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は じめ に

金属内包フ ラ
ー

レ ン合成の研究過程で , 炭化ラ ンタ ンの単結晶超微粒子を閉じ込めた

多層のグラフ ァ イ ト寵が発見された . こ の 複合物質は数ナノ メ
ー

トル( n m ) か ら数十n m

の サイズ をもち, 外側 の グラ フ ァ イ ト層が 三次元的に閉 じた構造をも っ て い る . また,

炭素電極を用 いたア
ー

ク放電蒸発法に より, 強磁性金属の超微粒子を炭素ナノカプセル

に包み込む技術も開発された . こ の カプセ ル は球状の 形 をもち, 外殻が多層の 黒鉛層か

らなり, 機密性に優れ, 内部の 金属微粒子を酸化や加水分解から保護する機能をも っ て

い る . こ の 耐候性と材料の微細性, さらに黒鉛が本来も つ 潤滑性を利用す る こ とに より,

金属材料 へ の 応用が広が るも の と期待され て い る .

本研 究 の 目的

鉄は 図1 に 示す ように, 温度 の 上昇と共 に結晶構造が体心立方格子(b c c) か ら面心立方

格子(f c c) へ と変化 し, またb c c 構造 へ と変わ る . こ の 鉄の変態の中で91 0 ℃ か ら1 40 0 ℃

の 問のf c c 鉄を
一

般に γ
- F e と呼んで い る . γ

- F e は, 反強磁性で ある という特性を利用

して , 高密度磁気記録に用 い られ る巨大磁気抵抗( G M R) 材料と して期待されて い る .

ア
-

ク放電法で は コ バル トの み をカ ー ボ ンナノ カプセ ル に 内包さ せ た場合, C o の 高温

絹で あるf c c
- C o の みが内包された

(1)
. そ こで 今回は, 酸化 の 問題 がなく, 高温相の状

態をカ
ー ボンナノ カプセ ル に入れ る性質を利用 して , F e の 高温相で存在す るfc c 構造(常

温 でF e はb c c 構造) をも っ た γ - F e 微粒子 の 作製を試みた の で報告す る .

γ
- F e 内包カ ー ボ ン ナ ノ カ プセ ル の 作製方法

γ
- F e 微粒子 の 作製はア ー ク放電蒸発装置を用 いて , H e ガス 中で行 っ た . F e 微粒子

を内包す るカ ー ボンナノ カブセ の成長過程は図2 に示す . まず陰極と陽極 の間で ア
ー

ク

放電をさ せ る と, 陽極が高温 になり, カ
ー ボ ンおよび陽極の穴 に添加 した鉄が蒸発す
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る . そ の 後H e ガス 雰囲気中で 蒸発 したカ ー ボ ンお よび鉄が液体の 合金 を形成 し, 温度
が低 下す る とカ

ー

ボ ンの溶解度 が低下 し ,
黒鉛層が 析出 し黒鉛寵が外側 に形成す る . こ

う した黒 鉛寵の 形成 を繰 り返 し , 多層 の グラ フ ァ イ ト層で覆 われたF e 内包カ
ー ボ ンナ

ノ カプセ ル が形成す る .

結果

H e ガス 庄5 0 0 T o r r でF e を内包させ たカ ー

ボ ンナノ カプセ ル を作 製 し, そ の形状 と結

晶構造を調 べ た . 写真1 の左 に作製したナノカプセ ル の T E M 像を示す . 粒 形は球状で ,

寸法は5 0 n m 程度 で ある . 写 真1 の 右はナノ カ プセ ル の 一

部 を拡大 したも の で あ り , 間

隔が約4 Åの 多層の グラ フ ァイ トで覆われて い る の が確認で きる .

図3 に作製 したF e 内包カ ー ボ ンナノ カプセ ル の Ⅹ 線回折 パ タ ー ンを示す . こ こで γ
-

F e(1 1 1) と α - F e( 1 1 0) の ピ ー

クが2 0 - 4 0
ニ

- 5 0
ニ

に 存在 し, また明らか にそ の 他の γ-

F e の ピ ー

ク も確認で きた . 図4 は, γ- F e の(1 1 1) と α - F e の( 1 1 0) の ピ ー ク の 部分を拡

大 した図で あり ,
こ の図よ り2 つ の ピ

ー

ク強度の 比 を求め ると, f c c :b c c = 1 5 .6 : 1 0 0 で

あ っ た｡ こ こで ナ ノカ プセ ル の 作製 に用 い たF e の Ⅹ線回折パ タ ー ン を図5 に 示す が ,
こ

の よう にカ
ー

ボ ン ナノ カ プセ ル に内包 させ る前 の F e は α - F e の ピ
ー

ク しか認 め られず,
f c c - F e( γ

- F e) は ア ー ク放電 法に よ り作製さ れ た こ とが わか る .
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図5 作製に用いた F e のX 繰 回折パ タ
ー

ン
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図6 C o F e 内包ナノカプセルのC o 組成と

γ
- F e(1 l l)/ α - F e( 1 1 0) 面 の強度比との関係
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図7 H e 圧力を変化させた時のf c c
-

