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1.序論

第 1章

序論

1.1 ナ ノ粒子の定義

ナノ 粒 子 の 定 義 は 、 対 象 となる材料や取り扱われる分野、

用途によって異なる場合が多 い 。 狭 義 に は 固 体 物 性 が 顕 著 に

変化する 10"'-'5 Onm程度と される場合が多いが、広義に解釈

して 1nm以上 1μm未満 のサイズ領域ある粒子のことをナノ

粒子と呼ぶことがある。 1) 本報では、サブミクロン粒子と対

比し て 可 視光線の波長レベルよりも細かい粒子(1"-' 400nm) 

の 領域 の粒子をナノ粒子と呼ぶことにする。

1.2 ナノ粒子の性質

固体粒 子 は そ れ を 構 成 す る 原子や分子で構成されている。

固体粒子を分子・原子レベルまで分割していくと、当然のこ

と な が ら 分子・原子の性質が現われてくると考えられる。

通常 、 分 子や原子は互いに結合し固体粒子を形成しているが、

固体粒子が細かくなれば、固体表面に存在する分子や原子の

比率 が非常に大きくなる。固体表面にある分子や原子は、固

体内部に存在するものに比べて反応活性が高いので、さまざ

まの特 性 変 化 が 引 き 起 こ されると考えられる。

同時 に固体粒子が細かく な れ ば 、 そ の 比 表 面 積 は 粒 子 径 の

2 乗に比例するため、その比表面積が飛躍的に増大する。比

表 面積 の増大は、固体粒子の反応速度、溶解速度、易焼結性

の増大を引き起こし、バルクとはかなり異なった挙動をする

といわれている。 1)また重力の影響を受けにくくなるために、

1 



1.序論

エアロゾル等では気中での永久浮遊物質として問題になるケ

ースもある。

ナノ粒子では、その表面のエネルギーが高いため、粒子同

士の凝集力が強く分散操 作 が 困 難 で 、 工 業 的 に 分 散 さ せ て 使

用するためには、膨大なエネルギーを要する。ナノ粒子の工

業 的使 用に関しては凝集力を低減させるための表面改質技術

の導入が不可欠である。

1.3 ナ ノ粒子の物性変化

1.3.1 熱的な特性変化

ナノ粒子では粒子表面にある分子・原子の影響が大きくな

る ので 、たとえば数 nmクラスの粒子では融点の低下が認め

られる場合がある。

たと えば金のバルク状態 での融点は 10630Cであるが、粒子

径が 20nmあたりから融点が低下し、 2nmのオーダーになる

と バ ル ク 状 態 の 融 点 よ り 500度以上低くなることが報告され

ている。 2) このようなナノ粒子の融点の低下は材料としての

易焼結性の向上などに関係している。

1.3.2 光 学的な特性変化

粒子 が ナ ノ レ ベ ル に 微 細化されると、電子のプラズマ振動

に起因したプラズモン吸収 3)により、物質や粒子のサイズに

よって特定の波長の光を吸収し、異なる色の透過光が得られ

ることが知られている。図1.1に戸田工業株式会社で湿式還

元法に よって合成されたナノサイズの銀粒子の TEM 写真を

示した。 平均粒子径約 7nmの均斉な粒子が得られている。

2 



1 序論
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1.序論

図1.2にはナノサイズ銀粒 子のトルエン分散液の分光曲線を

示 した。希薄な分散液では 特有の黄色を呈している。

次 に一例として、ナノサイズの微粒子酸化鉄について述べ

る。 鉄 は 資源豊富で多機能、安全であることから、古くから

非常 に多くの分野で利用されてきた。その酸化物である酸化

鉄も種 々の用途に使用されて い る 。 最 も 一 般 的 な 赤 色 系 酸 化

鉄顔料 であるヘマタイトは「 ベンガラ J とも呼ばれ、古代壁

面にも用いられたといわれている。

ヘ マタイト粒子がナノサイズになると、通常のベンガラ粒

子 とは 異なり、隠ぺい性が低下して、塗布膜にした場合に透

過光が増し、下地が透けて見えるようになり透明酸化鉄と称

され る 。 特に中間生成物としてゲータイト粒子を経た場合に

はナノサイズ粒子が得られやすい。図1.3にナノサイズヘマ

タイト粒子を示した。

赤 色酸化鉄塗布膜の分光特性において、一般的には紫外部

を吸 収 し 赤 外 部 を 透 過 させる傾向が認められる。粒子径が

lOOnm以下レベルまで十分に 小さくなれば光透過率が大きく

なるが、赤色酸化鉄は粒子径にかかわらず紫外領域の透過率

を低く 抑えることができるため、紫外線吸収機能を有する着

色 フィルムの顔料ナノ粒子と して応用できる。

4 



1.序論

Fig. 1.3 Nano・sizedacicular hematite particles. 

一 方 、 顔料ナノ粒子である赤色透 明酸化鉄は、微細である

ため粒 子同士の凝集 力 が 強 く分散が難しい 。 粒 子 聞 の 凝 集 を

なくし、 1個 1個バラバ ラ の状態にな り易くするためには表

面 エネ ルギーを下げ 、ほ ぐ れ易くする ための 表面改質が重要

となる 。 分散改善の一つの手法と して、粒 子表 面 へのシ リコ

ンコーティングが挙げられ る 。 シリ コンコーテイングを施す

ことによりナノヘマタイ ト粒子同士の凝集性が 低減され、 着

色透過膜の顔料粒子として の機能をより多く発揮さ せること

が で き る 。 4)

図 1.4 にシリコン処理済み ナ ノ サ イ ズ ヘ マ タ イト粒子を示

したが、図 1.3 の場合と比較して 、凝集に伴う粒子団が非常

5 



1 序論

に少 な く 、 易 分 散 性 に 優 れていることが分かる 。

Fig. 1.4 Silicone-coated nano-sized acicular hematite particles. 

次 に図 1.5に湿式の水熱合成法を経て合成さ れたナノサイ

ズチタン酸ノくリウムの TEM写真 を示した 。チタン酸ノ〈リウム

は強 誘電体材料として、積 層セラミック コンデンサーに使用

される 材料であるが、積層 数のアップとともに微粒子 化が望

まれ ている 。

6 



1.序論

TEM pictures of nano・sizedBarium Titanate particles. 

(a) Particle size of 100nm， (b) 50nm， (c) 30nm 
Fig. 1.5 
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1.序論

粒子径がナノサイズになると図1.6に示すようにチタン酸

バリウム粒子の結晶性が低下する傾向が認められるが、日々

の改良 により、実用化できるレベルに改善されてきている。

1.3.3 磁気的な特性変化

磁性体がナノサイズ化されると磁気特性が変化する。これ

はナノサイズ化されることにより表面のバルクに対する割合

が増大し、表面の性質が大き く 現 わ れ る た め と 考 え ら れ る 。

極めて化学的に安定な磁性体ならともかく、一般に強磁性を

持つ磁性体は金属磁性体で あ っ た り 、 不 安 定 な 価 数 を も っ 金

属酸化物であったりするた め 、 概 ね 微 粒 子 化 に よ っ て 磁 気 特

性(飽和磁化など)は低下していく。図1.7にスピネル型磁

性体であるマグネタイト Fe304(Fe2+O・Fe3+203) のナノ粒

子の TEM写真を、図1.8に マ グ ネ タ イ ト 粒 子 の 微 粒 子 化 に 伴

う飽和磁化の変化について示した。

8 



1.序論

TEM pictures of nano・sizedMagnetite p訂 ticles.
(a) particle size of20nm， (b) 10nm 

Fig. 1.7 
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1.序論

図1.8において、横軸はマグネタイト粒子の粒子径(nm) 

で ある 。 縦軸には外部磁場 10kOeにおけるマグネタイト粒子

の飽和磁 化 の 値 を 示 し た 。図1.8よりマグネタイト粒子径の

減少に伴って、特にナノサイズの領域で急激に飽和磁化が低

下していくことがわかる。

磁性材料にとって飽和磁化が下がることは好ましいことで

はなく、微粒子化してもより高いレベルに磁気特性を維持す

るため、種々の研究がなされている。磁性粒子の組成を変更

させたり 、 表 面 被 覆 に よ って化学的安定性を高めたりするこ

とであ る 程度の改善が可能 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 5)、

6) 

今回、一例として磁気記録用金属粒子に表面改質技術を導

入し、その酸化安定性を改 善した例を紹介する。

高度な磁気記録を達成するために、優れた磁気特性をもっ、

鉄を 主 成 分とする針状金属磁性粒子の開発が進んでいる。磁

気テープ等の高性能化のため 、 金 属 磁 性 粒 子 の よ り 一 層 の 微

細化が求められており、最 新の金属磁性粒子でおよそ数十 nm

の粒子径を持つものが実用化されており、さらに微粒子化の

流れは進んでいくものと推定されている。鉄を主成分とする

金属粒子は高い磁気特性(飽和磁化、保持力など)を持つが、

化学的に不安定であり、空気中に放置すると燃焼する可能性

があり、燃焼しないまでも表面酸化により磁気特性が劣化す

るなどの問題があった。これらの酸化安定性を改善するため、

カ ーボン膜による金属磁性 粒子の表面被覆を試みた。 7)

金属磁 性粒子に対して 10wt%の.カーボン膜コーティングを

施したものと、表面被覆前の金属磁性粒子の酸化安定性を図

10 



1.序論
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横軸 は 温度 60
0

C、相対湿度 90%環境下に放置した経過時間

表面被覆して縦軸は飽和磁化の変化を示している。であり、

いない 金 属磁性粒子では経過時間とともに飽和磁化が大きく

カーボン被覆を施した金属磁性粒子で低下するのに比べて、

これはカーボン被膜飽和磁化の低下が抑制されている。

によって内部の磁性金属粒 子 がプロテク

られる。図1.10には金属磁 性 粒 子 の 空 気 中 に お け る 熱 分 析 結

トされたためと考え

は、

横軸は温を示した。

縦軸はエネルギ一変化量を示している。
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1.序論
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図1.10より表面被覆し て いない金属磁性粒子では 180
0
Cあ

たりで急速に酸化が進み、 着火点が認められたのに対して、

カーボン被覆を施した金属磁性粒子では、 酸化発熱の程度が

小さく 徐々には酸化が進 むものの着火点が消失していた。

これよりカーボン被膜を施した金属磁性粒子は化学的に極め

て安定化されていることが判った。

磁性粒 子が要求に応じてナ ノ サ イ ズ 化 さ れ る に あ た っ て 、

工業化における大きな問題点のーっとしては化学的あるいは

熱的な安定性の確保であろう。 組成改良、 表面改質等の技術

を 導入 す ることでナノ磁性材料の実用化が進むものと推定さ

れる。

12 



1.4 機能性ナノ粒子の合成と製品への適用化技術

1.4.1 機 能性ナノ粒子の応用

1.序論

粒子サイズが 1"-'20nmの 範 囲 の 大 き さ を も っ ナ ノ 粒 子 は 量

子サイズ効果によって通常のサブミクロン微粒子には見られ

ない新しい特性が出現する こと、およびナノ粒子本来のもつ

単一ド メイン構造をもつこと 、 ま た 、 極 め て 大 き な 比 表 面 積

を持つことなどにより、従来の微粒子とは異なる新しい機能

特性 を示 すことは先述のとおりである。

2000年 に 入 っ て か ら 、 粒 子径が 10nm以下のシングルナノ

サイズをもっ機能性ナノ粒子に関して新しい合成法やナノ粒

子の新しい特性に関する研究など、多くのナノ粒子に関する

研究開発が盛んに行われてきた。特に、新規均一粒子径をも

っナノ粒子の合成法とともに、この粒子径の極めて良く揃っ

た ナノ 粒子を用いてナノ粒子を格子状に規則正しく配列させ

た 自己 組織 化 膜 を 形 成 さ せることにより従来にない全く新し

い 機能 特性 を も っ 素 子 を 形成させるなど、これらの機能性ナ

ノ粒子から構成される様々の素子の構成やそれらの実用化に

向 けて の開発も進められている。機能性素子には、特に、磁

性素子、光学素子、超微細配線、バイオセンサ一、高機能触

媒 等を 中心 に 、 情 報 ・ 通 信、ライフサイエンス、環境・エネ

ル ギ一 等の 様 々 な 分 野 に おける機能性材料として注目されて

いる。

シングルナノサイズの粒 子 の合成技術やその機能化技術の

開発が貴金属や半導体、金属酸化物など多くの化合物に関し

てその可能性を見極めるための研究開発がおこなわれている

が、 現状での大部分の実用化可能なナノ粒子は粒子径サイズ

が 5Onm "-' 200nmのも のである。シングルナノサイズのナノ粒
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子を次世 代の実用材料として実用化させる際にはさらに多く

の研究開 発と検証が必要となっている。

1.4.2 ナ ノ 磁 性 体

次 世代超高密度磁気記録媒体の有力な機能性ナノ粒子の一

つであるシングルナノサイ ズ を も っ FePtナノ粒子について、

数多く の研究が行なわれて き ているが、 FePtナノ粒子が Ku

7 x 106erg/cm3 という最 も 大 き な 磁 気 異 方 性 を も つ か ら で

ある。ナノ粒子を用いて磁 気 記 録 媒 体 と し て 適 用 さ せ る 際 、

出来るだけ微細な粒子をもちいて記録密度を向上させる必要

があるが、その粒子径はナノ磁性体の種類によって限界があ

る。ナノ磁性体粒子がその限界体積以下になると熱エネルギ

ーにより磁化が揺らいでし ま う か ら で あ る 。 こ れ が 近 年 問 題

になっている微細化による熱揺らぎ現象である。この限界体

積 は磁 性 体の磁気異方性が大きいほど小さくすることが可能

となる。従って、磁気異方性の大きい組成をもっ物質が磁性

ナノ粒 子の合成対象とされる理由である。

ナ ノ 磁性体の自己組織化させて磁気的に独立した均一な磁

気 量子 ドットを形成させるが、磁気モーメントを基板に対し

て 垂直 に配向させた垂直磁化膜の形成が理想的である。しか

しながら 、これら磁性ナノ粒子およびこれらの構造体が実用

化 レ ベ ルに到達するには大 面 積化やヘッド材料、 トライボロ

ジーの問 題など多くの課題があるといわれている。磁性ナノ

粒 子お よ び磁性ナノ粒子構造体の磁気特性、またその評価技

術の 確立 が 必 要 で あ る と ともに、磁性ナノ粒子合成が従来の

ビーカースケールレベルから 10o.g/hr以上に大量合成できる

プロセス技術の確立が重要である。

14 
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それらの一般的な合成法は逆ミセル法や有機溶剤中で還元

す る液 相合成法である。現時点では、これらの液相合成は小

スケ ー ル の ビ ー カ ー レ ベ ルであり、将来実用的レベルでの合

成 を狙 い とした効率的な合成方法を検討する必要がある。

現状での合成法を表1.1に纏めた。

Table 1.1 金 属ナ ノ粒 子合成方法の種類と特徴

方法 特徴 欠点
分散

備考
溶剤

-水の量で粒子径制 -極微少量生成

逆ミセノレ法
御 -酸化され易い

W/O 
O'Conner 

-室温で反応 FePt合成

• :;1-70

な粒子径分布

-粒子径が揃う -溶剤の粘性が高

ポリオーノレ
-シングルナノが出 し、

戸嶋その他
来やすい -分散剤の除去 極性 O

法
-安全安価な試薬 -ポリオーノレの吸

FePt合成

湿性

-ポリオール法+熱 -ハンドリングが

IBM法
分解法 難しい

非極性 O
IBM 

-高温反応(ca300"C) -自己組織膜 易 FePt合成

-合金になり易い -収率不明

-アミンと還元剤を -粒子径分布がブ

使用 ロード
日本へ。イント

アミン法 -高濃度系 -粒子形状不均一 w 
-極性溶剤使用 (球が出来にく

FePt未

-室温で反応 い)

-特殊γアミンと非極性 -粒子形状が多様

溶剤 -収率が低い("，

ナノゲル法
-高濃度系逆ミセノレ 60%) 

非極性 O
戸田

反応 -非極性溶剤使用 FePt合成

-粒子径が揃い易い

-室温で反応

-水/溶剤系 -流量制御

連続合成法
-高濃度，高圧系 極性 (奥山，戸田)

-超音波連続照射 非極性 FePt合成

-大量合成法
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本調査結果から、現実的な FePtナノ粒子大量合成を行なう

ための手法を検討した。なお FePtナノ粒子は 2000年に入り、

元 IBMの S.Sunらによって、 Pt(acachと Fe(CO)sの還元反応

に より数 nmの球状粒子が 得 られることが発表されて以来、

その後、多くの研究者によって本方法を用いる合成によって

得られる FePtを用いて特性が調べられてきている。

合 成 される FePtナノ粒子 の Fe原子と Pt原 子 の 組 成 比 率 が

変 化す る と磁気特性は著しく変化するが、その FePt組成を制

御 する こ と で 磁 気 特 性 を 制御することが可能であり、組成制

御が可能な合成法が非常に重要である。また、湿式合成され

た直後の FePt ナノ粒子は結晶性の低い面心立法構造をもっ

超 常 磁 性体で強磁性特性を示さないが、 580
0

Cの 高 温 度 で 結 晶

変 態を 行なうアニーリングプロセスを必要とする。この際、

シングルナノ領域のナノ粒子は容易にシンタリングを起こし

て、粒子径が数十ナノの大きさに増加してしまう。このため、

このアニーリング温度の低下を行なうことも需要な課題であ

る。 FePtナノ粒子の合成に関して実用化を目標にして開発し

た新規合成方法、 FePtナノ粒子を低温度でアニーリングして

磁性機能化を持たせるための新しい粒子合成法の開発、およ

び 3次元規則化構造といった従来にない新機能を持たせるた

めのナノ磁性体ポーラス体形成法の開発に関しての研究結果

を第 2章から第 4章にかけてまとめた。これらの研究目的お

よび背景は以下の通りである。

まず第 2章では、ナノ磁性材料として FePtナノ粒子の合成

法 とし て、再現性良く合成出来るポリオール法を適用し、シ

ングルナノ領域の粒子をもち、また粒子径の良く揃った凝集

しないナノ粒子の合成について詳細に説明した。 8) IBM法で
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の FePtナノ粒子の合成は用いる Fe(CO)sの揮発性によって、

