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研究成果の概要（和文）：本研究では，磁気特性に優れた鉄内包カーボンナノチューブ(Fe@CNT)を用いた，高性
能でフレキシブルな永久磁石の作製を目的とし，(1)Fe@CNTの磁気特性向上，(2)磁気特性が制御されたFe@CNTバ
ルクの作製に必要な高効率Fe@CNT集積化法，について研究を行った。その結果，酸化ニッケル触媒薄膜を用いる
ことで，従来よりも優れた磁気特性を有するFe@CNTの合成に成功した。また，気体放電を使用する新規CNT配向
堆積法を開発，配向したFe@CNTフィラメントが形成できることを確認した。以上の結果より，高い磁気特性を有
するFe@CNTの集積化が可能であることが実証された。

研究成果の概要（英文）：Iron-filled carbon nanotubes (Fe@CNTs) show excellent magnetic properties 
such as high coercivity. It is expected that formation of bulk comprising the Fe@CNTs enables 
creation of a flexible and lightweight permanent magnet, which realize enhancement of performance 
and low power consumption of various electrical equipments such as motors. This study focused on the
 following two points to realize the fabrication of the Fe@CNT bulk magnet: (i) to synthesize the Fe
@CNTs with higher magnetic property, (ii) to develop the method for fabrication of Fe@CNT bulk 
material. We confirmed that the coercivity of Fe@CNTs can be enhanced by using oxidized nickel 
catalyst film. In addition, we developed the novel method for the efficient formation of filaments 
that comprise aligned Fe@CNTs using gas discharge breakdown. The results of this study indicate that
 the formation of the formation of bulk comprising Fe@CNT with high coercivity is possible.

研究分野：ナノ材料工学

キーワード： 鉄内包カーボンナノチューブ　永久磁石　集合体形成　化学気相成長法　高保磁力
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研究成果の学術的意義や社会的意義
鉄内包カーボンナノチューブ(Fe@CNT)は優れた磁気特性を有しており，このFe@CNTでバルク集合体を作製できれ
ば，軽量で柔軟性を有する，従来にない特徴を有する永久磁石を作製することが可能となり，様々な電気機器の
高性能化に貢献することができる。しかしながら，Fe@CNTを集積化してバルクを作製することは従来不可能であ
った。本研究成果は，このFe@CNTのバルク作製が可能であることを初めて示したものであり，Fe@CNTによる高性
能永久磁石実現の端緒を開くものである。
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ（CNT）の中空部に強磁性金属である鉄が高アスペクト比のナノワイ
ヤ形状で内包された鉄(Fe)内包 CNT（Fe@CNT）（図１）は，高い保磁力（＝永久磁石の安定
性を示す数値）を示す。さらに CNT の外層のグラファイト層は，その空洞内に内包される鉄
ナノワイヤが大気に曝されるのを防ぎ，その酸化や腐食を防ぐ保護層として働く。そのため，
これを集積化してそのバルクを形成することができれば，優れた磁気特性を有し，かつ軽量で
柔軟性を有する永久磁石を作製できる可能性がある。このような特性を有する永久磁石は現在
のところ存在せず，これが実現できれば，様々な電気機器の高性能化と軽量化を実現できる可
能性がある。さらに，Fe@CNT繊維は鉄と炭素のみで構成されており，これにより高性能な磁
石を作製できれば，希少な元素を利用しなくても高性能な磁石を作製できる可能性があり，こ
れは元素戦略の観点からも有用である。 
筆者らは，強磁性ナノワイヤ内包 CNT の優れた磁気特性に早期から注目し，フェロセン

[(C5H5)2Fe]を原料に用いた熱 CVD法による，Fe@CNTの合成とその磁気特性制御に関する研
究を実施，プラチナ(Pt)を添加することで，室温中で最大で 2.3 kOe(184 kA/m)という極めて
高い保磁力を実現した。しかしながら，コスト低減や元素戦略の観点から，Ptのような貴金属
を使用せずに高保磁力を実現することが望まれており，また実用の観点からは，更なる保磁力
の向上が求められる。さらに，Fe@CNTを集積化してバルクにするための方法は確立しておら
ず，またこれについての研究もこれまでほとんど行われていなかった。筆者らのグループでは
これまで，スプレー堆積法により形成した Fe@CNT薄膜を樹脂包埋する方法で，Fe@CNTの
優れた磁気特性を維持しつつ，これを集合体に成型した Fe@CNT シートの作製に成功した。
これは，Fe@CNTが繊維状に密集したシー
トであるが，Fe@CNTが単に集合体を形成
しているのみならず，その磁化方向が制御
されていることが特徴である。しかしなが
ら，この方法では CNT の配向性がまだ十
分ではなく，さらなる改善が必要である。
またシートの生成効率が極めて低く，これ
でバルクを作製するためには，その作製効
率を劇的に向上させる必要がある。 
以上のように，現状で Fe@CNT のバル
ク磁石を作製するためには，解決すべき多
くの課題が山積している状況であった。 
 
