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研究成果の概要：強磁性型・フェリ磁性型・反強磁性型ナノ粒子の静水圧力下における磁性と

構造を系統的に調べ、磁性ナノ粒子の磁気特性を左右する要因を実験的に整理した。研究過程

で、磁気異方性が静水圧力によって影響を受け、その大きさが変化することを発見したは過去

に例のない成果と言える。特にマグへマイトナノ粒子では、詳細な構造解析実験による知見に

基づき、磁気挙動の変化を解析することで、ナノ粒子のコア部分とシェル部分の磁気異方性を

評価することができ、磁気異方性に関する新たな研究手法を提案できた。 
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２．研究の目的 １．研究開始当初の背景 
 本研究は上記のような背景をふまえ、磁性
ナノ粒子の研究分野に、新たに(静水)圧力印
加という物理的な研究手法を導入し、粒子サ
イズならび結晶構造を連続的に、ある意味で
意図的に操作し、磁気挙動の変化における各
種要素の影響を吟味し、磁性ナノ粒子特有の
磁気特性の発現に関して物理的側面からの
解釈を加えることを目的とした。 

 磁気メモリーデバイスへの応用を目指し
た磁性ナノ粒子の合成ならびに基礎物性研
究が世界各国で盛んに行われ、磁性ナノ粒子
は物理と化学の境界領域における重要な研
究対象となっていた。しかし、磁性ナノ粒子
特有の磁気挙動の原因となっている物理的
要因について、系統的に探求できていた研究
は少なかった。その要因として物質合成では、
各種の構造的要因を微妙に操作することは
できず、ナノ粒子サイズや粒子表面の構造欠
陥などの連続操作は難しかった。 

 
３．研究の方法 

直流・交流磁気測定によって、ナノ粒子特
有の磁気ブロッキング現象および磁気記録  



メディアに求められる磁気ヒステリシスと
関連する磁気特性を追跡し、また、放射光を
用いた構造解析実験によって、粒子サイズな
らびに結晶構造に関する知見を得た。圧力印
加方法としては、ピストンシリンダー型圧力
セルとダイヤモンドアンビルセルを併用す
ることで、用途に合った高圧実験を成功させ
た。 

特に、高圧力下における交流磁化率測定技
術については渦電流損失の補正に関する特
殊技術を施し、付加価値を有する高精度の実
験データを採取した。また構造解析実験につ
いては、放射光利用によるメリットを活かし、
圧力をパラメータとした状況で、ナノ粒子の
粒子サイズに関する情報を世界に先駆けて
収集できたことは、本研究の質を高いものに
する要因になっている。 

 
４．研究成果 
（１）フェリ磁性型マグへマイト(γ-Fe2O3)
ナノ粒子 
 マグへマイトは酸化鉄の一種であり、フェ
リ磁性を示し、磁気秩序温度は 918K である。
構造的には、空格子点を含む逆スピネル構造
を有し、(Fe3+)O・(Fe3+

5/6V1/6)O3の組成式で表
される（V:空格子点）。単位胞当たり８つの
Fe2O3を有し、一つの Fe2O3に対して 2.5μBの
磁気モーメントをもつ。この物質のナノ粒子
は、構造並進対称性を有するコアと呼ばれる
部分と、構造並進対称性のないシェルと呼ば
れる表面層から構成させる。 

本研究以前に、国内外問わず、磁性ナノ粒
子に関する静水加圧実験の報告は存在せず、
チャレンジングな研究課題であったが、空格
子点が存在する結晶構造が特異な圧力効果
を発現させるものと期待した。 

 
図 1. 静水圧力下におけるマグへマイトナノ粒子(初期

粒径 5.1nm)の交流磁化率のエネルギー損失成分の温度

依存性（挿入図はスピンダウンとスピンアップの状態間

の活性化エネルギーの圧力依存性）[雑誌論文①] 

 
図 1に静水圧力下における粒径 5.1nm のマ

グへマイトナノ粒子の交流磁化率のエネル
ギー損失成分の温度依存性を示す。加圧に伴

って、スピンアップとスピンダウンの状態間
の活性化エネルギーΔE が初期加圧で一時的
に減少するものの、更なる加圧によって上昇
に転じるという圧力効果が観測された。ΔE の
値は、交流磁化率のエネルギー損失成分が極
大を有する温度、所謂、磁気凍結温度（ブロ
ッキング温度）の周波数依存性を解析するこ
とで求められる。 

   
図２.大気圧下におけるマグへマイトナノ粒子(初期粒

径 5.1nm)の粉末Ｘ線回折パターン。空間群 P4332 に起因

する回折線の計算結果も共に記す。点線は、装置固有のバ

ックグラウンドの寄与である。[雑誌論文①] 

 
図２に大気圧下における同ナノ粒子の粉

末Ｘ線パターンを示す。空格子点の位置が特
定されない場合の空間群 P4332 を有する結晶
構造で回折パターンを説明できた。特に、
(310)面の回折ピークのブロード化を定量的
に評価することで、構造並進対称性を有する
コアのサイズを算出できた。この手法を静水
加圧下にも適応した。図３に静水加圧下にお
ける回折パターンを示す。 