合成される FePtナノ粒子 の Feと Ptの組成に組成分布が生じ

る懸念があり、 Fe(acachなどの金属錯体が用いられているが、

非極性の溶剤を用いるため、極性溶剤への分散が難しい。ま

ず、ポリオール法による金属ナノ粒子の合成には分散剤とし

て 水 溶 性 高分子であるポリピニルピロリドンが用いられるが、

実 用化 レ ベ ル で 合 成 す る 際には数十モル濃度といった高濃度

系での合成条件が必要で、新しい分散剤の検討も必要である。

本研究は、 2000年に IBMの S.Sunらによりシングルナノ領

域の粒子径の良く揃った FePt磁性ナノ粒子の湿式法合成法

よりも再現性良く大量合成の出来やすい方法として、エチレ

ングリコールを用いるポリオール還元法を適用することを検

討した。 Sunらによって提案された FePtナノ粒子合成方法で

は 、合 成プレカーサに揮発性をもっ Fe(CO)sが 用 い ら れ て い

る が 、 合成する前から組成比 の 定 ま っ た FePtナ ノ 粒 子 を 予 め

正 確に 予測して合成することはかなり困難であることがわか

ってい る 。本研究では、粒子 径 が 3nmから 10nmまでにわた

る FePtナノ粒子の合成を ポリオール法で合成したが、この方

法では、 Feと Ptそれぞれ のプレカーサを加熱し、核生成す

る直前に互いに混合することで、均一な粒子を得ることを試

み た。 ポリ オ ー ル 法 に よ る貴金属ナノ粒子合成はこれまで試

みられているが、本研究では粒子径分布が良く、凝集の少な

い FePtナノ粒子の合成法 を 見 出 し た 。 こ れ ら の 合 成 さ れ た

FePtナ ノ 粒子を高温でアニ ー リ ン グ 処 理 し て 磁 気 測 定 を 行 い 、

粒子径は シングルナノの領域 の ま ま で あ る が 、 室 温 に て

10kOeの非常に大きな保持力を得ることができた。

次に 第 3 章では Ag添加 に よるアニーリング温度の低下を
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ESCAによる FePtAgナノ粒 子における Agの挙動を調べるこ

とで明らかにした。 9) 規 則構造の L1 0相をもっ FePt磁性体は、

大きな磁気異方性 (Ku > 7 xl06 J/m3) をもつためシングル

ナ ノサ イズの大きさのナノ粒子まで微細化されても室温の温

度領域 にて非常に大きな強磁 性 を 示 す た め 、 近 年 、 注 目 さ れ

ている先端機能材料である。液相プロセスで合成される FePt

ナノ粒子は、通常は常磁性を示し fcc構造をもっ。強磁性の

FePtナノ粒子にするためには、即ち、 L1 0相をもっ fct構造に

するためには、 FePtナノ粒 子は、第 2章で述べるが、一般的

に約 6000Cの高温度でアニー リング処理を施さねばならない。

Sunらにより、アニーリン グ処理された FePtナノ粒子を用い

て超高密度の磁気記録媒体形成を実証するためのモデル実験

が報告さ れた が、 彼ら は粒子径の良く揃った FePtナノ粒子を

自己組織化させた FePt ナノ粒子最密充填薄膜を形成し、

600'Cでアニーリング処理を施し、 L1 0相の FePtナノ粒子を得

た。しかしながら、 5500C以上の高温度では FePtナノ粒子は

シンタリングして粒子径はランダムとなり、細密充填構造の

壊れ た不 規 則 な 配 列 を し た薄膜となることが判った。そのた

め、 FePtナノ粒子のアニー リング温度の低下について多くの

研究が行われてきた。たとえば配列した FePtナノ粒子が崩壊

を 始める温度より低温度で fcc相から fct相への変態を行わせ

ること、即ち FePtナノ粒子 表面を覆っている有機分散剤が高

温で分解してしまう前に結晶変態を行わせることを狙いとし

て行われ てきた。そして、 ス パッタリングによる FePt磁性薄

膜の 形成 実験にて Auや Agおよび Cuなどの第三元素を FePt

に添加することによって 6000Cより低い温度でアニーリング

処理を行い効果的に FePtの 強磁性相である Ll。相の形成を行
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なわれており、 FePtナノ粒 子系での第 3元素の添加実験にて、

Harrel1らにより、 Agや Auの金属原子の添加によって規則化

温 度を 大幅に低下させることができたことが報告されている。

Harrel1 らによって提案された合成方法はプレカーサとして

揮 発 性 物 質であるカルボニル 鉄 Fe(CO)sを用いる方法であり、

FePtナノ粒子合成のための 還元反応温度として 2980Cという

高温度を必要とする。本研究では、我々の開発した第 2章に

て記載 した FePtナノ粒子合成法をそのまま適用して、第三元

素とし て Agを も ち い て FePtAgナノの合成を行い、 1980Cで

までに低温化させた。 FePtAgナノ粒子の合成温度の低下とま

たさら に合成された FePtAgナノ粒子のアニーリング温度の

低 下は FePtナノ粒子を工 業 的なスケールで製造する際に適

用でき る極めて重要な合成プロセスとなる。合成ナノ粒子を

高 温 度 で アニール処理する処理温度によって FePtナノ粒子

と FePtAgナノ粒子の磁気特性の違いが顕著に現れ、その相違

を ESCA測定によって調査した。この ESCA測定では、特に

FePtナノ粒子に含まれる Ag元 素 の 濃 度 を 詳 細 に 追 跡 し て 調

べた。

次に第 4章では、 FePtナ ノ粒子ポーラス構造体の形成法を

検討した。 10)3次元(3D) に 規 則 的 に 配 列 し た 細 孔 構 造 を も

っポーラス体は多くの興味ある特性をもっため、これまで多

く の研 究者 に よ っ て 研 究 されてきている。この 3D規則的構

造をもっポーラス体は新規光学結晶や機能性コーティング膜、

また新 しい触媒など、新しい機能性材料として注目されてい

て、現在未解決で新しい特性が要求されている製品分野や将

来可能性のある新しい技術分野に適用され得るシーズ材料で

ある。 我々はこれまでシリカナノ粒子を用いて 3次元規則構
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造を もっポーラス体で構成 された薄膜とさらに真球状の微粒

子を開発してきたが、これら の 作 製 に そ れ ぞ れ デ ィ ッ プ コ ー

テ ィ ン グ 法とスプレー乾燥法という 2種類の合成法を適用し、

プ レカ ーサとしてポリス チレン微粒子(PS) と シ リ カ ナ ノ 粒

子 を混 合したコロイド粒子分散スラリーを用いた。このポー

ラス構造体材料の作製には PS コ ロ イ ド 微 粒 子 を ポ ア の テ ン

プレートとして作用するようレプリカを作製することがこの

アプロ ーチ法の特徴である 。 つまり、この PS微粒子間の間隙

に シリ カを 浸 透 さ せ 、 乾 燥して固体状態にしたのちにテンプ

レートである PS微粒子を取 り除くことで 3次元に規則的に配

列した ポーラス構造をもっ薄膜ができ上がる。この方法によ

っ て作 製される細孔が 3次元に規則配列した構造体材料は誘

電 率の 低 い 機 能 材 料 と し てのみならず光反射率の低い特性を

もっ機能性材料としても極 め て 貴 重 な 新 素 材 で あ る 。 FePtナ

ノ粒子はシングルナノの大きさにまで微細化されても強い強

磁性を示し、また、非常に安 定 な 化 合 物 で あ り 、 ガ ス の 透 過

が容易 なポーラス薄膜になればさらに多くの付加的な機能が

生まれてくると考えられる。特に、 FePtの触媒活性はポーラ

ス構造体にすることにより、 Pt量を低減出来る可能性がある。

この研究 で は 、 粒 子 径 の よく揃った単分散したシングルナノ

粒子径を もっ FePtナノ粒 子 を合成し、このナノ粒子とコロイ

ド テ ン プレートとしての役 割をする市販のポリスチレンラテ

ッ クス 粒 子を用いて高度に規則的に配列したポーラス構造を

持つ FePtナノ粒子ポーラス薄膜の合成を試みた。この規則的

な ポ ー ラ ス 構 造 体 を 作 製 す るプロセスは、まず、平滑なシリ

コン ウエハ基板表面上に PS粒子が 3次 元 に 規 則 的 に 配 列 し た

構造体の薄 膜 を 形 成 さ せ 、この PS粒 子 間 の 間 隙 に FePtナノ
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粒子を浸透させる。次にこの PS粒子と FePtナノ粒子からな

る薄膜に熱処理を施して固 体 状態にする。 PSはこの薄膜から

除かれ、その結果、規則的に 配列した FePtナノ粒子のみから

形 成さ れ るポーラス薄膜が形成される。この薄膜をさらに

600
0

Cの高温度で H2/Ar還元雰囲気中で再びアニーリングす

る こ と により室温で 10kOeとい う 大 き な 保 持 力 を も っ 磁 性 体

ポー ラ ス 薄 膜 が 世 界 で 最 初に創製できたので後章にて詳しく

述べる。

1.4.3 ナノコーティングの応用

従来にはない全く新しい手法のカーボンハイブリッド化技

術 をも ちい て 、 磁 性 粒 子 表面にナノレベルのカーボン被覆層

が設けられた新規複合磁性材料を開発した。これらの研究目

的および背景は以下の通りである。

磁気 記録媒体の電磁変換 特 性 を 改 善 さ せ る た め に コ ア と

なる磁性粒子の高磁力化、高保磁力化、ナノサイズ化、およ

び 高機 能化が要求されている。これらを満足させる磁性粒子

の一つの候補としてバリウムフェライト粒子が挙げられてい

る。バリウムフェライト粒子はナノサイズ粒子が得られやす

く、酸化物で化学的に安定であり、高保磁力を有するため、

高密 度記 録 に 対 し て 有 効 であるが、粒子の形状が主に板状で

あ って 、磁化容易軸が板面に対して垂直方向であるために、

粒子 が重なり合うスタッキングを生じ、強固な凝集を形成し

やす く、非常に分散の難しい磁性体粒子である。

近年では、パーソナルコンビューターやオフィスコンピュ

ータの普及から、外部記録媒体として、データをパックアッ

プするための磁気テープについては、より一層の記録容量向
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上 が強 く 要 求 さ れ て い る ため、微細な磁性粒子を高レベルに

バ ラバ ラ に存在させることが強く要請されている。もし磁性

粒子が凝 集状態のまま磁気記 録 媒 体 中 に 存 在 し た 場 合 、 そ の

保磁力の分布にムラを生じ、ノイズ発生の原因となったり、

磁気テープの表面平滑性を損ない、出力レベルの低下を招い

たりす る。従ってバリウムフェライト粒子を磁性粒子として

使用する場合には、より均一に粒子を結合剤樹脂中に分散さ

せることが必要になってきている。さらにバリウムフェライ

ト粒子は安定な酸化物であるとともに、絶縁性のセラミック

ス であ り、 バ リ ウ ム フ ェ ライトを用いた磁気テープでは表面

電気抵抗が高くなり、静電気の蓄積、ダスト吸着などにより、

安定的なテープ走行が阻害される可能性がある。第 5章では

次世代の磁性粒子粉末のーっとして有望なバリウムフェライ

ト 粒 子 について、優れた分 散性にともなう高磁気特性、配向

特 性、 お よ び低減された電気抵抗を得るために、 Fig.1.11の

概念図に示されるような、バリウムフェライト粒子表面にカ

ーボ ン被 覆 を試み、その実 用 性 能 に つ い て 調 査 し た 。 11)参考

までに Fig. 1.12に カーボンブラックがバリウムフェライト

粒子に対して 5wt%コートさ れた複合粒子の電子顕微鏡写真

を示した。カーボン被覆バリウムフェライト粒子の実用特性

については後章において詳細に述べる。
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Fig. 1.11 

Fig.1.12 
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1.4.4 ナノサイズ酸化鉄粒子の応用

第 6章ではナノサイズ針状酸化鉄(へマタイト)微粒子に

着目し 、高密度磁気テープ下層材として適用し、ナノサイズ

ヘマタイト粒子の粒子性状とその分散性の関係についてまと

めた。 12) これらの研究目的および背景は以下の通りである。

従 来から、ビデオ用、コン ビュータ用の磁気記録再生機器

の小型軽量化、長時間記録化、および記録容量の増大が求め

られて いる。記録されるキャリア信号が短波長領域に移行し、

磁気記録 媒体の表面からの 磁 化深度が著しく浅くなっている。

そ れ に 伴って磁気記録媒体の高出力特性、殊に S/N比を向

上 させ るた め に 、 磁 気 記 録層を薄層化することが試みられて

いる。しかしながら、磁気記録層が薄層化することによって、

磁気記録層の表面平滑化お よ び 強 度 維 持 が 困 難 に な る こ と が

問 題と な っている。現在、磁気記録層の薄層化に関しては、

ベー スフィルム等の非磁性支持体上に針状ヘマタイト粒子等

の 非磁 性粒子粉末を結合剤樹脂中に分散させてなる非磁性下

地層 を設けることが提案・実用化されており、磁気記録媒体

の表面平滑性および強度向上が図られている。近年ではパー

ソナルコ ン ビ ュ ー タ ー や オフィスコンピュータの普及から、

外部記録媒体として、データをパックアップするための磁気

テープについては、より一層の記録容量向上が強く要求され

ているが、テープ一巻あた りの大きさが規定されているので、

高容量化のためには、テープ全厚を薄くして一巻あたりのテ

ープ 長さを 長 く す る 必 要 がある。そのため磁気記録層のみな

らず、非磁性下地層および非磁性支持体の薄層化も強く要請

されている。特に非磁性下地層を薄層化した場合、非磁性粒

子 粉末 の 粒子径およびその分散状態が磁気記録媒体の表面平

24 



1.序論

滑 性に 大きく影響し、より細かい粒子を、より均一に結合剤

樹脂中に分散させることが必要になってきている。ここでは

非磁性下地層に用いられる非磁性粒子粉末のひとつであるナ

ノサイズ針状ヘマタイト粒子について、優れた表面平滑性を

得 るた めに、ヘマタイト粒 子の結合剤樹脂中での分散性改善

に着目して、ヘマタイト粒子の調製における焼成状態のコン

トロールを熱処理条件の最適化の観点から検討した。さらに、

好ましい焼成状態を粒子径の異なる針状ヘマタイト粒子に応

用し 、その粒子性状と非磁性下地層の表面平滑性との関係に

ついて調査した。
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2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

第 2章

ポリオール法による高保 磁力をもっ FePt ナノ粒子の

合成

2.1 緒言

記 録 媒体の高密度化は近年目をみはるものがあり、特に磁

気記録媒体は 1995年以来年率 100%近くの伸びで記録密度が

増加 されていて半導体デバイスと競い合っている。近い将来

には単位 平方インチ当たり 1Tバイト(1 TbpsO のハードデ

ィスクが実現しそうな勢いである。現在のハードディスクの

記録密度は 40Gbpsiである が、これに用いられている磁気記

録媒体はスパッタ法による Coca薄膜が主流で、また、 2005

年 に は垂直磁化膜の形成に よ り 単 位 平 方 イ ン チ 当 た り

100Gbpsiの実現も夢ではない勢いである。 1Tbpsiまでの超

高 密度 磁 気 記 録 媒 体 の 創 製には、磁気記録ユニットとして従

来型 の薄膜法では形成不可能であり、粒子径としてはシング

ル ナノ 領域で、粒子径の良く揃った超微細な強磁性ナノ粒子

を適 用することで達成される可能性がある。しかしながら、

磁 性粒 子 が ナ ノ オ ー ダ ー まで小さくなるとその体積の減少に

より磁気モーメントが熱揺ぎをおこし、磁気記録情報の消滅

が生じるため熱安定性低下の問題が生じてくる。 2000 年に

IBMの S.Sunらにより磁気 異方性の大きいシングルナノ領域

の 粒 子 径 分布の良い磁性ナノ粒子が湿式法によって合成され、

このナ ノ 粒子の自己組織化による垂直磁化膜を形成させるこ

とによって次世代の磁気記録媒体としての可能性を提案され

て以来、 FePt、Co、CoPt、FePdやバリウムフェライトなどの
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2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

磁気 異方性の大きな磁性ナノ粒子の開発研究が盛んに行なわ

れてきた。

他方 、磁 気 記 録 媒 体 の 開発とともに、数十ナノ領域の微細

なグレ インをもっ磁気媒体薄膜の研究も盛んに行なわれ、高

保 磁力 と低い磁化を持ち、さらに近接グレインと磁気交換相

互 作用 が小さいことが磁気記録媒体での高密度化に要求され

る課題 でもある。磁性ナノ 粒 子 が 約 3nmの大きさになると、

これは 数 100個ほどの原子 で構成されると考えられるが、こ

のナノ粒子をうまく自己 組織化することで記録容量が 1

Tb/in2 の大きさまでの磁気記録媒体をつくることができると

予測されている。 1)このような背景の中で、 FePtナノ粒子は

超高密度の磁気記録媒体を開発できる最も有力な候補に挙が

っている。この FePtは化学的に安定で非常に大きな磁気異方

性をもっている(""6.6 J/m3
)ため、 3nmのまで粒子径が小さく

なって も熱安定性は維持されることが実証されている。 2)

FePtナ ノ 粒子は室温で 9kOeまでの保磁力を持つことが報告

されてい る が 、 低 温 で は 2倍近くに増加する。この FePtナノ

粒 子 の 保 磁力は Feと Ptの プレカーサ比を変化させることで

容易に制御でき、すなわち、 Fe と Ptの組成比率を変えるこ

と で 可 能となる。湿式法により合成された FePtナノ粒子は結

晶性のみな らず 保磁 力も 小さいため、合成直後の FePtナノ粒

子を 種々の温度で後加熱処理を行って調製する必要がある。

Sunら は 高 温 度 で 熱 処 理 した FePtナノ粒子の磁性は 10年以

上 も安 定 であると予測している。 3)

