大きな反応装置には見られない特徴があり、
反応試験や物質合成の時間短縮のみならず
新規の化学プロセスの研究開発に実用化さ
れており大きな期待が寄せられている。マイ
クロリアクターやマイクロミキサーなどの
マイクロ空間を利用した有機合成や生体関
連物質の合成などの研究開発には長い歴史
があるが、マイクロ空間が半導体やナノ粒子
合成の反応場として利用されるようになっ
たのは近年になってからである。本研究では
この点に着目し、マイクロ波加熱とマイクロ
リアクター技術を組み合わせた協奏的な反
応場を利用した効率的なナノ粒子の液相化
学合成プロセスの開発を目指す。 
 
（２）マイクロ波加熱を用いる水熱合成法や
ポリオール法などの液相化学合成法は、貴金
属や酸化物ナノ粒子のサイズ、形状や分散性
を容易に制御できる合成法として広く知ら
れていて、すでに新規機能性を有するナノ粒
子の研究開発に実用化され、大きな期待が寄
せられている。そこで、マイクロ波加熱を利
用して有機分子配位子(アミンやカルボン酸)
で保護された粒子サイズや形状の揃った酸
化物ナノ粒子（CoO, NiO, Fe3O4, Mn3O4等）
を迅速に合成し、系統的に合成条件を変化さ
せて、サイズや形状の異なるナノ粒子を合成
する手法を確立することは重要である。さら
に複合酸化物ナノ粒子（例えば、スピネル型
MFe2O4, M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn）を効率的
に合成し、HRTEM, XRD, XPS, EELS, 
in-situ EXAFS, in-situ SAXS法等を用いて
複合酸化物ナノ粒子の構造（粒径、形態、分
散性）と粒子成長メカニズムを決定し、結晶
構造と磁気特性との関連を解明する。 
 
２．研究の目的 
（１）高温加熱反応による貴金属ナノ粒子の
合成と構造解析 
 マイクロリアクターを用いた液相中での
高温加熱反応で、高分子に保護された貴金属
ナノ粒子（Pt, Pd, Rh, Ru等）ならびに合金
ナノ粒子（Pt/Pd, Pt/Rh, Pt/Ru等）を合成し、
UV測定、HRTEM観察ならびに EXAFS測
定を用いて、得られた貴金属ナノ粒子の構造
解析を行う。仕込みの金属濃度、加熱方法（マ
ルチモードのマイクロ波照射、シングルモー
ドのマイクロ波照射）、用いる反応溶媒や反
応温度の違いが、貴金属ナノ粒子の粒径や分
散性に及ぼす影響を詳細に調べる。 
 
（２）マイクロ波急速加熱による複合酸化物
ナノ粒子の合成と磁気特性 
 オレイルアミン(OAm)、オレイン酸(OA)、
トリオクチルホスフィンオキシド(TOPO)の
ような有機分子配位子に保護された酸化物

ナノ粒子（CoO, NiO, Fe3O4, Mn3O4等）な
らびに複合酸化物ナノ粒子（スピネル型
MFe2O4, M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn）の合成を
行い、得られた生成物のHRTEM観察, XRD
測定, XPS測定, EELS測定, in-situ EXAFS
測定による構造解析と、振動試料型磁力計
(VSM)測定あるいは SQUID測定による磁性
の評価を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）高温加熱反応による貴金属ナノ粒子の
合成と構造解析 
 マイクロ波を照射することで金属イオン
（ H2PtCl6·6H2O, PdCl2, RhCl3·3H2O, 
RuCl3·xH2O）の還元を行い、PVP に保護さ
れた Pt, Pd, Rh, Ru, Pt/Pd, Pt/Rh, Pt/Ru合
金ナノ粒子を合成した。エチレングリコール
とグリセリンを溶媒として用いた場合の反
応温度はそれぞれ 471 K, 523 K（溶媒の沸点
に対応する）とした。マイクロ波照射は、出
力700Wのマルチモードの合成装置または出
力 275Wのシングルモードの合成装置（バッ
チ合成ならびにフロー合成）を用いた。特に
PdCl2が出発原料の場合は少量のHClを添加
することで完全に溶媒に溶解させた。金属ナ
ノ粒子の金属濃度は 10 mM とした。得られ
た金属ナノ粒子の粒径や分散性に及ぼす反
応温度の影響を詳細に調べるために、UV 測
定、TEM 観察ならびに EXAFS 測定を行っ
た。 
 
（２）マイクロ波急速加熱による複合酸化物
ナノ粒子の合成と磁気特性 
 オレイルアミン、オレイン酸、トリオクチ
ルホスフィンオキシドが溶解した 1-ドデカ
ノール溶液に出発原料の金属錯体(アセチル
アセトナート塩）を添加後、マイクロ波を 20
分間（あるいは 60 分間）照射して、溶媒の
沸点近傍（250℃）で複合酸化物ナノ粒子(混
合フェライトナノ粒子MFe2O4, M = Mn, Co, 
Ni, Cu, Zn)を合成した。仕込みの金属組成比
はM:Fe = 1:2とした。マイクロ波照射は、出
力275Wのシングルモードのマイクロ波合成
装置を用いて行った。また、粉末 X 線回折
（XRD）、高分解能透過型電子顕微鏡
（HRTEM）観察、電子線回折（ED）、電子
線エネルギー損失スペクトル(EELS)測定お
よび EXAFS測定による構造解析と、VSM測
定あるいは SQUID測定による磁性の評価を
行った。なお、EXAFS測定は、高エネ研 PF
のBL-9Cにて、M-K吸収端(M = Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn)と Fe-K吸収端を室温、透過法で行っ
た。 
 