   

図３.静水加圧下におけるマグへマイトナノ粒子(初期

粒径 5.1nm)の粉末Ｘ線回折パターン[雑誌論文①] 

 



（２）反強磁性型フェリハイドライトナノ粒
子 

図３において、主要な回折ピークの回折角
度の情報から単位胞に関する構造パラメー
タを算出し、回折ピークの半値幅の情報から
コアのサイズを算出できた。それらの圧力依
存性を図４に示す。ΔE が極小になる圧力付近
で、コアのサイズが極小を取ることが明らか
になった。 

 天然の鉄水酸化物フェリハイドライト
FeOOH・mH2O は 330K に磁気秩序を有する
反強磁性体である。このフェリハイドライト
ナノ粒子(粒径 4.7nm)の磁気特性を静水加圧 
下において調べた。磁化曲線において、飽和
傾向を示すランジェバン関数タイプの自発
磁化成分と磁場に線形的な振る舞いを示す
常磁性的成分の圧力変化を図 6に示す。この
物質では、いくつかの実験・解析によって、
自発磁化成分と常磁性成分が粒子内に分散
していると考えられている。ここでは、マグ
へマイトのようなコアとシェルを構成する
分子数変化で結果を説明するには無理があ
る。我々は、各成分に外的ストレスが加わっ
たために各成分の磁気異方性が変化したこ
とで、磁気モーメントの大きさが変化したと
結論付けた。   

次に TEM で見積もられた実験値(5.1nm)を、
初期状態におけるナノ粒子のサイズとし、粒
子サイズの変化率は、単位胞の体積変化率と
同じであろうという推測に基づき、粒子サイ
ズの圧力依存性を計算した。そして、図５の
ようにΔE を粒子体積 V とコア体積 Vcoreの両方
に対してプロットしたところ、ΔE が Vcoreに比
例することが判明した。つまり、ΔE の一時的
な減少とその後の上昇は、コアの体積収縮と
膨張（厳密にはコアを形成する分子数の減少
と増加）で説明できることになる。 

  

   

図４.マグへマイトナノ粒子(初期粒径 5.1nm)における

コアのサイズ（直径）と格子定数の圧力依存性[雑誌論

文①] 

 
ΔE は異方性エネルギーK と体積の積の形で

記述される。3kbar 付近でおこる圧力印加に
よる安定構造の構築後、ΔE は Vcoreと比例関係
にある。つまり、図５のΔE  vs Vcoreの傾きが
K にあたる。この K はコアの異方性エネルギ
ーKcore であり、実際には、シェル層の異方性
エネルギーKshellも存在するが、Kshellは図５の
y 切片の値より求められる。実験的に異方性
エネルギーをコアの寄与とシェルの寄与へ
分離することは非常に難しい作業であり、そ
の意味で本研究成果は新たな磁気異方性評
価方法を提案できたと言える。 

図６.フェリハイドライトナノ粒子(初期粒径 4.7nm)の

自発磁化成分と常磁性成分の圧力依存性[雑誌論文②] 

 
（３）強磁性型 FePt ナノ粒子 

FePt ナノ粒子は、粒径の低下に伴い磁気秩
序を有し規則的原子配置を有する fct構造が
不安定化し、不規則な原子配置を有する fcc
構造が安定になるという報告がある。さらに
fct 構造が不安定になる粒径近傍では、保持
場が低温で増大するという現象が見出され
ており、磁気記録メディア作成の候補物質と
して注目されている。我々は大気圧下におい
て ESR を用いた磁気異方性評価を行った後、
磁気測定と構造解析実験を通じて静水加圧
効果を調べた。特筆すべき成果は、fct が安
定な粒径と不安定な粒径のでは、圧力効果が
定性的に異なり、多様な物性変化が観測され
たことである。具体的には、粒径 2.0nm では
ブロッキング温度は加圧と共に増加するが、
粒径 2.7nmではブロッキング温度は加圧と共
に減少した。実際、構造解析実験では、単位
胞レベルでの収縮は非常に小さいレベルの
ものであることが判明し、圧力印加により磁
気異方性の変化を考慮せざるを得ない。 
 

 
図５.活性化エネルギーの粒子体積(V)依存性とコアサイ

ズ(Vcore)依存性[雑誌論文①] 



このように磁性ナノ粒子の磁気特性を論
じる上で重要な磁気異方性エネルギーは静
水圧力に対し可変なパラメータとなりうる
ことを、３つの異なる実験を通じて、実験的
に明らかにした功績は大きい。特に、マグへ
マイトナノ粒子で成功したような磁気測定
と構造解析実験による結果同士を詳細に照
らし合わせることで、コアとシェルの磁気異
方性エネルギーの分離に成功し得たとは、過
去に例のない優れた成果だと言える。 
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