Sunら に よって提案された FePtナノ粒子合成方法的では、

合成プレカーサに揮発性を も っ F.e(CO)sが用いられているが、

合成する前から組成比の定まった FePt ナノ粒子を予め正確
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2.ポリオーノレ法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

に 予測 して合成することはかなり困難である。本研究では、

粒子径が 3nmから 10nmまでにわたる FePtナノ粒子の合成を

ポリオール法で合成したが、 Fe と Ptそれぞれのプレカーサ

を加熱し、核生成する直前に互いに混合することで、均一な

粒 子を 得 ることを試みた。ポリオール法による貴金属ナノ粒

子 合成 はこれまで試みられているが、本研究では粒子径分布

に優れ、かっ凝集しない FePtナノ粒子の合成法を見出した。

これらの合成された FePt ナ ノ粒子を高温でアニーリング処

理して磁気測定を行い、粒子径はシングルナノの領域のまま

であるが、室温にて 10kOeの非常に大きな保磁力を得ること

ができた。

2.2 実験

ポリ オ ール法による FePtナノ粒子合成実験に用いた試薬は

下 記 の も のである。特級エチ レ ン グ リ コ ー ル CH(関東化学製)、

特級鉄 アセチルアセトナー ト Fe(acac)J (関東化学製)、白金

アセチルアセトナート Pt(acach (添川化学製)、 N，N・ジメチ

ル アミ ノ エトキシエタノール (CH3)2N(CH2CH20)3H、Mw=

177 (花王試薬 No. 23) お よ び 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム NaOH (シ

グマア ルドリッチ製)であ る 。合成された FePtナノ粒子はプ

レカーサ 濃度を変化させて行った。合成実験の一例を下記に

しめす。四つ口付きフラスコである反応容器に、 Feプレカー

サ と し て試薬 Fe(acac)Jを 369mg、エチレングリコール中溶解

した NaOH濃度が O.5Nの溶液 33mL、ジメチルアミノエチレ

ンオキシド1.0gと 200mLのエチレングリコールをアルゴン

ガス中で置換したグローブボックス中で挿入した後、マグネ

ティック撹持機で十分に撹持して溶解させた。この溶液をア
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2.ポりオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

ルゴン ガス流通下のもとで 160
0
Cまで加温した。次に、もう

一方 の Pt プレカーサも同様に下記の操作により作製した。

Pt(acachを 238mg、 0.5N の NaOHエチレングリコール溶液

17mLと ア ルゴンガス雰囲気中でエチレングリコール 100mL 

に 入 れ 、撹枠しながら 120
0Cまで昇温した。これらのそれぞ

れ の 組 成比を表 2.1に示した。

Table 2.1 The concentrations of precursors for preparing samples 

Sample A B C D E 

EtGl (ml) 300 300 300 300 300 

Fe(acac)J (mM) 2.11 3.48 3.99 4.40 4.16 

Pt(acac)J (mM) 2.17 2.01 1.94 2.01 1.01 

KAO No.23 (mM) 39.55 30.13 37.66 20.72 39.55 

NaOH 0.5N (mL) 15 50 50 。 50 

EtGl = Ethylene glycol 

これらの 2 つの溶液を 混 合 し た 後 、 激 し く 撹 持 し な が ら

180
0

Cま で昇温させていく と溶 液の 色は 褐色 から 灰色 さら に

黒色となった。この混合物は 198
0Cで エ チ レ ン グ リ コ ー ル の

還流 を行 いながら 2時間保った。この FePtナノ粒子合成の還

流 温 度 は エチレングリコー ル の 沸 点 で あ り 、 Sun ら 3)の用い

た溶剤のジオクチルエーテ ルの沸点である 298
0Cの還流温度

よりもはるかに低い温度で合成が可能であった。また、 Sun

らの方法 3)，4)と異なる点は還元剤が溶剤であり、 Feと Ptの

それぞれのプリカーサーを別々に異なる温度で調製してから

混合することである。合成さ れた FePtナノ粒子の精製および

回収は、まず、ドデカンチオールで表面改質してヘキサン中

に溶媒抽出し、エタノールで洗浄した後、遠心分離を行って

ナノ粒子固形分を求めた。
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合成された FePtナノ粒子の特性評価として、 X線回折パタ

ーン (XRD) を理学電気の RINT・2200Vで記録して求めた。

合 成した FePtサンプルの Feと Pt元素の組成比はセイコー電

子の SPS・4000を用いる ICP分析により求めた。磁化の測定に

は Quantum社の MPMS超伝 導量子干渉装置(SQUID) を用い

最大 2STの印加磁場で求め た。ナノ粒子の観察には日本電子

製の JEOLJEM・2010の透 過電顕 (TEM) を用いた。

2.3 結果および考察

2.3.1 ポリオール法による FePtナ ノ 粒 子 の 合 成

本 FePtナノ粒子のポリオ ー ル 法 合 成 に は ア セ チ ル ア セ ト ナ

ート金 属錯体の還元反応に NaOHの添加を行って実験したが、

NaOHが存在しないと FePtの 生 成 が 早 く な り 凝 集 さ れ や す い

ことが観察されたため、 NaOH を添加した。このメカニズム

は良く判っていないが、 NaOHの添加により FePtナノ粒子表

面の電荷が大きくなり電荷の反発によって凝集を防ぐことが

で きた と考えられる。通常のポリオール法での貴金属ナノ粒

子 合成 用分散剤には高分子分散剤であるポリピニルピロリド

ン 5)が用 いられてきたが、 我 々は新しく N，N・ジメチルアミノ

エトキシエ タ ノ ー ル を FePtナノ粒子の表面修飾剤として用

い た。 こ の ア ミ ン 化 合 物 はナノ粒子間の凝集を防ぐばかりで

なく、 FePtナノ粒子への Feや Ptの付着を防ぎ、さらなる結

晶化を停止する働きがある。さらに、ナノ粒子表面に安定な

錯体を形 成し、他の金属原子 の 結 合 を 抑 制 す る た め 、 よ り 均

一 なナ ノ粒子が生成される こととなる。

図 2.1には FePtナノ粒子 サンプル Bの TEM写真を示した。

図中 (a)はアニーリングする前のもの、 (b)はアニーリング後の
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ものである 。

Fig.2.1 

2.ポリオール法による高保磁力をもっ FePtナノ粒子の合成

TEM pictures ofFePt sample B : (a) as-grown 
and (b) annealed at 580

o
C. 

TEM観 察 用サンプルの調製は、合成した FePtナ ノ粒子に

3-メト キシプロピルアミンを 添 加 し た 水 分 散 ス ラ リ ー を 作 製

し、 TEM観 察 用 グ リ ッ ドに担時させた 。 アニーリング FePt

ナ ノ 粒 子 はアニーリング前のナノ粒子に加熱処理を施 して 、

同様に TEM観 察 したが、この FePtナノ粒子の調製は加熱処

理後のサン プルを分散剤と と もに水に分散させたスラリーと

し、 新 しい TEMグリッ ド 上 に 担 時 さ せ て 観 察 した 。アニーリ

ングし た FePtナノ粒子の TEM観察像は粒子の数が少ないが 、

TEMグ リ ッド上のア ニーリ ン グ 前 の FePtサンプルを観 察 後、

そ のま ま で直接ア ニーリン グ して再び TEM観 察 することは

出来なかった 。アニ ー リ ング前の FePtナノ粒子は締麗に分散
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し凝集は見ら れな いが 、粒 子径は揃って 3nmの大きさである。

このことは 、 本 研 究 で 開 発した合成法は IBM法 3・S)と同様に、

約 2"'-'3 nmの粒子径をもっ均一な FePtを生成する手法を提案

するものである。アニーリン グ 後 で は FePtナノ粒子の粒子径

は少し大きくなり 3"'-'4nmを示した。

表 2.1に示されるプレカーサにより合成された FePtナノ粒

子 5個のサンプルの組成は ICP分析によって決定されたが、

それ ぞれ の組成は (A) Fe4sPtss、(B)Fe47Pts3、(C) Fes7Pt43、

(D) Fe61Pt39、(E) F e76Pt24である。この FePtナノ粒子の Fe

と Ptの組成の変化は 2種の プレカーサである Feおよび Ptを

混 合す る そ れ ぞ れ の モ ル 濃度を変えることから求めることが

できる。 Sunらによる Fe(CO)sを用いる FePtナノ粒子合成法

では FePt中の Feの組成は反応液中の Fe(CO)sの分率に比例

しないこと が 示 さ れ て い る 。この直線性からのずれは Fe(CO)s

が高濃度の時に顕著である。というのは、 Fe(CO)sは揮発性で

あ る た め 、反 応槽 のガ ス相 にも存在し、また分解速度も遅く

Pt(acachの還元速度に一致しないことが原因である。 4) した

がって、 Fe(CO)sを多く使用するにつれて、 FePtナノ粒子の

形成に重要な作用をする Fe の役割が低下することを示して

いる。これは Fe源として Fe(CO)sの替わりに Fe(acac)Jを用

いた理由である。図 2.2は Fe(acac)Jのモル分率を横軸にとし、

合成され た FePtナノ粒子 の組成比表示として FexPt(100-x)の

χ を用いて表し、 χ が Feモ ル分率に比例してくることを示し

ている。
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Fig.2.2 Effect ofFe(acac)3 concentration on the企action

ofFe (value of X in Fe xPt{loo-X)) in the FePt particles. 

2.3.2 FePtナノ粒子の粒子 性状および合金組成と L1 0相

数 種の FePtナノ粒子サンプルの XRDパターンを調べると

興味ある特徴が示された。 図 2.3に示されるように、アニー

リングす る前の FePtナノ 粒子サンプルはブロードなピーク

を示し、化学的に不規則な fcc構造体であることを現してい

る。やはり 1980Cでの合成で は 化 学 的 に 規 則 化 さ れ た fct相へ

の変態はされないことがわかった。この fct相へは合成後の

FePtナ ノ 粒子を 5800Cでアニーリングすると相変換されるが、

図 2.3に 示 されるように、シャープなピークを示し、 fcc相か

ら fct相へ変換されること が 示された。アニーリング後のサ

ンプル Cの 結晶性はサンプル A よりも優れていることがわか
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2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

った。

k
A
H
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Fig.2.3 

28 [0] 

TheXRDpa抗ernsofas-grown sample (a) and 
annealed sample A (b) and annealed sample C (c). 

我々は Feと Ptの 組 成 比 の 異なる即ち図 2.2の χ の値の異な

る サ ン プルの XRnパターン を求めた。一般に最初に Fe含有

量が増加すると結晶性も増加してくるが、それからさらに Fe

が高い含有率まで増加すると逆に結晶性は減少してくる。こ

のことは Sunら 3・5)によっても報告されている。

図 2.4に XRnピークの高さの値を Fe原子の比率 χ に対して

プロ ット した。横軸 χ が 60以上の時、 XRnピーク値は χ に

は依存しない。 χ=60の時、 χ に対して XRnピーク測定値

のガウス分布曲線にフィッテ ィングさせると、 Fe53Pt47化合物

に対して最も高い結晶性を与えた。
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磁 気特性2.3.3 

B およびFePtナノ粒子サンプル A、ング処理したアニーリ

Cに対して室温で SQUID測定装置を用いて磁気ヒステリシス

とサンプサンプル B曲線を求めると図 2.5のようになった。

2種の磁性相かル Cのヒステリシス曲線の形は単ーではなく

特6)を 示 し て い る と 考 え ら え る 。ら構成されているこ層挙動

にサンプル Cではかなり顕著 に 現 れ て い た 。
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Fig.2.5 

ト磁性体からなるアモルファ二相磁気構造システムは ソフ

ス相 に磁性体がランダムに分散するナノ磁性コンポジット構

この現しかしながら、造体の場合にしばしば見受けられる。

象は 図 2.4の XRD解析パターンに見られるように、ナノコン

この FePtナト形成によるものではないと考えられる。ポジッ

ナノ粒FePt ノ粒子本来の磁気ヒステリシス曲線を得るには

子サンプルが飽和磁化に到 達 す る ま で 印 加 磁 場 を 加 え る 必 要

磁化測定に +5Tま で 大 き さ の 磁

ナ ノ 粒 子 サ ン プ ル の い ず れ に も

Sunらの実験では、がある。

FePt 場を印加して測定した

磁気二相挙動は観察されなかった。 4)，8) 我々の実験装置では

しか適用できない

FePtナノ粒子サンプルの全ての磁

37 

最 大 印加磁場が +2.5T

この磁場強度では、

装置の性能により、

ため、



2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

気モーメントは磁場印加によって完全には配列しなかったと

推察 される。いくらかの磁気モーメントは無秩序な状態で存

在し 、それは ソ フ ト 磁 性 体のような(無定形に近い)構造を

とることに起因するが、典型的な二相挙動を示すものである。

さらに低 い 印 加 磁 場 で 行 うと、本 FePtナノ粒子サンプルのヒ

ス テ リ シス曲線はさらに異 な っ て く る と 考 え て い る 。 9)

また、 保 磁力 Hcは FePtナノ粒子の Feおよび Ptの組成に

よって異なることがわかった 。最初は Feの濃度である χ の値

と と も に 保磁力は増加し、さらに xの 値 が 増 加 す る と 今 度 は

保磁力が減少する傾向を示し、 XRDでのピーク値の挙動とよ

く一 致 し ている。図 2.4に示される曲線ように、保磁力は Fe

含有 率に依存して変化する。これらのデータをガウス分布関

数で 近似す ると FePtの保磁力ピーク値が組成として FeS3Pt47

で生じた。この値は XRDでも得られた最も高い結晶性をもっ

組 成である。したがって、我々は保磁力が結晶性に関連し、

保磁力は結晶性とともに増 加すると結論づけた。

我々は Sunらの実験と異なるが、 Feおよび Ptは類似したプ

レカ ー サ を 用 い て い る も のの、結晶性のみならず、保磁力も

Fe 含 有率 χ が 50'%以 上 の と ころでピーク値が得られことは

新 しい 発 見 で あ る が 、 こ の正確な理由は明らかではない。し

かし なが ら、ピーク値を示 す こ の χ の 値 は サ ン プ ル 中 の Fe

と Pt のそれぞれの全原子体積が同程度と仮定した場合に相

当していることには興味がある。 Fe の原子体積 (7.1cm3 /mol) 

は Ptの 原 子体積 (9.1cm3/mol)よりも小さいためである。類似

し た全 原 子体積を仮定すると、下記が成立する。 χ 'v Fe= (1・

χ ) 'V Pt ここで V Feと V Ptはそれぞれ Feおよび Ptの原子体

積で あ る。この計算により χ=56が得られた。即ち、 FePtの
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2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

最も結 晶性の高い状態での Fe原子の数は Pt原子の数よりも

わずか に多くなることが実験的にも確かめられた。

次に、 FePtナノ粒子 A、Bおよび Cについて、外部磁場を

かけた場合 (H=lOOOe) と かけない場合 (H=OOe) の磁化の

低温からの温度変化を求めた 。この結果を図 2.6(a)に示した。

Fig.2.6 
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(a) The dependence ofmagnetization on temperature for 

samples A to C at zero extemal magnetic field (solid 

circle) and extemal magnetic field 100 Oe (open circle). 
(b) Curie-Weiss fitting ofthe experimental data of 
samples A to C at zero extemal magnetic field. 

外 部 磁場が無い場合の磁化の温度曲線は次のキュリーワイ

スの法則 10)に従うことがわかった。

M(T) ~ I M(T)Tcl 
M(O) 包泊五百rr-I

一例 と し て 、 我 々 は 上 記の式を用いてゼロ磁場でのサンプ
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2.ポりオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

ル A、B、および Cの磁化 曲線を近似させ、図 2.6(b)にその近

似曲線と実験データを示した 。 こ の 曲 線 か ら 、 キ ュ リ ー 温 度

を推算することができ、サ ン プル A、B および C に対して、

それぞれ 455K、512Kおよび 597Kとなった。磁化値のみなら

ず キュリー温度も Feの組成の増加によって増加する。 1000e

の磁場 を印加した FePtサンプルの磁化は磁場印加しないも

のと比較して著しい変化は な く、わずかに 1""""2emu/gほど増

加したにすぎなかったが、 Fe含有率が大きいものほど大きく

なった。 FePtナ ノ 粒 子 の SQUIDによる磁気測定はヒステリシ

ス曲線の温度依存性を決定つける。 FePtサンプル A、B、お

よび Cの 結 果 を 図 2.7に示した。

1.2 
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b 
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。

Fig.2.7 

。
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The effect of temperature on the coercivity of A 

(solid circle)， B (open circle) and C (solid square). 
Lines in A and B are deri ved by linear fitting. In C， 
line is given by connecting the experimental data. 

