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研究成果の概要（和文）：α-Fe相とイプシロン酸化鉄からなるコアシェルナノ粒子調製により、高磁化・高保磁力を
有するナノコンポジット磁石の創製を目的とした。出発物質となる酸化鉄ナノ粒子の合成を行い、5～200nmの範囲での
粒径制御に成功した。得られた粒子にシリカ被覆を行い、還元・部分酸化処理により、コア:α－Fe、シェル:マグネタ
イトを有するナノ粒子の調製に成功した。シェル部の酸化鉄層により長期間α－Fe相の酸化を抑制出来ることが確認さ
れた。続いて、硬磁性相であるイプシロン相へ相変態させるため、シリカ被覆酸化鉄ナノ粒子を900 ～ 1200 ℃にて熱
処理を行い、イプシロン相を形成させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to prepare the high performance permanent magnet, we had prepared the 
following materials as the precursor of nanocomposite magnet by using core-shell structure with Fe phase 
as soft phase and ε-Fe2O3 phase as hard phase. In order to prepare air-stable metallic Fe nanoparticles, 
iron-oxide nanoparticles as precursors were reduced in a hydrogen atmosphere and then their surfaces were 
oxidized under low concentration of oxygen. To obtain Fe2O3 phase, we treated iron oxide nanoparticles 
with silica shell at several temperature. The size of magnetic nanoparticles affects their magnetism. We 
had also controlled the particle size and crystal structure. By using SiO2 coated iron oxide 
nanoparticles as a precursor, we suceeded to obtain mono-phase ε-Fe2O3 nanoparticles.

研究分野： ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
モーター用磁石をはじめ広い分野でネオ

ジム磁石が利用されている。これは、永久磁
石の性能を表す最大エネルギー積：(BH)max

が大きく、今までは比較的安価に供給できた
ためである（(BH)max＝ 440 kJ/m3、理論値：
512 kJ/m3）。しかし、ネオジム磁石は開発か
ら 30 年以上が経過し、その性能は理論値に
近づきつつある。今後、さらに高い性能を有
する永久磁石が必要とされた場合に備え、新
しい磁石の開発が試みられているが、成功に
至っていない。加えて、ネオジム磁石には保
磁力および熱安定性を高めるため、ディスプ
ロシウム（Dy）が添加されている。Dy は可
採埋蔵量が少なく、また Nd および Dy は産出
国が偏っているため社会情勢に大きく影響
を受けやすいレアアースである。そのため、
枯渇や社会情勢により、ネオジム磁石の生産
ができなくなることが危惧されている。この
ような事情から、ネオジム磁石の性能を超え
るレアアースフリーの永久磁石の開発が強
く求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、枯渇の心配が少なく高い磁化

を有する α-Fe と高い保磁力を有する ε-Fe2O3

からなるナノコンポジット磁石（α-Fe／
ε-Fe2O3コアシェルナノ粒子）を単磁区サイズ
で調製し、粒径・形状・容易軸配向制御を行
うことで希少元素を利用しない新しい強磁
性材料の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 α-Fe/ε-Fe2O3 ナノコンポジット磁石ナノ粒
子調製のため、１．酸化鉄ナノ粒子の調製と
その粒径制御、２．熱処理時の粒子融合抑制
のためのシリカコートならびに還元・酸化処
理による α-Fe/γ-Fe2O3 ナノ粒子調製（α-Fe：
コア、γ-Fe2O3：シェル）、３．酸化鉄ナノ粒
子を出発物質としたイプシロン相形成の順
に粒子合成を行い、それらの構造解析、磁気
特性測定を行った。 
 
４．研究成果 
（１）酸化鉄ナノ粒子の合成とその粒径制御 
反応時間が 3 時間で一定の場合．200 °C，
250 °C，280 °C，300 °C と反応温度が上昇す
るに従い，粒径が 5.3 nm，8.2 nm，13.0 nm，
20.4 nm と大きくなることが確認された．し
かしながら，この方法においては，平均粒径 
20 nm が上限であり，30 nm 以上の粒径に成
長しなかった．これは，不純物（水分子，低
沸点溶媒等）が突沸し，核生成を引き起こす
ためと考えられた．そこで，反応前に減圧加
熱処理を加えた． 
 反応温度を 320 °C，反応時間を 30 分間と
し調製された FeO ナノ粒子の TEM 像を図 1
に示す．得られた粒子は，平均粒径 82.0 nm，
形状が立方体であることが確認された．これ
は，事前処理である減圧・加熱処理により不

