
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(B)

2013～2011

カチオン分布を制御したスピネル構造酸化鉄粒子の合成

Control of cation distribution in spinel type iron oxide particles

００００６０５８研究者番号：

早稲田　嘉夫（Waseda, Yoshio）

東北大学・多元物質科学研究所・名誉教授

研究期間：

２３３６０２７６

平成 年 月 日現在２６   ６   ４

円    14,700,000 、（間接経費） 円     4,410,000

研究成果の概要（和文）：アルカリ溶液を用いた独自のプロセスにより調整したマグヘマイトの多孔質酸化鉄粒子に水
溶液中でCoイオンを吸着させた後、熱処理を施した。マグヘマイトの多孔質酸化鉄粒子は超常磁性を示し、そのブロッ
キング温度はCoイオン吸着後に熱処理を施すことにより大きく上昇した。また、Co K吸収端のX線吸収分光測定におい
て、Coイオン吸着させて熱処理を施した多孔質粒子において、CoはCoFe2O4と類似した局所構造を有していることが確
認された。Coイオンを吸着させた多孔質酸化鉄粒子に熱処理を施すことで、Coは主にマグヘマイトのカチオン欠陥を占
有していることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The porous particles of maghemite were prepared from iron phosphate particles by a
 novel method using alkaline solution, and then these were immersed in a solution containing Co. The Co ad
sorbed porous particles of maghemite showed superparamagnetic behavior. The superparamagnetic blocking tem
perature of these particles was increased by the annealing. In addition, the results of X-ray absorption s
pectroscopy measurements showed that the local structure around Co in the Co adsorbed porous particles aft
er annealing is very similar to that of CoFe2O4. Consequently, Co in the Co adsorbed porous particles afte
r annealing probably locates at the cation vacancy site of maghemite.   
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１．研究開始当初の背景 
  Co、Niまたは Znなどの遷移金属のカチ
オンを含むスピネル構造酸化鉄粒子におい
て、電子材料および生体材料などへの応用研
究が盛んに行われている 1-3)。例えば、Co フ
ェライトと呼ばれるスピネル構造の CoFe2O4

では、Feは四面体の Aと八面体の Bの 2サ
イトを占有する。Co は B サイトを占有し、
いわゆる逆スピネル構造を有している。これ
までに、焼結法によるバルクや共沈法による
微粒子などのスピネル構造酸化鉄粒子の合
成が報告されているが、これらの応用に向け
て特性を最大限に活用するためには、形態を
制御した作製方法の開発が求められている。
また、カチオン分布は合成方法の影響も受け
ることが示唆されているが４)、対象元素の原
子番号が鉄と近いため通常のＸ線回折では
評価が困難であり、磁気的特性との関係は依
然として不明部分が残っている。 
  スピネル構造酸化鉄の γ-Fe2O3、すなわち
マグヘマイトは、Bサイトの一部にカチオン
欠陥を有している。針状や多孔質状など比較
的多様な形態に制御できることが報告され
ている 5,6)。また、水溶液中において、様々な
イオンを吸着することも報告されている 7)。
これらの特徴を活用して、まず、形態を制御
してマグヘマイトを作製し、それに水溶液中
で異種遷移金属のカチオンを吸着させた後
に、熱処理を施せば、吸着元素がカチオン欠
陥に侵入すると予測される。すなわち、カチ
オン分布と形態を制御した新しいスピネル
構造酸化鉄粒子の合成方法が確立できる可
能性がある。 
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２．研究の目的 
  本研究では、種々の遷移金属のカチオン
を含むスピネル構造酸化鉄をカチオン分布
および形態を制御して作製するために、多孔
質酸化鉄プロセスを利用した Co 含有フェラ
イトの作製を試みた。具体的には、独自のプ
ロセスにより調整したマグヘマイトの多孔
質酸化鉄粒子に水溶液中でカチオンを吸着
させた後、熱処理を施した。それらの粒子の
磁気的性質を系統的に測定すると共に、Co
の局所構造解析結果と対応づけて検討した。 
 