40 



2.ポりオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

サン プル A および Bの保 磁力 Hcは 温 度 が 低 温 か ら 上 昇 す

るにつれて、配向した磁気スピンがランダムに運動するため、

直線的 に 減 少 す る が 、 サ ンプル Cでは温度が 200Kまでは最

初 は増 加し、それからさらに温度が増加するにつれて減少す

る。典型的な二相系の場合には保磁力が温度とともに増加す

ることが一般的である。 11)， 12) 低温においてサンプル Cの磁

気モーメントは硬直的であるため、低温では見かけ上は二相

挙 動を 示 し、温度とともに保磁力が増加すると考えられる。

一方、高温になると、磁気モーメントは動き易くなり(配向

し 易 い ) サ ン プ ル Cは実際 の単相挙動を示し、保磁力は温度

の増加とともに減少してくる。高温での単相挙動と低温での

二相挙 動 は SmCoサンプルにて Leslie-Peleckyと Schalekによ

って既に観察されている。また、 Zen らもまた、高温度でア

ニー リ ン グ し た FePt サンプルは低温でアニーリングしたも

のよりも 、低温度では低い保 磁 力 を 示 す こ と 示 し て い る 。

2.4 まとめ

単分散で 凝 集 し な い 粒 子 径 3nmの FePtナノ粒子が溶液法に

より鉄アセチルアセトナート Fe(acac)J、白金アセチルアセト

ナート Pt(acach、苛性ソーダ の溶解した還元剤および溶剤と

しての エチレングリコール、 およびナノ粒子表面に修飾剤と

し て 結 合 し分散作用をする N，N'ージメチルアミノエトキシ

エタノール (CH3hN(CH2CH20)JH (花王試薬 No.23) を用いて

合成された。 Fe含有率を χ とした FePtナ ノ 粒 子 の 組 成 Fex

Pt{lOO-x )にて、 χ はプレカーサ Fe(acac)Jの濃度に比例するこ

と が 得 ら れた。また、合成した FePtナノ粒子を 580
0
Cでアニ

ーリング処理すると、 FePtの組成が FeS3Pt47のとき保磁力 Hc
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2.ポリオール法による高保磁力をもっFePtナノ粒子の合成

が室温に て 10kOeとい う大きな値が得られた。この組成のと

き 最も 規則化された構造が示されることがわかった。また、

こ の組 成の FePtのキュリ ー 温度は 597Kで熱的にも安定であ

ることが判明した。
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

第 3章

FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

3.1 緒 言

規則構造の L10相をもっ FePt磁性体は、大きな磁気異方性

(Ku > 7 x 106 J/m3
) をも つためシングルナノサイズの大き

さのナノ粒子まで微細化されても室温の温度領域にて非常に

大き な強磁性を示すため、近年、注目されている先端機能材

料である。この FePt磁性体ナノ粒子を用いて自己組織化させ

た薄膜形成を行い、ナノ粒子 1個が 1記録単位として機能さ

せることにより、次世代の 1平方インチあたり 1T ビットを

もっ超高密度磁気記録媒体の記録素子として適用されうるた

め、特に注目されている。 1・7)

液相プロセスで合成される FePtナノ粒子は通常は常磁性を

示し、 fcc構 造 を も っ 。 強磁性の FePtナノ粒子にするために

は、即ち、 L1 0相をもっ fct構造にするためには、 FePtナノ粒

子は、第 2章 で 述 べ た よ うに、一般的に約 6000Cの高温度で

アニーリン グ処理を施さねばならない。 Sun ら 1)により、ア

ニーリング 処 理 さ れ た FePtナノ粒子を用いて超高密度の磁

気記 録媒 体形成を実証する ためのモデル実験が報告されたが、

彼 らは粒子径の良く揃った FePtナノ粒子を自己組織化させ

た FePtナノ粒子細密充填薄膜を形成し、 6000Cでアニーリン

グ処理を施し、 L1。相 FePt粒子を得た。しかしながら、 5500C

以 上の高温度では FePtナノ粒子はシンタリングして粒子径

はランダムとなり、細密充 填構造の壊れた不規則な配列をし

た薄膜となることがわかった。
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

多くの 研 究が FePtナノ粒 子 の ア ニ ー リ ン グ 温 度 の 低 下 に つ

いて行われてきたが、配列した FePtナノ粒子が崩壊を始める

温度よ り低温度で fcc相から fct相への変態を行わせること、

即ち、 FePtナノ粒子表面を覆っている有機分散剤が高温で分

解してしまう前に結晶変態を行わせることを狙って行われて

きた。 8・12) そして、スパッタリングによる FePt磁性薄膜の形

成実験にて FePtに Auや Agおよび Cuなどの第三元素を添加

することにより 600
0

Cよりも低いアニーリング温度で FePtの

強磁性相で ある L1 0相の形成を効果的に行った。 8)，9) また、

FePtナノ粒子系での第 3元素の添加実験にて、 Harrellら 10・14)

により、 Agや Auの金属原子の添加によって規則化温度を大

幅 に低 下させることができたことが報告されたが、しかしな

がら、 Pd、Crおよび Cuなどを FePtナノ粒子に添加すると、

逆に FePt ナ ノ 粒 子 単 独 で の 規則化温度より上がる。 Harrell

やその 共同研究者 15)，16)によると、 Agや Auの添加によって

FePtナノ粒子を工業的スケールで生産することに大変興味が

あると発表されたが、この方法は、 Ll。相の FePtナノ粒子を

得るために必ず要求されるアニーリング温度の低下を実現さ

せることができるからである。しかしながら、 Harrel1らによ

って提 案された合成方法はプレカーサとして揮発性物質であ

る カルボニル鉄 Fe(CO)sを用いる方法であり、 FePtナノ粒子

合 成 の ための還元反応温度 と して 298
0
Cという高温度を必要

とするが 198
0

Cでまでに低温化させた。

本研究では、第 2章にて記載した FePtナノ粒子合成法 2)

を そ の ま ま適 用し て、 第三 元素として Agをもちいて FePtAg

ナノの合成を行った。 FePtAgナノ粒子の合成温度の低下とま

たさ らに合成された FePtAg ナノ粒子のアニーリング温度の
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

低 下は FePt ナノ粒子を工 業 的なスケールで製造する際に適

用 でき る極めて重要な合成 プロセスとなる。さらに、合成ナ

ノ粒子を 高温 度で アニ ール処理する処理温度によって FePt

ナノ粒子と FePtAgナノ粒 子 の磁気特性の違いが顕著に現れ、

その相違 を ESCA測定によって調べた。この ESCA測定では、

特に FePtナノ粒子に含まれる Ag元素の濃度を詳細に追跡し

た。

3.2 実 験

本研究で用いた材料は下記である。エチレングリコール

CH3(OH)CH3(OH) (関東化学)鉄(II)アセチルアセトナート

Fe(acac)J ( 関東 化学 )、 白金アセチルアセトナート Pt(acach

(添川化学)、銀アセチルアセトナート Ag(acac) (シグマ・

アルドリッチ)、 N，N'ージメチルアミノエトキシエタノール

(CH3hN(CH2CH20)JH (花王試薬 No.23)、苛性ソーダ NaOH(シ

グマ・アルドリッチ)であ る。 FePtAgの合成には Feプレカ

ーサとして Fe(acac)J 1.60g、1.0Nの NaOHを溶解したエチレ

ン グ リ コ ール 20ml、アミン 化 合 物 で あ る ジ メ チ ル ア ミ ノ エ ト

キ シ エ チ レ ンオキシド1.5mlを 630mlのエチレングリコール

を入れた 4つ 口 付 き フ ラ スコに注ぎ、不活性ガスの Arをパー

ジ し て 激 しく援持しなが ら溶解させる。このプレカーサは

140
0

Cまで昇温した後、 Ag(acac)0.1 gを添加し、さらに 150
0

C

に保つ。他方の Ptプレカー サ 100mlとしては Pt(acach800mg、

NaOHを 20ml、アミン1.5mlを添加し溶解したもので、同様

に Arガス中で約 120
0
Cに加温した。これらに 2種のプレカー

サを一気に混合して援持し、昇温すると 180
0
C付近でプレカ

ーサ液の色は灰色から黒色へと変化し、還元反応が開始され
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

た。さらに、この変色したプレカーサを 198
0

Cで 2時間還流

し て 還 元反応を完結させた 。 この方法の特徴は Sunらの方法

と異なり、 298
0
Cよりも低温度で合成できることと、さらに

Feと Ptのプレカーサを 2種類調製して、還元反応直前で混

合するこ とにより均一な核生 成 を 行 う こ と が で き る こ と で あ

る。

合成 さ れ た FePtAgナノ粒子の精製は下記にて行った。まず、

3・ラウリルプロピルアミンを加えた後にヘキサンへの溶剤抽

出に よって反応液溶剤のエチレングリコールを取り除いた。

そして、 TEM観察を行うために、このヘキサン溶液はカーボ

ンコート された TEM観察 用グリッドに滴下し、ヘキサンの溶

液 を 室 温 で 蒸 発 制 御 す る ことにより TEM観察用ナノ粒子サ

ンプルとした。また、この FePtAgのヘキサン分散液にエタノ

ール水混合液を加えると沈殿が生じるが、この沈殿を遠心分

離するこ とによって、溶剤を 分 離 し 、 再 び 新 た に ヘ キ サ ン を

添 加し て分散し、また、アルコール/水を加えて沈殿させて

か ら遠心分離を行ない、これらを数回繰り返すことにより、

FePtAgの精製を行なった。この沈殿物を回収し乾燥し粉末状

にした後、アニーリング処理を施した。アニーリング処理は

3000Cから 6000Cの間の各温度にて、 15%H2含有アルゴンガス

雰囲気中で、 30分間、加熱炉を用いて行なった。

FePtAgナノ粒子の X線回折を行なって求めた XRDパター

ンは理学電気 RINT・2200Vを用いて記録された。 FePtAgサン

プルの Fe、Ptおよび Agの 組成分析はセイコー SPS-4000ICP 

分 析 計 を用いて行なった。また、アニーリング処理した

FePtAgサンプルの磁気特性は ク オ ン タ ム 社 の QuantumDesign 

MPMS超 伝導量子干渉装置(SQUID) を用いて +5Tの印加磁

47 



3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

場の も と室温で求めた。合成サンプルの TEMによる観察は日

立 HF・2000を用い、 200kVの加速電圧にて行なった。

また、 ESCA測定は島津製 ESCA・3500(KRATOS) を用い、

直 径 8mmの ESCA測定用セルに FePtAgナノ粒子サンプルを

O.lmm程度の厚みにパウダー状態でマウントして求めた。 Ar

イオンによるエッチング条 件 は印加電圧 0.6kV、エミッショ

ン電流が 50mAである。 Arイオンエッチング速度は Si02サ

ンプルに対して深さ方向に 1分間に 800Aほ ど 削 る こ と が 検

定されていて、 FePtサンプルに対してもほぼ同様の速度でエ

ッ チン グすると換算した。各温度でアニーリング処理した

FePtAg サンプル表面の各構成元素の濃度はそれぞれの原子

の ESCAパターンを示す次 の ピーク値を調べることによって

求めた。 Pt4f; 71.1""71.4eV、ClS; 530"" 531eV、Ag3d;367.8

"" 368.2eV、olS; 530""531eVおよび Fe2p; 707""712eVで

ある。こ れらの ESCAピークの面積を積算して各サンプル表

面での構成原子の濃度を求め、各温度でアニーリング処理さ

れた FePtAgナノ粒子表面や、また、それぞれサンプルの深さ

方向にエッチング処理される 表 面 の 各 構 成 元 素 の 組 成 変 化 を

求めることができた。

3.3 結 果 および考察

3.3.1 FePtAgナノ粒子の粒子特性

図 3.1にカーボンコートした TEMメッシュ上に合成直後の

FePtAgナノ粒子を担時して 得た TEM写真を示す。
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Fig.3.1 

3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

TEM image ofhighly ordered 3nm diameter 
FePtAg nano-partic1es before annealing. 

この TEM 写真から、合成した FePtAgナノ粒子は粒子径が

よ く 揃 っていて、平均粒子径は 3nm、形状は球形、それぞれ

の粒子は 6角形状に並んで配列することが判る O このことは 、

本研究で開発した FePt ナノ粒子の合成方法はシング ル ナノ

領 域の 均一粒子径をもっ FePtAg ナノ粒子の製造法と して新

たに 提 案できるものと考えら れる 。また、 HRTEMで観察する

と FePtAg ナノ粒 子の格子縞 が 観 測されたが、この格子縞は

FePtの fcc構造である 2.3Aの (111)面の格子間隔を示 し、 単

一 ドメイン構造をもっ FePtAg ナノ粒子であることが得られ

た。 この格子縞の結果は Sunらや Klemmer らの FePtナノ粒

子に関する研究報告とも 一 致するものである。 1)， 4) 
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

3.3.2 Ag添加による FePtナノ粒子のアニーリング温度の低

下

次に、 FePtAgナノ粒子の結晶構造を調べるために得た XRD

パター ンを図 3.2(a)に示す 。 こ の 図 で は FePtAgナノ粒子のア

ニ ーリ ング処理する前後のものが示されている。アニーリン

グ処 理は前述のように H2/Ar還元雰囲気中にて高温度で加熱

処 理し たが 、 そ の 処 理 温 度を変化することよって結晶構造が

どのように変化したかを調 べたものである。また、図 3.2(b)

には、 FePtAgを FePtと比較するため、 FePtナノ粒子の典型

的な XRDパターンを示した。これは FePtナノ粒子を 6000Cで

アニーリング処理したものである。

XRD調査結果、図 3.2(a)に示されるように、 FePtAgナノ粒

子では全 てに Ag金属 に相当する 28 = 380
のピークが現れた。

アニーリング処理する前の FePtAgナノ粒子ではブロードな

FePtと同様の fcc構造と新たに Ag金属に起因するピークが存

在し 、第 三元素として添加 し た Agは合成直後からすでに単

独 金属として一部偏析する こ とが確認された。 5000Cでのアニ

ーリング処理では、図 3.2(b)に 示 さ れ る 6000Cで処理した FePt

の 場合 と 同様に L1 0規則構造が得られた。 FePt単独では 500'C

でのアニーリング処理では fcc構 造 か ら 完 全 に fct構造へと変

態 す る ことは認められないが 、 Agの効果は大きいことが判明

した。また、 FePtAgのア ニ ーリング温度を 500
0

Cからさらに

4000C、3000C、200'Cと低温にまで下げていくと、図 3.2に示

されるように、 L10構 造への結晶変態は 300
0

Cといった低温度

でも一部 生じることが判った 。 ま た 、 FePtL10構造の(110)ピ

ーク値はアニーリング温度の上昇とともに高い角度にシフト

し、こ の結果は Harrellらの結果とも一致した。即ち、 Agを
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

添加すると、 Agの 添 加 されない FePtナノ粒子に対して要求

されるアニーリング温度よりも低い温度で L1 0相に変態でき

ることである。 10)，11) 

a) 
。 o Fe円

VAg 
h
-

一ωcω
一-c

20 30 40 50 

29 

60 70 80 

Fig.3・2XRDpa抗emsof(a) FePtAg， (b) FePt nano・partic1es.

後で詳細に述べるが、 FePtナノ粒子を 2000C，.....， 4000Cのよう

な低温度でアニーリング処理 した後、大気中に取り出すと

大 気中の酸素と反応して発火して直ちに燃え尽きてしまい、

この FePtサンプルをアニーリング反応管から安定に取り出

すことができないが、 FePtAgではこのような発火現象は見ら

れず、極めて安定で容易に取り扱うことができた。

図 3.3に示される結果は FePtAgナノ粒子をそれぞれ 3500C

と 500
0

Cでアニーリング処 理 し た 場 合 の 磁 気 ヒ ス テ リ シ ス 曲
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Fig.3・3Hysteresis curves of annealed FePtAg nano・partic1es.

ング処理すこの図から FePtAgナノ粒子を 350
0

Cでアニーリ

これはこのシス を 示すことが判るが、ると小さなヒステリ

350
0
Cア ニーリング処理サンプルは fcc構造から結晶変態して

FePt L 1 0相を一部持っていることを示している。形成される

L 1 0相のFePtのナノ粒子を 500
0

Cでアニー リング処理すると

その保磁力は

我々 は FePtAgナノ粒子サンプルの保磁力を O.5T付近にする

である。O.4T 規則化度がさらに増加するが 、

ことを目的として、 FePtAgナノ粒子合成組成とアニーリング

Ptおよび Agそ

合成されたれ ぞ れ の 原 料であるプレカーサの組成を制御し、
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

FePtAgナノ粒子の組成比は Fe : Pt : Ag = 51 34: 1 5であっ

た。前述したように、 FePtAgナ ノ 粒 子 を 低 温 度 (300
0

C前後)

でアニーリング処理しても大気中で安定であることがわかっ

た。 FePtナノ粒子ではこの条件で処理し大気中に戻すと酸化

物が形成されることから、 Agの安定化に及ぼす効果が大きい

ことが 判った。この現象は ESCA研究によってさらに明確と

なり、詳細については後述する。

図 3.4に FePtAgナノ粒子を各温度でアニーリング処理した

後の保 磁力の処理温度によ る 変 化 を 室 温 に て 測 定 し た 値 を 示

す。比較のため、この図には Ag等を添加してない FePtナノ

粒子単体の室温での保磁力 のデータを Harrell の論文から引

用して載せている。
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Fig.3・4百四coercivityofFePtAg and FePt nano・particles.
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

この Harrellのデータか らも 4000C以下の温度でアニーリン

グした FePtナノ粒子は保磁力が OOeで 4000

Cよりも高温度

で処理しないと強磁性体が得られないことが見いだされてい

る。一方 FePtAg粒子では 3500Cアニーリング処理しても約

O.2Tの保磁力を示し、 Ag添加の効果は明らかである。 FePtAg

ナノ粒子をさらに 4000Cの温度でアニーリング処理すると保

磁力も O.4Tと著しく増加 す るが、さらに 4500C処理では、今

度は逆 に保磁力は少し減少し 、 さ ら に ま た ア ニ ー リ ン グ 温 度

を上昇させると、保磁力は再び増加することが得られた。 FePt

ナノ粒 子 では 4500Cでアニ ー リングすると保磁力は現れてく

るが、この値は FePtAgの保磁力よりも低い値である。これら

の結果 よ り 、 第 三 元 素 と して Agの添加は L1 0相をもっ FePt

を形 成 さ せ る た め の ア ニ ーリング温度を従来の 6000C付近か

ら か な り の低い温度まで低下させるという著しい効果が認め

られた 。こ の相 変化 温度 の低下は FePtナノ粒子の自己組織化

膜に て 5500C以上の温度で アニーリング処理して相変態させ

る際に見られる FePt ナノ粒子のシンタリングによる配列構

造 の 崩 壊 や 消 失 を 減 少 さ せることにもつながると考えられる。

この FePtナノ粒子の相変化温度の低下に対して次の理由

によって説明できる。 5000C以下の低温度でのアニーリング処

理 では 、 アニーリングのプ ロ セ ス 中 に 部 分 的 に L10相が形成

されるが、その際、裸の極めて活性な Fe原子がナノ粒子表面

上に形成され、この Fe原子が大気に触れると大気中の酸素分

子と 容易に 反 応 し て 酸 化 物を形成する。この反応は不完全に

ア ニ ー リ ング処理された FePt ナノ粒子が大気に触れると燃

えるという現象である。従って、低温度でアニーリングした

FePtナノ粒子の磁気測定は強磁性が得られず、全く磁性を示
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3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

さない。しかしながら、 500
0

C'" 600
0

Cの高温度でアニーリン

グ処理 をすると極めて安定な L1 0相が完成するため、その結

果、酸化に対しても安定な FePtナノ粒子が形成されることに

なり、また、アニーリング FePtサンプルを大気中でも安定に

保存することができる。

3.3.3 ESCAによる FePtAgナノ粒子における Agの挙動

FePtナノ粒子の L1 0相 変 化温度を低下させる際の Ag原子

存在の効果を理解するため、 FePtAgナノ粒子の Agや他の元

素の状態 を ESCAによって分析した。図 3.5は 350
0

Cから 550'C

の 間 の 各 温度でアニーリング処理した FePtAg ナノ粒子の

ESCA分 析 の結果で、縦軸は FePtAgナノ粒子表面に存在する

Ag原子の表面濃度、横軸は Arイオンエッチング時間であり、

ナ ノ 粒 子の深さ方向の情報 を 得るものである。但し、 FePtナ

ノ粒子が基板上に並んだ薄膜状態での最表面の情報を得てい

るのであってナノ粒子 1個 1個の表面情報を得ている訳では

ないので注意する必要がある。
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Fig.3-5 Ag atomic企actionofthe FePt nano・partic1elayers. 