純物が取り除かれたため，低温領域（反応の
早い段階）における核生成が抑制されたため
と考えられる．得られた粒子の XRD パター
ンから、単相のウスタイト相（＝FeO）が形
成されたことが確認された．これは，使用し
たオレイルアミンが穏やかにFe3+ をFe2+へ
還元したため，FeO 相が得られたものと考え
られる．この粒子を室温で大気下において保
管した場合，乾燥状態ならびに溶液中におい
ても 1 ヶ月間，FeO 相が維持され，不均化
（4FeO → Fe + Fe3O4）および酸化は確認され
なかった． 
 反応温度を 320 °C に保ったまま，反応時間
を 3 時間，12 時間と増加させていくと，粒径
に大きな違いは無かったが，Fe3O4 相が得ら
れた．これは，反応中に生じたと考えられる
水分子が FeO を酸化したためと考えられる．
これらの粒子の磁気特性を測定したところ、
反応時間 30 分のサンプルでは，室温で常磁
性を示し，3 時間，12 時間と反応時間が延び
るにつれ，フェリ磁性を示し，飽和磁化が大
きくなることが確認された（表１）．これは，
磁気特性からも，結晶構造が変化していくこ
とが裏付けされたものと言える． 
 
（２）酸化鉄ナノ粒子のシリカ被覆と
α-Fe/Fe3O4ナノ粒子調製 

Fe3O4 ナノ粒子，ならびにその粒子を SiO2

被覆したナノ粒子（Fe3O4@SiO2 ナノ粒子）
の透過型電子顕微鏡（TEM）像を図２に示す．
粒子の顕著な凝集は確認されず，また粒子毎
に SiO2被覆されており，複数個が同時に SiO2

シェルに入っている粒子は確認されなかっ

 

図 1 82.0 nm FeO ナノ粒子の TEM 像 

 

表１ 反応時間と粒子の室温磁気特性相関 

 



た（図２下段）．Fe3O4@SiO2 ナノ粒子を還元
処理後，2％-O2/N2 雰囲気において 150 ～ 
400 °C で処理したところ，400 ℃で 10 分間
処理したものには、表面と内部とでコントラ
ストが異なる粒子が観察された．これは，表
面が酸化されたことで，金属相と電子が透過
しやすい酸化相からなる構造となったため，
コントラストがついたものと考えられる．こ
れは低濃度酸素下，表面から酸化が進んだた
めと考えられる． 
 調製した粒子の X 線回折（XRD）パターン
から，還元直後の粒子は α-Fe 相のみが観察さ
れ，還元が十分に行われていることが確認さ
れた．300 °C において酸化処理したものには
顕著な変化は確認されなかった．400 °C で酸
化処理したものは Fe3O4 相を示すパターンと
還元直後のものよりも半値幅が広い α-Fe 相
を示す XRD パターンが確認された．300 °C
における酸化処理では，表面の酸化層が非常
に薄いためか，TEM ならびに XRD では観察
されなかった．XRD パターンより，Fe3O4相
を示すパターンが確認されたことから，前述
の TEM 像におけるコントラストの薄い表面

部分は Fe3O4 相に酸化されているものと考え
られる． 
 得られた α-Fe/Fe3O4ナノ粒子の大気下にお
ける耐酸化安定性を，飽和磁化（Ms）の経時
変化により評価した（図３）．還元処理のみ
施した粒子：α-Fe ナノ粒子は，調製の翌日に
Msが約 40％低下した．これに対し，300 °C，
400 °C で酸化処理した粒子は調製後，80 日経
過時においても飽和磁化の減少は確認され
なかった．還元のみ施した粒子は，大気下に
暴露した瞬間から酸化が始まり，内部まで酸
化鉄に変化したためと考えられる．そのため，
出発物質として用いている Fe3O4/ SiO2 ナノ
粒子の Ms と近い値にまで低下したと推察さ
れる． 300 °C，400 °C で表面を酸化処理した
粒子：α-Fe/Fe3O4 ナノ粒子においては，表面
に形成された酸化鉄層が，大気中の酸素が内
部に浸透するのを防いだため，酸化が進まな
かったためと考えられる．また，300 °C で酸
化処理したサンプルが 400 °C で処理したサ
ンプルの Ms よりも高い値を示したのは，
300 °Cで処理した酸化皮膜の厚さが非常に薄
く，内部 α-Fe の体積が 400 °C で処理したも
のよりも大きくなったためと考えられる．こ
のことより，温度によりその酸化皮膜厚が制
御できることが示唆された． 
 
（３）ε 相形成 
得られた α-Fe/γ-Fe2O3 の酸化鉄層をイプシ

ロン相へ変換する条件を探索するため、まず
は条件がシンプルな ε⁻Fe2O3ナノ粒子の形成
条件の探索を行った．（１）で得られたナノ
粒子をシリカ被覆し、900 ~ 1200 °C の範囲で
熱処理を行った．処理後に得られたサンプル
は，イプシロン相への結晶構造変態が確認さ
れ，また室温にて強磁性を示すとともに、大
きな保磁力を有することが確認された．現在，
この条件をベースに α 層と貼り合わされた酸
化相をイプシロン相へ変換する条件の探索
を行っている．これにより，高磁化・高保磁
力を有し，また希少元素を一切含まないナノ
コンポジット磁石の開発へつなげたい． 
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