２．研究の目的 
前述のとおり，Fe@CNT のバルク磁石の実現のためには，Fe@CNT の磁気特性向上ととも
に，Fe@CNT の集積化を高効率で行うことが可能な方法の開発が必要である。とりわけ，
Fe@CNT を集積化した状態でもその優れた磁気特性を発揮させるためには，Fe@CNT の配向
方向を制御しつつ，これを集積化しバルク形成を行う方法の確立が急務であった。 
前述の背景を踏まえ，本研究は，Fe@CNTのバルク磁石の実現のための基礎検討として， 
① Fe@CNTの成長条件がその磁気特性に及ぼす影響の解明と磁気特性のさらなる向上， 
② 高配向性を有する Fe@CNT繊維を高効率で形成する方法の検討， 
の２点に着目し，を行うことを目的とした。Fe@CNT繊維形成は，シート状もしくは糸状の
形態で Fe@CNT を集積化することを想定した。これらが高効率で生成できれば，シートを重
ねる，糸を束ねるなどして容易にバルク状の Fe@CNTを作製することが可能になる。 
 
３．研究の方法 

Fe@CNT を合成する方法として，本研究ではフェロセン[(C5H5)2Fe]を原料とする熱化学気
相成長 (TCVD)法を用いた。フェロセンは，150℃程度に加熱すると昇華するため，アルゴン
などのキャリアガスを用いることで CNT成長を行う TCVDリアクタ内への導入が可能となる。
気化させたフェロセンを TCVDリアクタ内で熱分解することにより Fe@CNTの原料となる炭
素と鉄が生成される。これらが，予め触媒金
属薄膜を形成した熱酸化膜付き Si 基板上に
到達することで，Fe@CNTがこの基板上に成
長する。本研究で用いた装置は，筆者らが独
自に開発したものであり，その特徴はフェロ
セン導入系が独立した加熱機構とキャリア
ガス導入系を有している点である（図２）。
これにより原料フェロセンの CVD リアクタ
への安定導入が可能となり，安定した
Fe@CNT合成が可能となった。触媒薄膜（Fe
または Ni）の成膜は真空蒸着法で行った。成
膜時の膜厚は水晶発振式膜厚計を用いて制
御した。合成した Fe@CNT の形態観察には

図２ Fe@CNT合成用 CVD装置の概略図 

図１ (a) シリコン基板上に成長させた垂直配向
Fe@CNTの断面走査電子顕微鏡観察像，(b) １本
の Fe@CNTの透過電子顕微鏡観察像。 
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走査型電子顕微鏡(SEM)および透過型電子顕微鏡(TEM)を使用し，磁気特性評価には試料振動
型磁力計(VSM)を使用した。 

Fe@CNTの集合体（繊維）の形成方法として，本研究では以下の 2つの方法を用いた。 
①スプレー堆積法による CNTシート形成法 
②気体放電による CNT集積化法 
①の方法では，熱酸化膜付き Si 基板上に成長した Fe@CNT を溶媒に超音波分散させて

Fe@CNT分散液を作製，これを Si 基板上にエアスプレーで堆積させ，乾燥させて溶媒を除去
することで Fe@CNTシートとした。②の方法は，前述のスプレー堆積法による Fe@CNT集積
化法とは異なるアプローチであり，気体放電により Fe@CNT を分散させ，これを電界中で繊
維にするという，筆者が初めて見出したユニークな方法（気体放電誘起ドライスピニング法）
により CNT繊維の作製を行うものである。この方法は，Fe@CNTに限らず，様々な CNTや
ナノワイヤ状物質を繊維化する方法として利用できる可能性がある。本方法により，Fe@CNT
のより高効率な集積化が行えることが期待できる。 
 