図中の Ag原子の濃度は FePtAgナ ノ粒子の表面を構成する

各 原子 の 中での値であるが、具体的には Fe、Ptおよび Ag原

子のなかで Agの占める割合を示している。これより、 Ag原

子はアニーリング処理後においては FePtAgナノ粒子表面の

大部分を占めているが、 Arイオンエッチング処理により、深

さ方向に削っていくにつれて Agは次第に減少してくること

がわかる。このことは、 Ag原子は FePtAgナノ粒子からなる

薄膜 の表 面に局在すること、即ち、膜を形成するナノ粒子 1

個の 表面 大部分も Ag原子 が 覆っていることを示している。

また、この Ag原子が低温 で ア ニ ー リ ン グ 処 理 し た FePtAgナ

ノ粒子 の 酸化を防いでいることに大きな役割を果たしている
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3. FEiPtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

と考えら れる。従って、低温度でのアニーリング処理による

FePtAg ナノ粒子の磁気特性を求めることができたと考えら

れる。 FePtAgナノ粒子の Ag濃度がアニーリング温度によっ

て変 化 す る現象をもっと明確 に 調 べ る た め 、 図 3.5 を変換し

て図 3.6を求めた。

司

4.5 

4.0 

3.5 

2.5 

2.0 

1.15 

5500C 5000C 450 oC 400 oC 350 oC 

Ar+ gas etched {1 s} 

1.25 1.35 1.45 1.55 1.65 

103π 

Fig.3・6Rate of change in the atomic企actionof Ag. 

図 3.6では、縦軸に Ag濃度を、横軸にはアニーリング温度

の逆数が示されている。図 3.6より、 Arイオンエッチング時

間が 1秒と 3秒について、 Ag原子の濃度はアニーリング温度

の上昇とともに増加することが判る。 Ag原子の濃度がより高

温 度で ア ニーリング処理するに従って高くなっていることか

ら、 Ag原子は内部から表面に方向に向かつて拡散してくると

考えられる。 Ag原子 の拡散活性化エネルギーの値を Ag原子
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濃度が アニーリング温度の関数として表し、その増加分が拡

散速 度に 比例するという仮定 の も と に 推 算 し た 。 そ の 結 果 、

Arイオンエッチング 1秒および 3秒で現れる FePtAg表面層

に Ag が 内 部 か ら そ の 表 面に拡散してくる活性化エネルギー

はそれぞれ 2.2kcal/molお よび 3.4kcal/molとなった。 Agの

拡散活性 化エネルギーは小さいため、 Ag原子の拡散速度はか

な り 速 い ことがわかる。アニーリング処理によって Ag原子

がナノ粒子の内部からより 安 定 な 表 面 に 向 か つ て 容 易 に 移 動

すると結論づけることができる。

FePtAg ナノ粒子を各温 度でアニーリングした後に薄膜に

し、その表面に存在する全ての元素を ESCA分析でしらべた

結果、 Fe、Pt、Ag、 Oおよび Cの 5種の元素が存在したが、

そ れら の各元素の濃度をナノ粒子のアニーリング温度に対し

てプロットし た も の を 図 3.7に示した。この図の縦軸の値は

図 3.5の縦 軸 で の 3種のものとは異なり、 Fe、 Pt、 Ag、O お

よび Cの 5種類の元素に基づき、それぞれの元素が各アニー

リ ング 処 理によって存在する割合を求めたものである。

58 



3. FePtAgナノ粒子の合成とアニーリング温度の低減

60 

.-. I Un・annealed

g 409J外
:+:;回:; ， 
L何-

吋圃d

z 
ω 。
5 20~ 0 

O 4 n且円Fe 

Ag 

25 300 400 500 600 

Temperatu陪 [OC]

Fig.3・7Atomic企actionsofFe， Pt， Ag， 0 and C atoms. 

この値は各エッチング処理によって得られた各元素の濃度

を積算して求めたものである。酸素は FePtAgナノ粒子に表面

酸化物が形成されること示し、また炭素は液相で合成したナ

ノ粒子の分散に用いた多量の有機アミン分散剤や溶剤の炭素

原子によるものと考えられる。図 3.7から 400"Cでアニーリン

グ処理した FePtAg サンプ ル は粒子表面のカーボン量が増加

することが示されている。これらの炭素原子はアニーリング

処理によってナノ粒子の内部領域から表面に移動して出てき

たと 考えられる。ナノ粒子表面に炭素量が増えるにつれて、

反対 に表面の酸素が減少するが、この炭素の増加によって表

面 の酸 化 が 抑 制 さ れ る こ とを意味していると思われる。アニ

ー リ ン グ温度が 450
0

Cと高くなると、表面の炭素は減少する
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が、これはこの高温度で有機 物 に よ る 炭 素 は 揮 発 す る た め 減

少することが考えられる。そしてこの表面上の炭素の減少は

再び表 面の酸化を促進させるため、その結果、図 3.4に示さ

れるように 450
0

Cでアニー リ ングした FePtAgの保磁力はまた

減少してくると考えられる。また、 500
0C以上での高温度での

アニーリング処理では、 L1 0 相へ完全に結晶変態しているた

め、保磁 力 は 再 び 増 加 し てくると考えられる。

3.4 まとめ

粒子 径の揃ったシング ルナノ領域の FePtAg ナノ粒子が

Pt(acach、Fe(acac)J、および Ag(acac)の同時ポリオール還元

法によって合成された。

FePtに 第三元素として Agを添加することは純粋な FePtナ

ノ粒子 の 場合よりもより低温度で fcc相から fct相へと結晶変

態させることがわかった。

350"Cで 30分間 H2/Ar還元雰囲気中でアニーリング処理す

ることで、 Agをふくむ FePtナノ粒子の保磁力は 0.2Tも増加

し、 FePtは一部 L1 0相をもっ強磁性を示すことが判った。こ

の結晶変態温度の低下は、 550
0C以上ではナノ粒子構造が崩壊、

あ るい は 欠損するといった不具合が無くなることを示唆する

ものである。また、 FePtAgナノ粒子表面に Agや炭素原子が

多量に存在するため、酸素 分 子による FePt表面の酸化が緩和

されること 、 こ れ に よ り FePtAgナノ粒子の強磁性は FePtナ

ノ粒子よ り大きくなり、かつ 安 定 で あ る こ と が わ か っ た 。
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第 4章

3次 元 規 則的配列構造をもっ FePtナノ粒子ポーラス体

磁性薄膜の作製

4.1 緒言

3 次元 (3D) に規則的に配 列 し た 細 孔 構 造 を も っ ポ ー ラ ス

体 は多 くの興味ある特性をもつため、これまで多くの研究者

によって研究されてきている。 1)この 3D規 則 的 構 造 を も っ

ポ ーラ ス 体 は 従 来 に な い 新しい特徴ある機能を示すため、新

規光学結晶 2)や機能性コー テ ィング膜、また新しい触媒 3)な

ど、新しい機能性材料として注目されていて、現在未解決で

新しい特性が要求されてい る 製 品 分 野 や 将 来 可 能 性 の あ る 技

術分野に適用され得るシーズ 材料である。

我々はこれまでシリカナノ粒子を用いて 3次 元 規 則 構 造 を

もっポーラス体で構成された薄膜とさらに真球状の微粒子を

開発してきたが、これらの作製にはそれぞれディップコーテ

イング法 とスプレー乾燥法 と い う 2種類の合成法 4-6)を適用

し 、 プ レカーサとしてポリスチレン微粒子(PS) とシリカナ

ノ粒子を混合したコロイド粒子分散スラリーを用いた。この

ポーラス構 造 体 材 料 の 作 製には PS コロイド微粒子をポアの

テンプレートとして作用す るようレプリカを作製することが

こ の ア プ ローチ法の特徴である。即ち、この PS微粒子間の間

隙にシリカを浸透させ、乾燥して固体状態にしたのちにテン

プレートである PS微粒子を取り除くことで 3次元に規則的に

配列したポーラス構造をもっ薄膜が出来上がる。この方法に

よっ て作製される細孔が 3次 元に規則配列した構造体材料は
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誘電率の低い機能材料としてのみならず、光反射率の低い特

性 をも っ 機能性材料としても極めて貴重な新素材である。

近年、特に注目されている磁性ナノ粒子材料のーっとして

FePtナ ノ 粒子は fcc構造から面心正方晶(fct)構造である L1 0 

相に結晶変態すると、 LloFePtの特徴である極めて高い磁気異

方性(ro...-108erg/cm3
) のため、次世代超高密度磁気記録媒体の

候 補材 料 として盛んに研究されている機能性材料である。 7・9)

第 2章で述べたように、 fct相をもっ FePtナノ粒子は室温で 9

kOe という保磁力をもち、ま た 、 低 温 で は さ ら に こ の 値 の 2

倍近く 大きくなることを述 べ て き た が 、 磁 性 体 ナ ノ 粒 子 と し

ては極めて大きな保磁力をもっ物質である。また、 FePtナノ

粒子の Feと Ptの 組 成 を 変化させるとその保磁力を変えるこ

とができる。液相法から FePtを合成する際にはプレカーサ中

の Feと Ptのモル比を変化することで制御することが可能で

ある。 ま た、この液相法で 合 成 さ れ る FePtナノ粒子は還元雰

囲気下で加熱処理するアニーリング温度を変化することによ

り、結晶化の度合いや保磁力を調整することができる。また、

FePtナ ノ粒子は磁気記録媒体以外に燃料電池触媒 10)や DDS、

バイオセンサー、磁性流体など多くの分野への適用が考えら

れている。

FePtナノ粒子はシングル ナノの大きさにまで微細化されて

も強い強磁性を示し、また、非常に安定な化合物であり、ガ

スの透 過が容易なポーラス薄膜になればさらに多くの付加的

な機能が生まれてくる。特に、 FePtの触媒活性はポーラス構

造体にすることにより、 Pt量を低減出来る可能性がある。

この研究では、粒子径の 良く揃った単分散したシングルナ

ノ 粒子 径 をもっ FePt ナ ノ粒子を合成しこのナノ粒子とコロ
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イドテンプレートとしての役割をする市販のポリスチレンラ

テッ クス粒子を用いて高度に規則的に配列したポーラス構造

を持つ FePtナ ノ 粒 子 ポ ーラス薄膜の合成を試みた。この規則

的な ポー ラ ス 構 造 体 を 作 製するプロセスは、まず、平滑なシ

リ コン ウエハ基板表面上に PS粒子が 3次元に規則的に配列し

た構造 体の薄膜を形成させ 、 こ の PS粒子間の間隙に FePtナ

ノ粒子 を浸透させる。次に こ の PS粒子と FePtナノ粒子から

なる薄 膜に熱処理を施して固体状態にする。 PSはこの薄膜か

ら 除か れ、その結果、規則的に配列した FePtナノ粒子のみか

ら形成さ れるポーラス薄膜が形成される。この薄膜をさらに

600
0

Cの高温度で H2/Ar 還元雰囲気中で再びアニーリングす

ることにより室温で lOkOeという大きな保磁力をもっ磁性体

ポー ラス薄膜が世界で最初 に 創製されたのでここに報告する。

4.2 実験

全く新規 な 3次元磁性ポ ーラス構造体の作製に磁性ナノ粒

子 とし て粒子径の良く揃 ったシングルナノ領域の磁性 FePt

ナノ粒子 を対象とするが、 こ のナノ粒子の合成を 2つの方法、

即ち、極性溶媒と非極性溶媒 を 用 い る 方 法 に よ っ て 行 っ た 。

第 2章および第 3章にて記述したエチレングリコールを溶媒

および還元剤として用い る極 性溶 剤ポ リオ ール 合成 法的 と

IBMの合成法を原型とする Elkinsらの行なったジオクチルエ

ー テル を 溶媒として用いる非極性溶剤系での FePt ナノ粒子

合成法的である。本章では前 者 の ポ リ オ ー ル 合 成 法 は 割 愛 す

る。後者の合成法はプレカー サ試薬として第 2章および第 3

章にて用いた Fe(acac)Jと Pt(acac.h以 外 に 新 た に 還 元 剤 で あ

る 1，2・ヘキサドデカンジオ ールと非極性系溶剤のジオクチル
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エー テ ル ( 沸 点 298
0
C) 分散剤としてオレイル酸とオレイル

アミンを用いた。ジオクチルエーテルは完全な非極性ではな

いが 、 極 性 溶 媒 と 区 別 す るためにこのように呼ぶ。合成実験

は次の手順で行なった。また、全ての実験は Ar不活性ガス中

である。まず、 0.3m1のオレイル酸と 0.3m1の オ レ イ ル ア ミ ン

および1.8gの 1，2・ヘキサドデカンジオーノレを 200m1のジオク

チルエーテルに溶解させ、 300m1の 4つ口フラスコを用いて

テフロンコートされた磁性撹祥子で十分撹持しながら、次に

この溶液に 0.47gの Fe(acac)Jと 0.40gの Pt(acachを加え、さ

らに激し く 撹 持 し て Feおよび Pt金属錯体が完全に溶解する

まで溶液の温度を上昇させる。次に、この溶液を 1分間に 10'C

の割合で上昇させる。すると 180
0

C付 近 で 溶 液 は 赤 褐 色 か ら

黒色に変色して還元反応が開始するが、溶剤に用いたジオク

チルエーテルの沸点 298
0

Cに到達した後、さらに 30分間続け

て溶剤の還流をしながらこの温度に保つ。この溶液の還元反

応 が完 結すると冷却させる が 、室温まで温度が下がるまで Ar

雰囲気を保つ。次は、次の操作を行なって合成した FePtナノ

粒子の精製と分離・回収を行なう。まず、反応終了した FePt

ナ ノ 粒 子 分散 溶液 にエ タノ ールを添加する。すると、 FePtナ

ノ粒子の沈殿が生じ、この分散溶液を 18000rpmの回転速度で

1時間 遠 心分離して FePtナ ノ粒子を分離する。褐色を示す上

澄み液を除去 し、 次に ヘキサンを加えて分離した FePtナノ粒

子を再分散させる。この時少量のオレイル酸とオレイルアミ

ンを添加し再分散を助ける。この操作を 3回以上繰り返して

FePtナ ノ粒子の精製を行い 、最後に精製された FePtナノ粒子

をヘキサ ンに分散させて冷蔵庫に保存した。

合 成した FePtナノ粒子サンプノレの特性の評価は次のように
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行な っ た 。まず、 Fe お よび Pt の元素組成比をセイコー

SPS-4000 ICP分析装置を用いて決定した。また、磁気特性は

ク オ ン タ ム デ ザ イ ン 社 の PMS超伝導量子干渉計 (SQUID)磁

化測定装置とネオアーク社製モデル BH・620・LP-RPカー効果

測定装置を用いて評価した。印加磁場はそれぞれ 25Tおよび

3Tである。また、合成した FePtナノ粒子の TEM測定には日

本 電子製 JEM・2010を用い、さらに 3D配列構造体の観察は日

立製 S・5000を用いて SEM測定を行なった。 TEM観察用サン

プ ル 調 製 はヘ キサ ン溶 媒に 分散させた FePtナノ粒子を TEM

測 定用 グ リッドに滴下して坦持させた。

3Dポ ーラ ス構 造体 の形 成実験で用いるポリスチレンラテッ

クス(PSL) 微粒子は日本合成ゴム(JSR) 製で粒子径 254nm

の均一径をもち、水溶液に懸濁している単一分散した微粒子

を使用した。 PSL微粒子を細密充填させて 3次元に積層させ

て形成 させる薄膜形成は基板表面上へ分散液を滴下して行な

う方法 とディップコーティ ン グ法を比較、検討した。

4.3 結果および考察

4.3.1 FePtナノ粒子の合成 とポーラス構造体の形成法

ポリオール法および IBM法で合成した FePtナノ粒子の TEM

写真をそれぞれ図 4.1(a)および (b) に示した。どちらも粒子径

は 3nmであった。前者で合成 した FePtナ ノ 粒 子 (A) の特性

は第 2章に述べられているので本章では割愛する。 FePtナノ

粒子 (B) は粒子径が良く揃 い 単 一 分 散 し て い る 。 平 均 粒 子

径が 2.6nm、標準偏差が1.1のナノ粒子である。 ICP分析の結

果、 FePtの組成は FessPt42であった。この Feと Ptの組成比

は 合 成 す る反応液であるプレカーサの Feと Ptのモル比とほ
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ぼ 一 致した。

Fig. 4.1 TEM Images of FePt nano・particlesprepared 

from liquid process. 
(a) FePt nano-particle (A) prepared by polyol・method

using ethylene-glycol. 

(b) FePt nano・particle(B) prepared with non-polar 
solvent based on IBM-method. 