４．研究成果 
（１）高温加熱反応による貴金属ナノ粒子の
合成と構造解析 
 モノメタル Pt, Pd, Rh, Ruナノ粒子では、
反応溶媒の沸騰条件下、10 min のマイクロ
波照射により金属イオンは全て還元され、金



属－金属結合のみを有するナノ粒子が形成
された。得られたナノ粒子のサイズや分散性
は、エチレングリコールとグリセリン溶媒を
用いた場合では大きく異なる傾向が見られ
た。 
 Pt/Rh(1/1)合金ナノ粒子の場合は、TEM観
察から、バッチ合成と比べフロー合成では粒
径が小さく、狭い粒径分布が得られた(Fig. 1)。
また、Pt－L3と Rh－K EXAFS スペクトル
の結果から粒子内部に Pt－Pt, Rh－Rh結合
以外に Pt－Rh結合が存在することが示され
合金化していることが分かった。それぞれの
結 合 の 配 位 数 か ら 、 個 々 の 粒 子 は
cluster-in-cluster 構造をとることが明らか
となった。 

 
（２）マイクロ波急速加熱による複合酸化物
ナノ粒子の合成と磁気特性 
 HRTEM観察（Fig. 2）から、合成して得
られた CoFe2O4 ナノ粒子は平均粒径約 3.9 
nmの均一な粒子であった。ED 測定と XRD
測定から、立方晶系（Fd-3m）のスピネル構
造を有し、結晶子径を算出すると 3.2 nm程
度であった。CoFe2O4ナノ粒子以外の混合フ
ェライトナノ粒子の場合も粒子径は約 3～4 
nm 程度で、スピネル構造を保持していた。
Fig. 3に合成して得られた混合フェライトナ
ノ粒子の室温での VSM 測定の結果を示す。
ZnFe2O4ナノ粒子の磁化曲線では、ほとんど
磁化が現れなかったことから、反強磁性体で
あるか、または小さく現れた磁化から磁性を
わずかに持っていることが考えられる。一方、
MnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4 ナノ粒子は強
磁性体の磁化曲線のような s字型のループを
描くが、バルクでは現れるヒステリシスや残
留磁化を持たないナノ粒子特有の磁化曲線
である。これより、これら混合フェライトは
バルクでは強磁性体であるが、ナノ粒子にな
ると外部から磁場がかけられると磁化が現

れ、磁場が取り除かれると磁化が失われる超
常磁性を示すと考えられる。超常磁性は磁場
の感受性が非常に優れているが、磁気モーメ
ントは常磁性的に振る舞うため、±20kOeの
印加磁場の範囲で行った VSM 測定からは磁
化の飽和は観察されなかった。 
 さらに磁化の温度依存性を考察するため
に、CoFe2O4ナノ粒子の SQUID測定（Fig. 4）
を行った。室温(300K)では強磁性体の磁化曲
線のような s字型のループを描くが、バルク
では現れるヒステリシスや残留磁化を持た
ないナノ粒子特有の磁化曲線であり、VSM測
定の結果と一致した。一方、5K ではヒステ
リシスや残留磁化を有し、零磁場冷却(ZFC)
と磁場中冷却(FC)における磁化の温度依存
性で見られるブロッキング温度(約 110K)に
対応している。今後は Co 以外の混合フェラ
イトナノ粒子の SQUID測定を進める予定で
ある。 
 
 
 

Fig.1. TEM images of (a) Pt, (b) Rh, and the 
corresponding Pt/Rh(1/1) bimetallic 
nanoparticles produced by (c) batch 
synthesis and (d) flow synthesis. 

(a) (b) 

(c) (d) 

Fig.2. TEM image and electron diffraction 
pattern of CoFe2O4 nanoparticles prepared 
by single-mode MW irradiation. 

Fig.3. Magnetization curves at room temperature of 
MFe2O4 nanoparticles (M = Co, Ni, Mn, Zn, Fe). 



 次に、CoFe2O4ナノ粒子の Co-Kならびに
Fe-K 吸収端でのフーリエ変換後のスペクト
ルを Fig. 5に示す。Co-K吸収端では、2.5Å
周辺に大きなピークが、また 3.2Å周辺に肩
ピークが現れた。これより Co2+は A サイト
（四面体）と Bサイト（八面体）のどちらに
も存在することが示唆された。また、Fe-K
吸収端においても、2.5Å周辺のピークと 3.2
Å周辺のピークが観察されたことから、Fe3+

がAサイトとBサイトのどちらにも存在する
ことが分かった。このことから、混合スピネ
ルであると推測された。そこで、詳細な構造
を決定するために、EXAFS のカーブフィッ
ティング法を用いて解析を行い、構造パラメ
ータ（配位数、結合距離等）を算出した。そ
こで得られた構造パラメータを用いて反転
度ｘの値を推測したところ、Co-K 吸収端と
Fe-K吸収端ともにｘ＝0.6となった。この結
果は、バルクのコバルトフェライトについて
報告された反転度とも一致した。同様に、他
のフェライトナノ粒子の EXAFSスペクトル
と磁化曲線の形状から、原子の配置の仕方
（反転度）の異なる混合スピネル構造である
ことが明らかとなった。 
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(b) Fe K-edge EXAFS spectra for CoFe2O4 
nanoparticles. 
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