３．研究の方法 
（１）マグヘマイトの多孔質酸化鉄粒子の作
製 

  リン酸と塩化鉄を溶解させた水溶液を
368 Kまで昇温した後、酸素ガスを 6時間吹
き込むことによりリン酸鉄粒子を液相合成
した。それを 1Mの NaOH溶液に投入して 10
分間浸漬すると、リン酸鉄は溶解し、多孔質
の酸化鉄が再析出する。これを多孔質の Co
フェライトを得るための出発素材とした。 
（２）マグヘマイトを出発素材とした多孔質
の Co含有フェライトの作製 

  硝酸コバルトを溶解して作製した 25 
ppmの Coイオン溶液を pH8に制御した後、
粒子を 30時間浸漬してCoイオンを吸着させ
た。その粒子に、大気中で 523～723 K の温
度範囲で 6～100 時間の熱処理を施した。比
較のために、Coイオンを吸着させずに同様の
条件で粒子に熱処理を施した。 
 
４．研究成果 
（１）リン酸鉄粒子を出発素材とした多孔質
酸化鉄粒子の作製および構造評価 

  リン酸鉄粒子およびそれをアルカリ溶
液に浸漬した後の SEM 像を図 1 に示す。リ
ン酸鉄粒子の粒径は、数十ミクロンであり、
アルカリ溶液に浸漬した後でもその大きさ
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図 1 リン酸鉄粒子およびそれをアルカリ溶液
に浸漬した後の SEM像. 

 



はほとんど変化しない。しかし、アルカリ溶
液処理を施した粒子 50 mgを 50 mlの溶液に
溶解した溶液の ICP-AES分析の結果、溶液中
のリン濃度は分析限界以下であった。 
  図 2にリン酸鉄粒子とそれにアルカリ溶
液処理を施した後の X 線回折パターンを示
す。比較のために、ストレンガイト(FePO4・
2H2O)、メタストレンガイト(FePO4・2H2O)、
マグヘマイト(γ-Fe2O3)およびマグネタイト
(Fe3O4)の回折パターンを棒で示す。リン酸鉄
粒子の回折パターンはストレンガイトのパ
ターンとほぼ一致した。一方、アルカリ溶液
に浸漬した粒子では、それらの回折ピークは
観測されず、非常にブロードであるがスピネ
ル構造のマグヘマイトおよびマグネタイト
と類似した回折パターンが観察された。 
  アルカリ溶液に浸漬した粒子における
結晶相を明らかにするために、大型放射光施

設を用いて Fe K吸収端の X線吸収分光測定
を行った。図 3にアルカリ溶液処理を施した
粒子の EXAFS スペクトルを示す。比較のた
めに、試薬のマグヘマイトのスペクトルも示
す。アルカリ溶液処理を施した粒子における
EXAFS スペクトルはマグヘマイトとほぼ一
致した振動周期のスペクトルを示した。 
  アルカリ溶液処理を施した粒子の内部
を評価するために、集束イオンビーム(FIB)
で粒子を切断し、その断面の TEM 観察を行
った。その結果を図 4(a)および(b)に示す。図
4(a)に示すように、粒子内部は数十ナノメー
トルの粒子の凝集体であり、粒子間には複数
の空隙が観測された。また、図 4(b)に示すよ
うに、各粒子はさらに小さな数ナノメートル
の粒子の凝集体であった。つまり、リン酸鉄
粒子にアルカリ溶液処理を施すことにより、
マグヘマイトの微細粒子で構成された多孔
質の酸化鉄粒子が得られた。 
 
（２）Coイオンを吸着させた多孔質酸化鉄粒
子の熱処理による構造変化 

  リン酸鉄粒子をアルカリ溶液に浸漬し
て作製したマグヘマイトの多孔質酸化鉄粒
子を Coイオン溶液に浸漬して、Coイオンを
吸着させた。Coイオンを吸着させた粒子を溶
解した溶液の ICP-AES分析の結果、Feと Co
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図 4 アルカリ溶液処理を施した粒子の断面の
TEM像 
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図 2 リン酸鉄粒子とそれにアルカリ溶液処理
を施した後の X 線回折パターン.  比較のため
に、ストレンガイト(FePO4・2H2O)、メタスト
レンガイト (FePO4・2H2O)、マグヘマイト
(γ-Fe2O3)およびマグネタイト(Fe3O4)の回折パ
ターンを棒で示す. 
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図 3 アルカリ溶液に浸漬した粒子の EXAFS
スペクトル.  比較のためにマグヘマイトのス
ペクトルも示す. 
 