次に FePtナノ粒子 3Dポ ー ラ ス 体 作 製 方 法 を 検 討 し た 。 ま

ず 、エ チ レ ン グ リ コ ー ルを用いるポリオール法で合成した

FePtナノ 粒子(A) を溶媒 置換法によってヘキ サン 、 エタノ

ー ル 、 水 に分散させることが 可 能 と な り 、 この 水 分散スラ リ

ー液を用いて、従来から行 なわれている図 4.2に示す液滴滴

下法で膜形成を行なった 。 254nm ポリスチレンラテック ス

( PSL) と 3nmの FePtナノ 粒子を混合して調製したコロイド

水溶液 をシリコンウエハ基板に滴下し、水の蒸発を制御して

PSLと FePtナノ粒 子 から構成される自己組織 化膜の形成を行

な っ た 。
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PSL+FePt 
コロイド溶液
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ツリ
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FePtナノ粒子

液滴

滴下

l 

PSL微粒子 ¥ 3500C 20分

¥ 加数処理

亡二二> よえよλλλよλ =二三>

ポーラス構造体

αェX::O::X:J)

場
シリコンウエハ基板

Fig.4.2 PSL and nano-partic1es colloid solution dropped 
on Si wafer substrate to form macro-porous film. 

こ のよう にして得た FePtナ ノ粒子と PSL微粒子の細密充填

した薄 膜を大気中にて 350
0
Cで 20分間加熱処理した。加熱処

理により PSLを除去して 得た薄膜を SEMによ って観察 した

結果、ポ ーラス構造体が形 成 されず、球形の PSL微粒子が破

壊されていることが判った 。 FePt ナノ粒 子(A) の表面に結

合している分散剤(ポリオ キ シアミン )が PSLと反応して PSL

を不安 定にしたと考えられる 。 このため、もう 一 方の方法で

合成した FePtナノ粒子(B) を用いてポ ーラス体の作製を検

討 し た 。

非極 性溶剤によって合成した FePtナノ粒子(B) は、ヘキ

サ ン、 エ タノール溶剤に分散安定化できたが 、水への分散安

定化は親水性表面処理を試みたが困難であった。また 、エタ
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ノール分散 FePtナノ粒子を もちいて PSL水 溶液と混合を試み

たが 、FePtナノ粒子は混合により凝集 ・沈殿を生じて 、 安定

なコロ イ ド溶液が得られず、 FePtポーラス構造体の形成は困

難であ っ た 。

そこ で 、 次に新たに、図 4.3 に 示 すように PSLのみのテン

プ レー トを形成し 、その後 、PSLの間隙に FePtナノ粒子を浸

透さ せ る方法を検討した 。

PSL微粒子

に二工>

FePtナノ粒子

ι 肌 10分

αココXζζXコ 力削理

亡二三>

ポーラス構造体

αェ-:r::r::r:x;o

シリコンウエハ基仮

Fig.4.3 Nano・partic1escolloid infiltration into the void of 

assembled PSL partic1es film. 

PSLのみからなるテンプレ ートは、あらたに図 4.4に示すデ

イ ツ プ コ ーティング法をもちいた 。 ディップ コー ティング に

より得られたシリコンウエハ表面へ規 則的に配列した膜を乾

燥し て個 体状態の PSL膜を形成する 。この PSLの自己組織 で

出来た薄膜は 、 一 例として示される SEM観察写 真 (図 4.5)
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のよう に規則正しくヘキサゴナルに並んだ細密充 填 構造を取

る。こ の膜の上から FePtナ ノ粒 子 のヘキサン分散液を 注 ぐと

FePtナ ノ粒 子 は PSLが規則的に配列した空隙に 浸 透する 。こ

のようにして形成された FePt/PSL複合膜を乾燥し、次に、前

と同様な加熱処 理 条件 350
0

C、20分間で処理して PSLを分解

除去すると、規則的に配列した FePtナノ 粒子の 3D構造体が

形成される 。

基板

コロイド溶液

モーター

川〔ハ

ヒーター

乾燥空気 乾燥空気

亡二， *=コ

Fig.4.4 PSL dip coating method by pulling up the substrate. 
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Fig.4.5 

4. 3次元規則的配列構造をもっ FePtナノ粒子ポーラス体磁性薄膜の作製

SEM photograph of hexagonally c10se packed PSL 
particles on the Si substrate. 

FePtナ ノ粒 子 は 大 気 中 での加熱処理により酸 化 物に変 化 す

る の で 、 還元処理が必要である 。 FePt ナ ノ粒子 (A) コロイ

ド水溶 液 を 調 製 し 、 図 4.3 に示 した手法に従ってこの液を浸

透さ せて FePtナ ノ 粒 子 ポ ー ラス薄膜形成を試みた 。その SEM

写真 を図 4.6に示す 。 FePtナノ粒子ポ ーラ ス構造のから 、 ヘ

キサゴナル状の細孔が規則配 列している こ とが確認されるが 、

部分的にポーラス構造が崩れ ていることが 判 る。 水 に分散さ

れた FePtナノ粒 子(A)が PSL粒子の隙聞に十分に浸透 しき

れ な か ったためと考えられる 。
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Fig.4.6 SEM photograph of3D porous film composed 
ofFePt nano-particle (A) annealed at 3500C 

そこ で 、新たな方法 とし て 、非極性溶剤で合成した FePtナ

ノ粒子(B) を ヘキ サン に分散させたスラリーを用いて、図

4.3に示 し た方法で 薄 膜を形成し、 PSL粒子を分解させてポー

ラ ス 構 造 体を形成した 。 こ こ で FePtナノ粒子(B) を PSL集

積 体 の 間 隙へ浸透さ せる量 に よ っ てポーラス材料がどのよう

に 変化 するかを図 4.7(a)お よび (b)に示 した 。 図 4.7(a)は FePt

ナノ粒子の浸透量が PSL 間隙空間よりも多すぎて 、過剰の

FePtナノ粒子がポー ラス構 造体の表面を覆 い細孔形成が確認

されない 部 分 が あ っ た。
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Fig. 4.7(a) Porous film formation with the infiltration 
ofFePt nano-particle B (a) over amount 

Fig.4.7(b) Porous film formation with the infiltration 
ofFePt nanoparticle B (b) enough amount 

74 



4. 3次元規則的配列構造をもっ FePtナノ粒子ポーラス体磁性薄膜の作製

一 方、 FePtナノ粒 子 の浸透 量が適 切 で あ る と 、 図 4.7(b)の

ように細孔形成が明確に確 認された 。このように FePtナノ粒

子 の 浸 透 量 によってポ ー ラス体の表面空孔形成が異なりこの

現象は構造体上で不均 一 に形成されるようである 。 FePtナノ

粒子 を PSL粒子の隙間に均 一 に充填することはかなり熟練を

要 す る 技 術であると思われる。

この加熱処理の際、 FePtナノ粒子の酸 化 を防ぐため、まず

FePtナノ粒 子 を還元 雰 囲気で加熱処理することにより酸 化 に

対して安定な磁性をもっ規 則 相 L10構造に結晶変態させて 、

そ れ か ら 後に PSLを分解さ せることを試みた 。

PSL粒子

PePtナノ粒子へキサン溶液

ι 
っ 議議~

シリコンウエハ基板

350"C 20m皿
大気中

500"C 30皿皿

H，JAr 

簿部~ ~ 

Fig.4.8 Formation of 3D porous film ofFePt magnetic 

nano-particles 
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Fig.4.9 SEM photograph of3D porous film ofPePt 
magnetic nano・particlesformed by the process 
as shown in Fig. 4.8 

即ち 、還元 雰囲気下 で加 熱 したのちに空気中で酸 化 処理す

る方法である 。この方法によって作製 した FePtナノ粒子ポ ー

ラス体の SEM写真を図 4.9に示した。この写真から、 FePtポ

ーラス構造体は形成されているが、この薄膜は基板から剥離

し浮いていることがわかっ た 。 こ の 剥 離 の 原 因 と し て 、 テ ン

プ レ ー トである PSL粒子を分解し除去させるための加熱処理

する際、 PSL粒子とその隙間に充填されていた FePtナノ粒子

が 一体 と なった状態でシリ コ ン ウ エ ハ か ら 剥 離 し た と 考 え ら

れる 。元 来 PSL粒子で形成 されるテンプレ ートはシリコンウ

エハから剥離しやすい性質があるため加熱処理法の制御も重

要 で あ る ことがわかった 。従って、次の手法として図 4.10に

示すよう に 、加 熱 し て PSLを除去してポ ーラス体を形成する
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際に酸化される FePt ナノ粒子を、さらに高温度に昇温して

H2/ Ar 雰 囲気下で還元処理 を 試 み た 。 こ の 処 理 に よ っ て 、安

定化された強磁性体ポーラ ス 材料を創製することができた 。

Fig.4.10 

PSL粧子

シリコンウエハ基板

浮あお52

FePt十ノ粒子へキサン溶液

l 
=コ沼おお52

500"C 30min 
H，JAr 

〈二コ

350"C 20m皿¥¥ 
大気中 I I 

援経~

Formation of3D porous film ofFePt nano-particles. 

酸 化 された FePtナノ粒 子ポーラス構造体サンプルを 5000C、

30分 H2/Arガス還元雰囲気において再アニーリング処理し、

FePtナ ノ 粒 子の磁気構造 を L10相に 安定化させたポーラス構

造 体の SEM写真を図 4.11に示 した 。
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Fig.4.11 SEM photograph of3D porous film ofFePt 
nano-particles. 

(a) after annealing at 500
o
C*30min， (b) before annealing 

Fig.4.12 SEM photograph of3D porous film ofFePt 
nano-particles. 

(a) a食erannealing at 500
0

C 30min. (b) before annealing 
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図 4.11(a)を見ると、規則的な細孔配列が見られ、再アニー

リ ング 処 理前と変化ないように見られるが、ポーラス体の骨

格部分を 観察すると、再アニ ー リ ン グ 処 理 前 に 比 べ て 骨 格 部

分が かな り 太 く な っ て い ることがわかる。この部分を拡大し

観察すると、 FePtナノ粒子 が蜜に集積していることが確認さ

れた。図 4.11(b)と図 4.12(a)はアニーリングプロセスにより

fct相の FePtへ結晶変態する前の規則的なポーラス構造を持

った fcc相の FePtナ ノ粒子薄膜を異なる倍率で示している。

こ の 図 か ら、マクロポアはヘキサゴナルに配列していること

がわかった。

自己組 織化した PSは、 FePtナノ粒子を PS粒子の間隙に浸

透させている問、崩壊していないことが確認された。この SEM

観察より、ほとんどの細孔は直径約 70nmの小さなホールに

よ って連結されていること が示 され た。 これ まで 我々 から

Si02ナ ノ 粒子を用いて同様な方法で規則的なポーラス体の形

成を報告してきたが、この FePtもほぼ同じようなポーラス形

成 形 態 が観察された。ポア サ イズは出発物質の PS微粒子の粒

子 径 を 変えることで容易に 制 御できる。

図 4.12(a)に示される高解像 度の SEM像から 3nmの FePtナ

ノ粒子が観察される。これは、 350
0Cで PS微粒子が排除され

た後も FePt ナノ粒子の粒子径は変化していないことを示し

ている。図 4.11(a)および図 4.12(a)は 600
0

Cでアニーリングし

た後 の 規 則 的 に 配 列 し た マクロポーラスをもっ fct相の FePt

薄膜 の SEM像 であ る。 これより高温での熱処理によってもヘ

キサゴナルに規則的に配列したポーラス構造は変化していな

いことがわかった。

図 4.12(a)で示される高解 像度 SEM像からこの FePtナノ粒
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子 の 粒 子径は図 4.1(b)に示される最初の粒子径とほぼ同ーで

あることがわかった。 FePtナノ粒子の粒子径が変化しないの

は、 350
0

Cの温度で PS微粒 子を蒸発させる際、酸化プロセス

で行なったこと、かなりの度合いまで酸化物でコートされた

FePtナノ粒子が形成されたこと、この酸化物がアニーリング

プロセ ス の間 FePt ナノ粒子間のシンタリングプロセスを抑

制したと結論する。

4.3.2 ポ ー ラ ス 構 造 体 FePtナノ粒子の磁気特性

次に、このよう形成された FePtナノ粒子(B) のポーラス

体の 磁気 特性を図 4.13に示す。 L1。相に結晶変態された FePt

ナノ粒子の一方 FePt ナノ 粒子ポーラス構造体の磁気特性を

求 め た が 、前者は粉末状態のもので SQUIDにより、後者は薄

膜 状態のままにてカー効果磁気測定装置を用いて、室温で、

それ ぞれ 5Tおよび 3Tの印加磁場中で求めた。
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図 4.13(a)に示されるように FePtナノ粒子粉末状態の磁気ヒ

10kOeと保磁力は70emu/g、磁化値はステリシス曲線から、

FePtポーラス体に示される4.13 図大きな強磁性を示すが、

保磁力55emu/g、シス曲線も同様に磁化値の磁気ヒステリ

このポーラと 極 め て 大 き な 値 を 示すことがわかった。10kOe 

ス体での FePtナノ粒子はシンタリングがなく、 3nmのシング

ルナノ領域での大きさのまま で 優 れ た 磁 気 特 性 を 示 す こ と が

この FePtナノ 粒子から構成された規則配列構造

をもっポーラス体の大きな磁気特性は世界で初めて得られた

確認された。

ものである。

下層にも規則的に細孔が配列していることが確認で

このポー ラス材料は三次元的に規則性を持
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っていることが確認されたが FePtナノ粒子が配列してポー

ラ ス体 の 骨格部分を構成していることは明瞭である。マクロ

ポーラス膜の FePtナ ノ 粒子の結晶構造を測定することを試

みたが、 測定装置の感度が 高 くないため、 XRDパターンは得

られなかった。

20 

FePtナノ粒子 (B)
アニーリング温度 600"C

JCPDSNo.43・1359 FePt 

30 40 50 60 70 

Fig.4.14 XRD pa仕emofFePt nano・partic1espowder 
annealed at 600

0

C 
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従って、我々は 6000C にて パ ウ ダ ー 状 態 で ア ニ ー リ ン グ し

た FePtナノ粒子の XRDを 評 価 し た 。 な お 、 ア ニ ー リ ン グ は

H2/Ar還元 雰囲気中で 30分間行なった。図 4.14に示されるよ

うに、測定された XRDパターンは L1。相を示した。このこと

および図 4.13(b)に示される 磁 気 特 性 か ら 、 マ ク ロ ポ ー ラ ス 薄

膜の FePtナノ粒子の結晶構造は 6000Cアニーリング処理によ

82 



4.3次元規則的配列構造をもっFePtナノ粒子ポーラス体磁性薄膜の作製

って Llo強磁性相に結晶変態したと考えられる。

4.3.3 機能特性とその応用

本 研究にて合成した FePtナノ粒子を用いて、世界で初めて、

FePtポーラス材料を創製することに成功したが、この FePt

ナ ノ粒 子 はエチレングリコール溶媒で合成したサンプルより

も、ジ オクチルエーテル溶媒で合成したサンプルの方が、ポ

ーラ ス 材 料の創製には適していることが判った。今まで本研

究で 行ってきたポーラス材料の創製方法では、溶媒などの関

係で成功 しなかったが、二段階で行うことによってこの問題

を解決することができた。また、 PSL粒子を蒸発させるため

には空気中 にて 350"Cで加熱する必要があるが、その際 FePt

が酸化されてしまう可能性があるため、再度 6000Cで H2/Ar

還元 雰 囲気下にて加熱するこ とで FePtナノ粒子を L1 0規則相

にし、 3nmの大きさのシングルナノ粒子を焼結させることな

く安定化させることができた。

規則的 な細孔配列を広 範囲で実現するためには、もっと

FePtナ ノ 粒子が PSL粒子の隙聞に均一に入るような工夫をし

な け れ ばならない。しかし、細孔が規則的でなくても、 FePt

ポーラス材料は新規磁性材料のみならず多くに分野で十分に

応 用の 価 値 が あ る 材 料 で あると期待できる。マクロポーラス

の 規則 性 に 起 因 し て 生 じ る光学結晶特性と磁場効果との関連

性 は非 常に興味があり、ま た、この分野の研究の展開が期待

で きる 。また、このような型のポーラス構造体は多孔性と大

きな比表面積を持つので、燃料電池等の触媒に対して有効で

あると考えられる。
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4.4 まとめ

PSL と磁性ナノ粒子を用いた 3次元構造体形成に関し、強

磁性体 である FePt ナノ粒 子ポーラス材料を創製するにあた

り、 PSL粒子のみを滴下し て自然乾燥させ、ポーラス体のテ

ンプレートを作り、ヘキサン溶媒の FePt溶液を滴下し、テン

プレートの隙間を満たし、大気中で加熱して薄膜を形成させ、

さらに Ar/H2雰囲気において還元処理することで目的の材料

を得iることができた。

ま た 、先に PSL粒子 を 蒸発させてポーラス体としたのち、

再加熱した方がより広範囲に規則的な細孔配列を持つポーラ

ス材料 を得ることができることがわかった。この処理操作に

よって、世界で初めて強磁性特性をもっ安定化された FePtポ

ーラス材料を創製することが できた。
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第 5章

磁気記録媒体用ナノサイズバリウムフェライト粒子のカー

ボン被覆による分散性の改善

5.1 緒言

従来から、ビデオ用、コンビュータ用の磁気記録再生機器の小型

軽量化、長時間記録化、および記録容量の増大が求められている。

記録されるキャリア信号が短波長領域に移行し、磁気記録媒体の表

面からの磁化深度が著しく浅くなっている。それに伴って磁気記録

媒体の高出力特性、殊に S/N比を向上させる試みが行われている。

1) 

磁気記録媒体の電磁変換特性を改善させるためにコアとなる磁

性粒子の高磁力化、高保磁力化、ナノサイズ化、および高機能化が

要求されている。これらを満足させる磁性粒子の一つの候補として

バリウムフェライト粒子が挙げられる。 2-4)バリウムフェライト粒

子はナノサイズ粒子が得られやすく、酸化物で化学的に安定であり、

高保磁力を有するため、高密度記録に対して有効であるが、粒子の

形状が主に板状であって、磁化容易軸が板面に対して垂直方向であ

るために、粒子が重なり合うスタッキングを生じ、強固な凝集を形

成しやすく、非常に分散の難しい磁性体粒子である。

近年では、パーソナルコンビューターやオフィスコンビュータの

普及から、外部記録媒体として、データをパックアップするための

磁気テープについては、より一層の記録容量向上が強く要求されて

いるため、微細な磁性粒子を高レベルにバラバラに存在させること

が強く要請されている。もし磁性粒子が凝集状態のまま磁気記録媒

体中に存在した場合、その保磁力の分布にムラを生じ、ノイズ発生
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の原因となったり、磁気テープの表面平滑性を損ない、出力レベル