４．研究成果 
(1) Fe@CNTの磁気特性向上：触媒薄膜調製条件依存性 
 Fe@CNT成長用の触媒薄膜として，従来は Fe薄膜が使用されていた。筆者らの先行研究の
結果，触媒薄膜の材料として Fe の代わりにニッケル（Ni）を使用し，さらにこれに酸化処理
を施すと，保磁力が大きく向上することが明らかになった。そこで本研究では，種々の条件で
酸化させた Ni薄膜を Fe@CNT成長用触媒として用い，成長した Fe@CNTの形態（長さ，直
径，ナノワイヤ内包率）と磁気特性の関係を詳細に調べた。 
① 触媒酸化温度依存性 
まず Ni 触媒の酸化温度に対する依存性を調べ
た。酸化時間は 60 分とし，酸化温度を室温から
600℃の範囲で変化させ，それぞれの酸化条件で
処理したNi触媒薄膜における Fe@CNTの成長特
性と磁気特性を比較した。 
成長特性に関しては，Ni触媒の酸化処理を行わ
ない場合では， CNT膜厚（SEM断面観察による
CNT 長さ：図１(a)の矢印で示した部分）はおよ
そ 14 μmであったのに対し，100 ˚Cの温度で Ni
触媒の酸化処理を行うと，CNT膜厚が 9 μm程度
まで減少した。酸化温度をさらに上昇させると，
CNT膜厚のばらつきが大きくなるものの，膜厚の
平均値には大きな変化は観られず，その大きさは
はおよそ 7～10 μmの範囲で分布していた。 
磁気特性に関しては，どの条件でも基板面直方
向と基板面内方向で明瞭な磁気異方性を示し，基
板面内方向と比較して基板面直方向の保磁力が高
くなった。基板面直方向の保磁力は酸化温度 200˚C～300˚Cで最大となり，このときの保磁力
は 2.20 kOeに達した。この値は，これまでに筆者が報告した，Fe触媒薄膜に貴金属である Pt
を添加して成長させた鉄内包 CNT が示す最大の保磁力に匹敵する値である。つまり，従来は
貴金属を用いなければ得られなかった高保磁力が，非貴金属触媒を用いても実現できることを
示している。 
② 触媒酸化時間依存性 
次に Ni触媒の酸化時間に対する依存性を調べた。酸化温度は 300˚Cで固定し，酸化時間を

0〜60 minの範囲で設定し，それぞれの酸化時間で処理した Ni触媒薄膜における Fe@CNTの
成長特性と磁気特性を比較した。 
成長特性に関しては，酸化温度依存性の結果において観られたのと同様に，Ni触媒の酸化を
行うと，酸化を行わない場合（膜厚 14 μm）と比較して鉄内包 CNTの膜厚が減少した。この
とき，CNT膜厚のばらつきも大きく増加した。 
磁気特性に関しては，基板面直方向の保磁力は酸化時間 10分で保磁力が 1.8 kOeまで増加
するものの，これ以降は酸化時間にはほとんど依存せずほぼ一定の値を示した。このとき，保
磁力のばらつきは酸化時間が長くにつれ大きくなる傾向が観られた。飽和磁気モーメントにつ
いては，酸化時間が長くなるにつれ減少し，さらにそのばらつきが大きくなる傾向を示すこと
が確認された。 

 
(2) Fe@CNTの集合体形成 

Fe@CNTで磁石を作製するための方法として，前述したとおり本研究ではスプレー堆積法に
よる CNTシート形成法，および気体放電による CNT集積化法を検討した。以下にその結果に
ついて記述する。 
① スプレー堆積法による CNTシート形成法 