のモル比は 0.07程度であった。この粒子の結
晶構造におよぼす熱処理の影響を調べるた
めに、X 線回折パターンを図 5(a)に示す。比
較のために、Coイオンを吸着させずに熱処理
を施した結果も図 5(b)に示す。熱処理時間を
一定とし、熱処理温度の影響を調べた。Co
イオンを吸着させた粒子に 673 Kで熱処理を
施すとコランダム構造のヘマタイトと呼ば
れる α-Fe2O3の回折ピークが観察された。同
様の振る舞いは Co イオンを吸着させていな
い粒子でも観測されるが、Coイオンを吸着さ
せた粒子よりも低温でヘマタイトに変態し
た。Coイオンを吸着させるとスピネル構造は
熱的に安定となり、623 K以下ではスピネル
構造が保持されることが明らかになった。 
  熱処理による形態変化を調べるために、
窒素ガスの吸着特性を調べた。熱処理による
比表面積の変化を図 6に示す。熱処理時間の
増加に伴い比表面積は減少する。多孔質鉄酸

化粒子を構成する微細粒子が焼結したと推
察される。同一の熱処理条件で比較すると、
Co イオンを吸着させた粒子の方が、Co イオ
ンを吸着させていない粒子よりも大きな比
表面積を有している。つまり、Co吸着により
微細粒子の焼結は抑制されることが示唆さ
れ、熱処理後でも比較的大きな比表面積の多
孔質が得られた。 
  図 7(a)に Co イオンを吸着させていない
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図 5 異なる温度で 6 時間の熱処理を施した
(a)Co イオンを吸着させた多孔質粒子および
(b)Coイオンを吸着させていない粒子の X線回
折パターン. 
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図 6 Coイオンを吸着させた多孔質粒子および
Coイオンを吸着させていない粒子の熱処理によ
る比表面積の変化. 
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図 7 (a) Coイオンを吸着させていない多孔質粒
子の熱磁気曲線.  矢印はブロッキング温度 TB

を表わす.  (b) Coイオンを吸着させた多孔質粒
子および Coイオンを吸着させていない多孔質
粒子の熱処理によるブロッキング温度の変化. 
 



粒子の熱磁気曲線を例として示す。多孔質粒
子は、磁場を印加して冷却して測定した FC
曲線と無磁場中で冷却して測定した ZFC 曲
線が低温で異なる振る舞いを示すなど、超常
磁性の特徴を示した。さらに詳しく検討する
ために、ブロッキング温度の熱処理による変
化を図 7(b)に示す。熱処理時間の増加に伴い
ブロッキング温度は上昇する。同一の条件で
比較すると、Coイオンを吸着させた粒子の方
が Co イオンを吸着させない粒子よりも高い
ブロッキング温度を示す。バルクの研究によ
ると、Coフェライトの磁気異方性定数はマグ
ヘマイトよりも遥かに大きい事が報告され
ている。熱処理により、Co含有フェライトが
形成された可能性がある。 
  多孔質酸化鉄粒子における Co の局所構
造を調べるために、Co K 吸収端における X
線吸収分光測定を行った。図 8(a)には吸収端
近傍の XANES スペクトル、図 8(b)には
EXAFSスペクトルを示す。比較のために試薬
の Coフェライトのスペクトルも示す。Coイ
オンを吸着させた粒子に熱処理を施すこと
により、比較のために示した Co フェライト
と類似した XANES および EXAFS スペクト

ルが観測された。従って、多孔質酸化鉄粒子
における Coは、Coフェライトと同様の局所
構造を有している。Coイオンを吸着させた多
孔質酸化鉄粒子に熱処理を施すことで、Co
は主にマグヘマイトのカチオン欠陥を占有
していると推察される。 
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図 8 Coイオンを吸着させた多孔質粒子のCo K
吸収端における(a) XANESおよび(b) EXAFSス
ペクトル.  比較のために CoFe2O4（試薬）のス
ペクトルも示す. 
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