の低下を招いたりする。従ってバリウムフェライト粒子を磁性粒子

として使用する場合には、より均一に粒子を結合剤樹脂中に分散さ

せることが必要になってきている。

バリウムフェライト粒子は安定な酸化物であるとともに、絶縁性

のセラミックスであり バリウムフェライトを用いた磁気テープで

は表面電気抵抗が高くなり、静電気の蓄積、ダスト吸着などにより、

安定的なテープ走行が阻害される可能性がある。

著者らは磁気記録用磁性酸化鉄粒子および磁気記録用磁性金属

粒子表面にカーボンブラック層をコートすることによって、分散性

の改善および電気抵抗値を低減できることを報告した。 5-6) 

本研究では次世代の磁性粒子粉末のーっとして有望なバリウムフェ

ライト粒子について、優れた分散性にともなう高磁気特性、配向特

性、および低減された電気抵抗を得るために バリウムフェライト

粒子表面にカーボン被覆を試み、その実用性能について調査した。

5.2 試料及び実験方法

5.2.1 カーボン被覆ノミリウムフェライト粒子の調製

水溶液中での水熱合成方法 7-8)によって調製されたバリウムフ

ェライト粒子(平均粒子径 38.9nm、比表面積 50.9m2/g、保磁力

164.6kA/m、飽和磁化 51.2Am2/kg)1kgをエッジランナー (MSH-OLH、

神東工業株式会社製)に入れ、メチルトリエトキシシラン 20gを添

加し、混合分散による表面被覆処理によって、メチルシランで被覆

されたバリウムフェライト粒子を得た。引き続きカーボンブラック

微粒子(平均粒子径 22nm、BET比表面積 103.8nf /g) 50gを添加し

て、継続して混合分散処理を行ない、表面がカーボン層で被覆され

たバリウムフェライト粒子を得た。得られた粒子について透過型電
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子顕微鏡観察、塗料特性および磁気テープ性能等を調べ、無処理の

バリウムフェライト粒子の特性と比較した。

バリウムフェライト粒子の電子顕微鏡写真は透過型電子顕微鏡

(Model JEM・120S、 日本電子株式会社製)を用いて撮影した。平

均粒子径は電子顕微鏡写真(x30000)を縦方向、横方向にそれぞれ

4倍に拡大した写真 (xI20000) に示される粒子約 350個について

板面径を測定し、その平均値で示した。バリウムフェライト粒子の

比表面積(SSA)は B.E.T.法によって測定した値で示した。磁気特性は

V S M (Model VSM・3S・15、 東英工業株式会社製)を用いて測定し

た。

5.2.2バリウムフェライト粒子を含む磁性塗料、および磁気テープ

の作製

得られた各ノミリウムフェライト粒子を結合剤樹脂溶液(スルフォ

ン酸ナトリウム基を有する塩化ピニル系樹脂 30wt%とシクロヘキサ

ノン 70wt%)およびシクロヘキサノンを混合してプラストミルで 30

分間混練して混練組成物を得た。得られた混練組成物を lmmφ ジル

コニアビーズ、結合剤樹脂溶液(スルフォン酸ナトリウム基を有す

るポリウレタン樹脂 30wt%とメチルエチルケトン 35wt%およびトル

エン 35wt%)、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、およびト

ルエンとともにペイントシエーカーにて 12時間混合分散を行って

バリウムフェライト粒子を含む磁性塗料組成物を得た。確認のため

にミリング時間を1.5時間から 12時間まで変えた実験を行い、上記

12時間の混合分散において、得られる塗布膜の表面粗度が一定値を

示し、分散が十分に飽和状態になっていることを確認した。得られ

たバリウムフェライト粒子を含む磁性塗料の組成は、バリウムフェ

ライト粒子 25wt%、スルフォン酸ナトリウム基を有する塩化ピニノレ
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系樹脂 2.5wt%、スルフォン酸ナトリウム基を有するポリウレタン樹

脂 2.5wt%、シクロヘキサノン 14wt%、メチルエチルケトン 35wt%、

トルエン 21wt%で、ある。

得られた塗料をテープコーター (CG・100、康井精機株式会社製)

を用いて、厚さ 12μmのポリエチレンテレフタレートフィルム上に

スリットを用いて 45μmの厚さに塗布し、1.0Tの配向磁場を有する

ソレノイドコイルを通して、バリウムフェライト粒子をテープの長

手方向に配向させた後、直ちに乾燥させることにより磁性フィルム

を形成させた。

得られた磁気テープの磁気特性は V SMを用いて、磁気テープの保

磁力(Hc)、残留磁束密度(Br)、角型比(SQ)、配向度(OR)、および保

磁力分布(SFD)を測定した。また磁気テープの表面平滑性は塗膜の表

面粗度で示した。表面粗度は表面形状測定機(Surfcom・575A、 東京

精密株式会社製)を用いて塗布膜表面の中心線平均粗さ (Ra)を測定

した。 Ra値が小さいほど、塗布膜中でバリウムフェライト粒子の分

散が進み平滑な表面が形成されていることを示す。磁気テープの表

面電気抵抗値は抵抗計 (Mode13541、 日置電機株式会社製)を用い

て測定した。

5.3 実験結果および考察

5.3.1粒子の特性

Figs. 1"-' 3に無処理のバリウムフェライト粒子、バリウムフェラ

イト粒子に対して 5wt%のカーボンブラックがコートされた複合粒

子、およびバリウムフェライト粒子と 5wt%のカーボンブラック粒

子とが物理混合された混合粒子の電子顕微鏡写真をそれぞれ示した。

電子顕微鏡観察から、カーボンコーテイングされたバリウムフェラ

イト粒子では、粒子同士の凝集状態が明らかに異なり、無処理のパ
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リウムフェライト粒子に比較してバラバラに存在しており、凝集状

態が緩和されていることが分かった O また単にカーボンブラックが

混合された場合では、視野中でバリウムフェライト粒子とカーボン

ブラック粒子が別々に存在しているのに対し、カーボン被覆ノ〈リウ

ムフェライト粒子では、視野中にカーボンブラック粒子がほとんど

認められず、かっ化学分析結果より、被覆粒子にはカーボンブラッ

ク添加量に相当する炭素がほぼ理論量存在していたことから、カー

ボンブラックが層状となって粒子の表面にコーティングされている

と推定できた。今後の課題として高解像度 TEMにて粒子表面にお

けるカーボン層の状態を観察、確認する予定である 。

Fig. 1 TEM photograph of non-coateq barium-ferrite particles. 
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Fig. 2 TEM photograph of carbon-coated barium-ferrite particles (100 :5). 

' ， ~ tJ 
Fig.3 TEM photograph ofmIxture ofbarium-ferrite and carbon-black particles (100:5). 
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Table 1に得られた無処理およびカーボンブラック被覆バリウム

フェライト粒子の粉体特性を示した。カーボンブラック被覆バリウ

ムフェライト粒子では、無処理のバリウムフェライト粒子と比較し

て、非磁性成分であるカーボンブラックが加わることにより、粒子

の飽和磁化が低下していた。その他の磁気特性に関してはほとんど

変化が認められなかった。

Tab!e 1 Characteristics ofnon-coated and carbon-coated barium feπi旬戸rticIes

Kind ofpar世cIes Non-ωated barium-ferrite Carbon-coated barium-feπi旬

Amount of carbon b!ack added (吋もofpartic!ω) 。。 5.0 

Coercive force (Hc) αAlm) 164.6 165.4 

Sa:ωratlOnm噌 letization(σs) (Am2Ikg) 51.2 48.9 

Specific surface area (SSA) (m2{g) 50.9 48.5 

Analyzed carbon c∞tent ofcoa包dparticIes (w悦 ofp.副 icIes) 0.00 5.02 

Analyzed Si content derived“hesive agent (wt% ofp副~ 0.00 0.31 

5.3.2磁気テープの特性

Table 2に無処理、カーボン被覆バリウムフェライト粒子、また

は物理混合粒子を用いて作製された磁性塗料、および磁気テープの

特性を示した。カーボン被覆ノミリウムフェライト粒子では、無処理

粒子に比較して同一条件で塗料化したときに塗料粘度が低く、ハン

ドリング上、扱い易い磁性塗料となっていた。さらに磁気テープに

おいて高い角型比 (SQ)および配向度 (OR)、狭い保磁力分布 (SFD)

が得られており、磁性塗料中において粒子が凝集を起こすことなく、

バラバラに分散していたことが示唆された。バリウムフェライト粒

子は板状で磁化容易軸が板面方向にあるため、今回の長手配向テー

プではテープ走行方向に対して粒子が位立している状態と考えられ

る。テープ中のバリウムフェライト粒子の分散度合いを示す表面粗

度 Raが低減しているとともに、 SFDが低減していることは、粒子
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同士の凝集体が少なく、かっ位立状態が均ーであることを示してい

ると思われる。今後の課題として、バリウムフェライト粒子が塗布

膜中でバラバラに存在している状態を、断面 SEM撮影を行って確認

していく予定である。

Table 2 Characteristics ofmagnetic lacquer after 12h-dispersion組 dfIlms containing barium ferri旬 particles

Carbon-coated 訂un metal particles or 

physical mixture of metal particles and 

carbon black 

Added carbon black amount 

Vis∞sity ofmagnetic lacquer at D=1.92・1

C冶erciveforc唱 (Hc)

Residual flux density (Br) 

Squareness ratio (SQ) 

Orientation ratio (OR) 

Switching field distribution (SFD) 

Surface roughness (Ra) after 12h dispersion 

Electric resistance 

E 
ロ

20.0 

E m 
回
目

U 
ロ
4 

。、

(~も ofparticles)

(cP) 

(kAIm) 

(mT) 

(・)

(・)

{・)

(nm) 

(Q/cm2) 

Non-coa旬d Carbon-∞ated 

barium・ferrite barium・ferrite

。。 5.0 

Coated 

3920 1920 

183.7 187.3 

188.3 187.6 

0.78 0.82 

2.49 2.86 

0.40 0.34 

6.8 5.0 

1.6X 1011 1.2 X 109 

Z10.0 
』

ω 
倍、司

--0¥Non-coated barium-ferrite particles 

.~~~O~~・
・・ー・0----

』

ロ
∞ 5.0 .------一-一---.-..・・ ...._--..._--. 一一一一一一一一-.…---

Carbon-coated barium-fe凶teparticles 

0.0 

0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 

Dispersing time ( hr ) 

Physical 

nuxture 

5.0 

Mixed 

4890 

183.0 

176.7 

0.78 

2.42 

0.41 

8.3 

1.4 X 1010 

15.0 

Fig.4 Dispersion progress ofnon-coated and carbon-coated barium-ferrite particles. 
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Fig.4に塗料分散の時間経過に対する Raの変化を示した。塗料

分散の程度が進むと凝集粒子が消滅し、塗布膜の表面が平滑となり

Ra値が低減していくと考えられる。カーボン被覆型バリウムフェラ

イト粒子では Ra低減の速度が早く、かつより好ましい低いレベル

まで Ra値が低減することがわかった。これはより短い分散時間で、

かっ高度なレベルまでバリウムフェライト粒子を分散させることが

できることを示しており、実用上非常に好ましいと考えられる。

以上の結果より、カーボンコーティングによって磁性塗料中のバ

リウムフェライト粒子同士の磁気的凝集力が低減され、分散性が改

善されたと思われる。また磁性層塗布面の電気抵抗を測定した結果、

無処理粒子の場合と比較して 5wt%のカーボンコーティングによっ

て 2桁程度の低減が認められた(Table2)。また静電気による張り付

き、塵挨の付着が抑制され、磁気テープとして好適であることが判

った。

5.4 まとめ

(1)バリウムフェライト粒子表面への糊剤を使用したカーボンブラ

ックコーティングを試み、粒子表面にカーボン層を設けることがで

きた。

(2)カーボン被覆ノミリウムフェライト粒子ではスタッキングに伴う

磁気的凝集力が緩和され、分散度が上がり、優れた表面平滑性が得

られるとともに、磁気テープ中での配向性、保磁力分布が改善され

ていた。

(3)カーボン被覆ノミリウムフェライト粒子では、電気抵抗が低減さ

れており、 5wt%のコーティングにより 2桁程度の低減が認められた。
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第 6章

磁気記録媒体用ナノサイズヘマタイト粒子の焼成状態と非

磁性基体の表面平滑性との関係

6.1 緒言

従来から、ビデオ用、コンビュータ用の磁気記録再生機器の小型

軽量化、長時間記録化、および記録容量の増大が求められている。

記録されるキャリア信号が短波長領域に移行し、磁気記録媒体の表

面からの磁化深度が著しく浅くなっている。それに伴って磁気記録

媒体の高出力特性、殊に S/N比を向上させるために、磁気記録層

を薄層化することが試みられている。 1)

しかしながら、磁気記録層が薄層化することによって、磁気記録

層の表面平滑化および強度維持が困難になることが問題となってい

る。 2)

現在、磁気記録層の薄層化に関しては、図 6.1に示される通り、

ベースフィルム等の非磁性支持体上に針状ヘマタイト粒子等の非磁

性粒子粉末を結合剤樹脂中に分散させてなる非磁性下地層を設ける

ことが提案、実用化されており、磁気記録媒体の表面平滑性および

強度向上がはかられている。 3-13)

96 
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} Recording layer 

} Non-rnagnetic substrat 

Multi-Iayered magnetic tape 

Fig. 6.1 Schematic illustration of multi-layered magnetic recording media having 

non-magnetic substrate using non-magnetic sub-layer materials. 

近年では、パーソナルコンビューターやオフィスコンビュータの

普及から、外部記録媒体として、データをバックアップするための

磁気テープについては、より 一層の記録容量向上が強く要求されて

いるが、テープ一巻あたりの大きさが規定されているので、高容量

化 のためには、テープ全厚を薄く して 一巻あた りのテープ長さを長

くする必要がある 。 そのため磁気記録層のみならず、非磁性下地層

および非磁性支持体の薄層化も強く要請されている 。 特に非磁性下

地層を薄層化した場合、非磁性粒子粉末の粒子径およびその分散状

態が磁気記録媒体の表面平滑性に大きく影響 し、 より細かい粒子を

より均一 に結合剤樹脂中に分散させることが必要になってきている。

本研究では非磁性下地層に用いられる非磁性粒子粉末のひとつで

ある針状ヘマタイトについて 、優れた表面平滑性を得るために 、針
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状ヘマタイト粒子の結合剤樹脂中での分散性改善に着目して、針状

ヘマタイト粒子の調製における焼成状態のコントロールを熱処理条

件の最適化の点から検討した。さらに、好ましい焼成状態を粒子径

の異なる針状ヘマタイト粒子に応用し、その粒子性状と非磁性下地

層の表面平滑性との関係、について調査した。

6.2 試料及び実験方法

6.2.1 針状へマタイト粒子の最適焼成状態の決定

50Lの反応容器中に所定量の硫酸第一鉄水溶液と炭酸ナトリウム

水溶液を添加し、撹枠を行いながら通気酸化することにより、平均

長軸径 120nm、 180nm、 および 260nmの針状ゲーサイト (α

-FeOOH) 粒子の懸濁液をそれぞれ調製した。以後、それぞれ G・1、

G・2および G・3と略記する。各懸濁液の雑塩を洗浄したのち、焼結

防止剤となる所定量のリン酸もしくはケイ酸塩水溶液を添加し、ゲ

ーサイト表面に焼結防止剤処理層を形成させた後、さらに洗浄、固

液分離を行い、 3種類の焼結防止処理済み針状ゲーサイト粉末を得

た。

まず始めに、ゲーサイト粒子 G・1について最適焼成状態を求める

ために以下の検討を行った。ゲーサイト粒子粉末をセラミック製回

転炉(糸永鉄工株式会社製)に投入し、空気雰囲気下にて 5000C，.....， 

740
0

Cの範囲において加熱処理を行い、加熱脱水を経て、各々焼結状

態の異なる針状ヘマタイト粒子を得た。加熱温度が 600
0Cにおいて

得られた針状ヘマタイト粒子の長軸径は 113nmであった。ヘマタイ

ト粒子の長軸径は、原料のゲータイト粒子のそれと比較して、脱水

によって粒子内から水が抜けるため若干小さくなっていた。

ヘマタイト粒子の電子顕微鏡写真は透過型電子顕微鏡(Model 

JEM-100S、 日本電子株式会社製)を用いて撮影した。粒子の平均
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長軸径、平均短軸径は電子顕微鏡写真(x 30000) を縦方向、横方向

にそれぞれ 4倍に拡大した写真(x 120000) に示される粒子約 350

個について長軸径、短軸径をそれぞれ測定し、その平均値で示した。

ヘマタイト粒子の比表面積は B.E.T.法によって測定した値で示した。

続いて、得られた針状ヘマタイト粒子を結合剤樹脂溶液(スルフ

ォン基を有する塩化ピニル樹脂 30wt%とシクロヘキサノン 70wt%)

およびシクロヘキサノンを混合してプラストミルで 30分間混練し

て混合物を得た。得られた混練物を1.5mmφ ガラスビーズ、結合剤

樹脂溶液(スルフォン基を有するポリウレタン樹脂 30wt%とメチル

エチルケトン 35wt%およびトルエン 35wt%)、シクロヘキサノン、

メチルエチルケトンおよびトルエンとともにペイントシエーカーに

て 6時間混合分散を行って非磁性塗料組成物を得た。確認のために

ミリング時間を 0.5時間から 6時間まで変えた実験を行い、上記 6

時間の混合分散において、得られる塗布膜の光沢度および表面粗度

が一定値を示し、分散が十分に飽和状態になっていることを確認し

た。

得られたヘマタイト粒子を含む非磁性塗料の組成は、針状ヘマタ

イト粒子 100重量部、スルフォン基を有する塩化ピニル樹脂 10重量

部、スノレフォン基を有するポリウレタン樹脂 10重量部、シクロヘキ

サノン 44.6重量部、メチルエチルケトン 111.4重量部、トルエン 66.9

重量部である。

得られた塗料を図 6.2に示されるテープコーターを用いて、厚さ

14μmのポリエチレンテレフタレートフィルム上にアプリケーター

を用いて 55μmの厚さに塗布し、次いで乾燥させることにより非磁

性下地層を形成させた。非磁性下地層の表面粗度は Surfcom-575A

(東京精密株式会社製)を用いて下地層表面の中心線平均粗さ Ra

を測定した。 Raが小さいほど、塗布膜中でヘマタイト粒子の分散が
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進み平滑な表面が形成されていることを示す。

Dtyer 

Drying 
at 800C 

~ End 

Fig. 6.2 Schematic illustration of automated coating device. 