図 3 Ni 触媒薄膜状に合成した Fe@CNT
面直(Perp.)方向の磁化曲線。2.2 kOe の高
保磁力が得られていることが確認できる。 
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筆者は先行研究で，外部磁場を印加しながら CNT をシリコン基板上にスプレー堆積するこ
とで，Fe@CNTが磁場印加方向に配向し，保磁力もこの配向方向に対して高い値を示す，すな
わち磁気異方性を制御できることを確認した。本研究では，これをさらに詳細に検討し，
Fe@CNT の磁気異方性制御に適したスプレー堆積条件の検討を行った。まず 0~500 mT の範
囲で印加磁場の大きさを変化させて，磁場印加方向（Para.Y 方向）に対する保磁力 Hc‖と，
これに垂直な基板面内方向（Para.X 方向）に対する保磁力 Hc⊥の比 Hc‖／Hc⊥を評価した。
その結果，印加する外部磁場の強度ほぼ比例して，Hc‖／Hc⊥比が増加することを確認した。
およそ 500 mTの印加磁場で Hc‖／Hc⊥=1.5に達した（図４）。これは従来の値の 1.3を上回
るものである。使用装置の制限により，こ
れ以上の強度での磁場印加は行うことが
できなかったが，本研究の結果は，印加す
る外部磁場強度を単純に大きくすること
で，さらなる配向性の向上が期待できるこ
とを示している。一方，印加する外部磁場
がある一定以上でなければ，保磁力の配向
は見られないことが分かった。これは
Fe@CNTと溶媒の間の相互作用，あるいは
複数の Fe@CNT 間の相互作用など
Fe@CNT の磁場による配向を妨げる要因
が存在していることを示している。これら
は，使用する溶媒の性質や Fe@CNT の分
散状態がその磁場による配向制御に影響
していることを示唆しており，これらの影
響を今後明らかにすることで，さらなる配
向性の向上に寄与すると考えられる。 
② 気体放電による CNT集積化法 
前述の通り，この方法は，気体放電により Fe@CNT を分散させ，これを電界中で繊維にす
る方法である。図５に，気体放電による Fe@CNTフィラメント形成実験に用いた電極構造と，
実際に電極間に発生している気体放電の様子を示す。Fe@CNTを平行平板電極の陰極側に塗布
し，この電極間に Ar ガス雰囲気中で直流電圧を印加し，気体放電を発生させることで電極間
に CNTフィラメントが形成される。電極間に形成された Fe@CNTフィラメントの様子を図５
(b)に示す。Fe@CNTが繊維状に連なり形成された，Fe@CNTフィラメントが多数，電極間に
架橋している様子が確認できる。これらのフィラメントは，その延伸方向に配向した多数の
Fe@CNTにより形成されており，その磁気特性もフィラメントの延伸方向に大きな磁気異方性
を示すことが期待できる。しかしながら，現在のところ，その磁気特性を確認するには至って
いない。その理由として，延伸した
Fe@CNT フィラメントの取り出しが難し
いことが挙げられる。本方法で作製した
Fe@CNT フィラメントの強度は現状では
十分ではなく，VSM による磁化測定を行
うためにはフィラメントの取り出し方に
工夫が必要である。これはすなわち，この
フィラメントをどのように束にして，さら
にこれをどのようにバルク化するかとい
う課題と直結している。現在，フィラメン
トの取り出しに適した電極構造を作製，実
際にフィラメントの取り出し実験を行っ
ているところであり，まもなく磁気特性に
供するためのフィラメント集合体の作製
が行える見込みである。 

 
以上をまとめると，次のとおりとなる。 
（1）Fe@CNTの磁気特性向上に関して，酸化Ni薄膜触媒を用いることで，これまで 2.2 kOe
の保磁力を達成した。これはプラチナなどの貴金属を使用した場合に得られる保磁力に
匹敵する値である。 

（2）Fe@CNT の集合体形成に関しては，スプレー堆積法による Fe@CNT シート作製では，
磁場印加による磁気異方性制御方法をほぼ確立した状態である。課題としてシート作製
効率が低いことが挙げられ，これを解決することができれば今後極めて有用な Fe@CNT
シート作製方法になると期待される。上記課題解決のため，気体放電による CNT集積化
法による CNT集積化を試みた。これにより，高効率に Fe@CNTフィラメントを作製す
ることに成功した。現在，これによるFe@CNTバルク作製に向けた研究が進行中である。 
本研究期間では，目標である Fe@CNTバルク磁石の作製に到達することはできなかったが，

図４ (a) 磁場を印加しながらスプレー堆積法で
Si 基板上に形成した Fe@CNT 薄膜の SEM 観察 
(b) (a)の Fe@CNT 薄膜の各方向に対する磁化曲
線。Perp.X方向とPerp.Y方向の最大保磁力比 1.5
が得られている。 

図５ (a) Ar雰囲気下で電極間に電圧を印加して発
生した気体放電。(b) (a)の気体放電の後に電極間に
計背された Fe@CNT フィラメント。多数のフィラ
メントが電極間を架橋している。 
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これに向けた道筋はできている状況である。今後も引き続き本研究を継続し，早期の目標達成
を目指す。 
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