一連の実験における針状ヘマタイト粒子の焼成状態を後述の方法

で定量化し、非磁性塗料の分散を経て最も優れた表面平滑性が得ら

れた条件を抽出し、焼成状態の良好な領域を決定した。

6.2.2 最適焼成状態における粒子サイズの異なる各針状ヘマタイ

ト粒子の設計および非磁性下地層への応用

6.2.1で定量的に求めた最適焼成状態を、先に合成した残り 2種

類の針状ゲーサイト粒子 G・2および G・3に応用して、焼成状態が最

適の領域において、それぞれ平均長軸径 152nm、231nmの針状へマ

タイト粒子を調製し、得られた粒子の性状を評価した。

続いて、得られた二種類の針状ヘマタイト粒子について、先述の
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塗料組成において、分散が飽和している領域までミリング時間を変

化させて塗料分散を行い、 6時間分散にて分散が飽和状態にあるこ

とを確認した。 6.2.1の平均長軸径 113nmの針状ヘマタイト粒子の

場合とあわせて、分散飽和状態における三種類の非磁性塗料を得た。

得られた塗料を塗布して得られた非磁性下地層塗布膜の表面平滑性

を測定し、針状ヘマタイト粒子の性状と非磁性塗布膜の表面平滑性

との相関を調べた。

6.3実験結果および考察

6.3.1針状ヘマタイト粒子の最適焼成状態の決定

得られた針状ヘマタイト粒子の性状を表 6.1に示した。

Table 6.1 The characteristics ofheat-tr，切tedacicular hematite particles. 

。-FeOOH precursor G・1 G-l G・1 G-l G・1 G-l G-2 G・3

Heating temperature ('C) 500 550 6∞ 650 7∞ 740 650 670 

SBET(X 103) (m2Jkg) 80.7 75.5 63.3 56.8 44.0 28.6 50.5 35.5 

Particle 1 ength (nm) 118 117 113 105 86 73 152 231 

Particle width (nm) 18 16 16 16 21 23 21 27 

Particle volume Vp (X 10
4
) (nm3) 3.82 3.∞ 2.89 2.67 3.79 3.86 6.62 16.n 

STEM(X 10ラ (m2Jkg) 45.6 51.0 51.1 51.3 40.8 38.4 38.9 29.9 

SB訂 1ST四 (・) 1.77 1.48 1.24 1.11 1.08 0.74 1.30 1.19 

一般にゲーサイト粒子は(6.1)式で示される通り 250'"400
0
Cで結

晶水を放出し、酸化物に転化することが知られている。 14)

α-FeO(OH) →1/2 Fe203 + 1/2 H20 (6.1) 

針状ヘマタイト粒子の焼成状態の概念図を図 6.3に示した。
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S睦~
ヲ『司ぽ

SBET>> S SBET 毎 S SBETくく STEM 

Fig. 6.3 Schematic illustration of acicular hematite particles. 

ゲーサイト粒子が加熱脱水されると、当初結晶水が抜けたあとに

空孔が生じており、大きな B.E.T.比表面積を示している。熱処理温

度を上げて加熱脱水の程度を強くすると、生じた空孔が粒子表面成

分の融解によって塞がれるため、徐々に小さくなり粒子の B.E.T比

表面積が小さくなってくると考えられる。さらに熱処理温度を上げ、

加熱脱水の程度を強くしすぎると、粒子本体同士の焼結が生じ始め、

B.E.T.比表面積は極端に小さくなる傾向が認められた。

ヘマタイト粒子の B.E.T.比表面積が大きく、表面の濡れ面積が大

きい場合には、塗料分散において多量の溶剤が粒子の濡れに消費さ

れるため分散性が悪くなると考えられる。従って、粒子の分散性を

上げるには、ヘマタイト粒子表面の空孔をできるだけ無くし、濡れ

面積を低くすることが好ましいと思われる。逆に濡れ面積を低くす
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るために加熱脱水の程度を高くしすぎると、空孔はなくなるものの、

粒子同士の焼結が生じ、実際に塗料中で挙動する見掛け粒子のサイ

ズが大きくなり平滑な非磁性下地層表面が得られにくくなると考え

られる。

そこで、粒子表面の空孔の程度と、焼結の度合いを定量化するた

め、焼結性状因子 (Sintering-parameter) として SBET/STEMを提案し

た。ここで SBETは B.E.T.法で求めたヘマタイト粒子の比表面積であ

る。 STEMは透過型電子顕微鏡観察より求めたヘマタイト粒子の平均

長軸径 L(m)と平均短軸径 w(m)とを用い、短軸面が正方形の直方体

と粒子を仮定して(6.2)式によって求めた比表面積である。ヘマタイ

ト粒子の密度 ρpは 5.24XI06g/m3を用いた。 15)

STEM = ( 4Lw + 2w2 
) / (V p・ρp) (m

2
/g) (6.2) 

(ただし粒子体積 Vp=Lw2
)

表面に空孔が存在するへマタイト粒子では、 SBET/STEMの値は大

きくなり、逆にヘマタイト粒子が焼結によって固着を起こした場合

には SBET/STEMの値は小さくなる。 SBET/STEMが1.0に近いときは、

見掛けの粒子形状と BET法によって求められた比表面積が同じで

あり、直方体モデルにおいて空孔がほとんど無い状態であると推定

される。

図 6.4に針状ヘマタイト粒子の焼結形状因子 SBET/STEMと非磁性

下地層表面の中心線平均粗さ Raとの相関を示した。得られたプロ

ットを目視により曲線で結んだ。
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Fig.6.4 

SBET/STEMが1.0から1.4のあたりで Raが最小にな図 6.4より、

り、この領域で最も優れた表面平滑性が得られていることが判った。

SBET/STEMがおよそ1.4より大きい領域では徐々に Ra値が増大し、

がおよそしOより小さい領域では急激に Ra値が増大また SBET/STEM

SBET/STEMの最適範囲が1.0からともに平滑性が悪化していた。し、

若干高めにずれた理由としては、粒子が必ずしも直方体でないこと、

また粒子径分布を考慮していないことなどが考えられる。

図 6.5'"'"'6.7に今回の実験に用いた SBET/STEMが 1.0'"'"'1.4の範囲に

1.4を超える粒子、 SBET/STEMがSBET/STEMカミあるヘマタイト粒子、

1.0よりも小さいヘマタイト粒子をそれぞれ示した。図 6.5に示され

た SBET/STEM= 1.24の粒子では、粒子内に空孔がほとんど認められな

カ=電子顕微鏡観察では粒子の輪郭がはっきりとしており、
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つ粒子同士の焼結がほとんど認められなかった。図 6.6に示された

SBET/STEM = 1.77の粒子では粒子内部に空孔が多く残っていること

がうかがえた。図 6.7に示された SBET/STEM= 0.74の粒子では、一次

粒子同士が固着している傾向が認められるとともに粒子の軸比が小

さくなる傾向が認められ、焼結が進んでいた。

SBET/STEMがおよそ1.4より大きい領域では、粒子径から求めた

比表面積よりも実際の比表面積が大きくなっており、粒子内部に脱

水に伴う空孔が存在し、スポンジ状になっていることから塗料分散

性が悪化して十分に良好な表面粗度が得られなかったものと推定さ

れる。また SBET/STEMがおよそ1.0より小さい領域では過度の加熱に

伴って粒子同士が固着により焼結し、見かけの比表面積よりも実際

の比表面積の方が小さくなっていた。特に SBET/STEM がおよそ1.0

より小さい領域では表面平滑性悪化の程度が顕著であり、非磁性下

地層への応用においてはへマタイト粒子の焼結は致命的な欠点であ

るといえる。

今回、 SBET/STEMが1.24の平均長軸径 113nmの針状ヘマタイト粒

子を得ることができ、同一ゲーサイト G・1を用いた針状ヘマタイト

の合成実験の中で非常に良好な結果を示した。このように加熱温度

を調整して、それぞれのへマタイト粒子の焼結形状因子 SBET/STEM

を適切にコントロールすることにより、焼結がほとんど無く、かっ

脱水工程に生じる空孔の影響が少なくすることができ、非磁性塗料

における塗料分散に優れた針状へマタイト粒子を得られたと考えら

れる。
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Fig. 6.5 TEM picture of acicul釘 hematiteparticles at SBET/STEM=1.24. 

Fig. 6.6 TEM picture of acicular hematite particles at SBET/STEM=l.77. 

106 



6.磁気記録媒体用ナノサイズ、へマタイト粒子の焼成状態と非磁性基体の表面平滑性との関係

Fig.6.7 TEM picture ofacicular hematite particles at SBET/STEM=O.74. 

6.3.2 最適焼成状態における粒子サ イズの異なる針状ヘマタイト

粒子の設計および非磁性下地層への応用

6.3.1の結果に基づいて、他の針状ゲーサイ トG・2および G・3を

出発原料とした場合、得られた針状へマタイト粒子の SBET/STEMは

それぞれ 1.30およ び 1.19であった。得られたそれぞれの針状へマ

タイト粒子を図 6.8""-'6.9に示した。各粒子の脱水反応において、そ

の焼成状態はゲータイト粒子の持つ鉄以外の微量成分の影響を受け

るため、焼成状態を同等程度に合わせるために、加熱処理温度をそ

れぞれ調整した。焼成状態を同等程度に合わせた場合 、出発原料で

ある針状ゲーサイ ト粒子の形状を反 映して、相応の粒子サイズを持

つ針状へマタイト粒子が得られた。針状へマタイ ト粒子の特性を表

6.1に{井Z己した 。
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Fig. 6.8 TEM picture of acicular hematite particles whose length was 152nm. 

Fig.6.9 TEM picture ofacicular hematite particles whose length was 231nm. 
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得られたそれぞれの針状ヘマタイトを用いて先述の方法にて非

磁性塗料を作製し、ベースフィルムに塗布して、塗布膜表面の中心

線平均粗さ Raを測定した。

図 6.10に針状ヘマタイトの粒子体積と得られた中心線平均粗さ

Raの関係を示した。
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針状ヘマタイト粒子が微粒子化され粒子体積が小さくなるに伴

って、より良好な Ra値が得られることがわかる。これは塗布膜中

に存在する粒子が小さいほど鍛密な表面状態を形成するためと考え

られる。

一般的に粒子サイズが小さくなると、それに伴って塗料分散が難

しくなり、表面平滑性を損なう傾向にあるが、本報の針状へマタイ

ト粒子の場合には、最適な焼成状態を保てば針状ヘマタイトの微粒
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子化に際しても、実用的に分散性を損なうことなく粒子サイズに応

じた塗布膜の表面平滑性が得られることが示唆された。

6.4 まとめ

重層磁気記録媒体に用いられる針状ヘマタイトの性状が塗料分

散性に大きく影響を与えており、 B.E.T法を用いて測定した SBETお

よび電子顕微鏡写真の粒子形骸から求められた比表面積 STEM の比

で表される焼結性状因子 SBET/STEMが概ね1.0'"1.4の範囲において

非磁性下地層の表面平滑性が良好になることが判った。

粒子体積と塗布膜の表面平滑性は強い相闘があり、粒子径を細か

くすると表面平滑性が改善される傾向にある。焼結性状因子を考慮

した適切な焼成状態にすることで、優れた塗料分散を経て、それぞ

れの粒子サイズに応じた良好な表面平滑性が得られることが判った。
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7.総括

第 7章

総括

第 1章では、本学位論文 で 取り上げた機能性ナノ粒子の特

性 、 合 成 と そ の 応 用 に つ いて概説した。

第 2章では、ポリオール法による高保磁力をもっ FePtナノ

粒 子 の 合成について検討し 、得られた FePtナノ粒子の特性評

価を 通 じて以下のことが判明した。

単分散であって、かっ凝集しない平均粒子径 3nmの FePtナ

ノ粒子が溶液法により鉄アセチルアセトナート Fe(acac)J、白

金 ア セ チルアセトナート Pt(acach、苛性ソーダの溶解した還

元剤 および溶剤としてのエチレングリコール、およびナノ粒

子表面に修 飾 剤 と し て 結 合 し 分散作用をする N、 N'ージメチ

ルアミノエトキシエタノール(CH3hN(CH2CH20)JH(花王試薬

No. 23) を用いて合成でき た こ と を 報 告 し た 。

次いで、 Fe含有率を χ とした FePtナノ粒子の組成 Fex Pt(1oo 

一けにて、 χ は プ レ カ ー サー Fe(acac)Jの濃度に比例すること

を見出した。

さらに、合成した FePtナノ粒子を 580
0Cでアニーリング処

理すると、 FePtの組成が FeS3Pt47のとき保磁力 Hcが室温にて

10 k Oeという大きな値が得 られ、この組成のとき最も規則化

された構造が示されることを見出した。また、この組成の FePt

の キュリー温度は 597Kで熱的にも安定であることを確認し

た。
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7.総括

第 3章では、 FePtAgナノ 粒 子 の 合 成 と ア ニ ー リ ン グ 温 度 の

低減について検討し、第 2章と同様にポリオール法を用いて

得 られ た FePtAgナノ粒子 の特性評価と、アニーリング温度に

つ い て 考察した結果、以下のことが判明した。

粒子径の揃ったシングル ナノ領域の FePtAg ナノ粒子が

Pt(acach、 Fe(acac)J、および Ag(acac)の同時ポリオール還元

法に よって合成された。 FePtに第 3元素として Agを添加す

ることは純粋 な FePtナ ノ粒子の場合よりもより低温度で fcc

相 か ら fct相へと結晶変態さ せることが分かった。

3500Cで 30分間 H2/Ar還元雰囲気中でアニーリング処理す

ることで、 FePtAgナノ粒子 の保磁力は 0.2T も増加し、 FePt

は一 部 Ll。相をもっ強磁性 を示すことがわかった。この結品

変 態 温 度レベルの低下は 550
0

C以上ではナノ粒子構造が崩壊、

欠損など といった不具合が 無 く な る こ と を 示 唆 す る も の で あ

った。

次に、 ESCA分析によって、 FePtAgナ ノ 粒 子 表 面 に Agや炭

素 原子 が多量に存在していることを確認できた。そのために

酸素分子による FePtAg表面の酸化が緩和され、 FePtAgナノ

粒子の強 磁 性 は 通 常 の FePtナノ粒子より大きくなり、低温度

でアニーリング処理においても安定であることがわかった。

第 4章では、 3次 元 規 則 的配列構造をもっ強磁性でかつ安定

化された世界初の FePt ナノ粒子ポーラス体磁性薄膜の作製

を 試み、以下のことを明確にした。

まず、 PSL粒子のみを滴下して自然乾燥させ、ポーラス体

のテンプレートを作り ヘキサン溶媒の FePt溶液を滴下し、

テ ンプレートの隙聞を満たし、大気中で加熱して薄膜を形成
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し、さらに Ar/H2雰囲気にお い て 還 元 処 理 を 行 う こ と で 3次

元構 造を有 する強磁性 FePt ナノ粒子ポーラス材料が得られ

た。

次に、 FePtポーラス材料を創製する際、先に PSL粒子を蒸

発させてポーラス体としたの ち 、 再 加 熱 し た 方 が よ り 広 範 囲

に規則 的 な細孔配列を持つポーラス材料を得ることが出来る

と判った。

第 5章では、次世代の磁 気 記 録 材 料 と し て 有 望 な ナ ノ サ イ

ズ のバリウムフェライト粒子をコアとして、カーボンによる

被覆処 理を行い、得られたカーボン被覆ノミリウムフェライト

粒子の調製を試みた結果、 以 下のことが判明した。

バリ ウ ムフェライト粒子表面への糊剤を使用したカーボ

ンブラックコーティングを試み、粒子表面にカーボン層を設

けることができた。

カーボン被覆バリウムフ ェライト粒子ではスタッキング

に伴う磁気的凝集力が緩和され、分散度が上がり、優れた表

面平滑性が得られるととも に 、 磁 気 テ ー プ 中 で の 配 向 性 、 保

磁力分布が改善されていた。

カー ボ ン被覆バリウムフ ェ ラ イ ト 粒 子 で は 、 電 気 抵 抗 が 低

減されており、 5wt%のコー テ ィングにより 2桁程度の低減が

認められた。

第 6章で は 、 酸 化 鉄 ナ ノ粒子の工業材料への応用を検討し、

熱 処理 を経て合成されたナノサイズヘマタイト粒子が、高密

度重層 磁 気 記録媒体用の下層材料として適用されたときの性

能調 査を行 った結果、以下のことが判明した。
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重層磁気記録媒体に用いられる針状ヘマタイトの性状が

塗料分 散性に大きく影響を与 え て お り 、 B.E.T 法を用いて測

定した SBETおよび電子顕微鏡写真の粒子形骸から求められた

比表面積 STEMの比で表される焼結性状因子 SBET/STEMが概ね

1.0'" 1.4 の範囲において 非磁性下地層の表面平滑性が良好に

なることが分かった。

粒 子 体 積 と 塗 布 膜 の 表面平滑性は強い相闘があり、粒子径

を細かくすると表面平滑性が改善される傾向にある。焼結性

状因子 を考慮した適切な 焼 成 状 態 に す る こ と で 、 優 れ た 塗 料

分 散を経て、それぞれの粒子サイズに応じた良好な表面平滑

性が得られることが分かった。
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