F e(1 1 1) と

b c c
-

F e( 1 1 0) の 回折ピ
ー ク強度の比
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図8 H e ガス 圧5 気圧で作製した F e 内包ナノ

カプセル のX 繰回析バタ
ー ン

そ こで カ
ー

ボン ナノ カプセ ルに内包され る γ - F e の 割合 を増加さ せ るため の
一

つ の 方

法 と して , C o の 添加 を考 えた . すなわ ちfc c - C o がf c c - F e を誘導する こ とを期待して行 っ

たもの で , 添加 したC o の量 は, F e の 原子 比よりも少なくなる ように した . 図6 がその

結果 で あり , 作製したF e C o 内包ナノカプセ ルのⅩ線回折パ タ
ー ン より, γ

-

F e (1 1 1) 面

の ピ
ー

ク強度と α - F e(1 1 0 )面 の 強度との 比 をC o ⊥
-
F e 合金 の C o の組成 に対 して求めたも

の で ある . こ の 図 にお い て , 強度の ピ ー ク比は , C o の 組成 にか か わらず割合が, 0 . 1 5

程度で ほぼ 一 定とな っ た . こ の こ とか ら, C o をア
ー

ク放電 法で カ
ー ボンナノ カプセ ル

に内包す る時 にfc c
-

C o に なる とい う特性を利用 して , f c c - F e を誘導さ せ るとい う方法

は困難で あ るとい う こ とがわか っ た .

c o の添加 がうまく い か なか っ たの で 今度は , 放電 中の 温度や微粒子が急冷され る 際

に影響をおよぼすH e ガス の圧 力を変化させ て ナノ カプセルを作製 した . 図7 は各H e ガ

ス圧で 作製したF e 内包カ ー ボンナ ノカプセ ル のfc c -

F e の(1 1 1) 面 とb c c
- F e の(1 1 0) 面の

回折ピ ー

ク強度の比をまとめたも ので ある . 図より, 作製雰囲気中のガス 圧が50 0 T o r r

以下 の と ころで は, f c c
- F e の(1 1 1)面の 回折ピ ー ク強度とb c c

-

F e の(1 1 0) 面の それ との

比はさ ほど変化はな い が , 7 0 0 - 9 0 0 T o r r で は大 きく増加 し, 3 気圧 か ら5 気圧に かけて

は増加率 は小 さくな っ た もの の 徐々 に ピ ー ク比が増加 し, 5 気圧 で のb c c
- F e に対す る

f c c - F e の ピ ー

ク 比は図8 のⅩ線 回折パ タ
ー

ンに も示す ように約0 . 7 で あ っ た . 写真2 はそ

の 時 に作製された微粒子 の 電子 回折パ タ
ー

ンで あり, f c c
- F e( γ

- F e) の 回折パ タ ー ンが

観察され, γ - F e の存在 が確認 で きた .

こ の ように作製 した γ
- F e を内包 したカ

ー

ボ ンナノ カ プセ ル の 温度 に対す る依存性を,

γ
- F e の ピ ー ク比が最も大きか っ たH e ガス 圧5 気圧で作製 したナ ノカプセ ル を用 い て調
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写真2 γ
- F e 内包ナノ カプセルの屯子回折/てタ

ー

ン

ベ た . 図9 にF e 内包の ナ ノカ プセ ル の 飽和

磁化 と保磁力の温度依存性 を示 す . 保磁力

の 昇温過程 で は1 50 ℃
- 2 5 0 ℃ 付近 にか けて

上昇 し, そ の 後温度が 上昇す る とと もに減

少して い っ た . また降温 過程 で は 単調 に増

加 し, 室温で は昇温過程 で の 最高値 よ り も

小さ な値 で あ っ たが, 初め の保磁 力 の 値と

ほぼ同様にな っ た . こ の こ とは ナノ カ プセ

ルが温度に対 して の 影響 を受 けず, 元 の ま

まの 形状 を維持 して い る こ とを示す .
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飽和磁化 の 昇温過程 に お い て は室温 か ら

2 00 ℃ まで は単調 に減少して きたが , 2 0 0 ℃旦
> ヽ

から5 0 0 ℃ まで はほぼ
一

定 の値をとり , そ 盲
Ill

の 後急激に増加 して6 0 0 ℃ をピ
- ク に下が

りはじめた . 降温過程で は単調 に増加 し ,

室温 にお い て は初めの値よりか な り大 きな

値を示 した . この ように ナノ カプセ ルの飽

和磁化 が昇温 過程に おい て増大す る要因は ,

ナノカプセ ル 内 にあ るF e 3 C の F e とC へ の分

離 が考 えられ る . そ こ で ナノ カプセ ル の

F e
3
C が どの 温度で分離 しやす く なる か を

図1 0 に示す . 2 0 0 ℃ と4 0 0 ℃ で は時 間の 経
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図9 F e 内包ナノ カプセルの飽和磁化と

保磁力の 温度依存性
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図1 0 一 定温 齢 こおける飽和磁化の時仰的変化
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国1 1 井温故のF e 内包ナノカプセルの

X 凍回折パタ
ー

ン

過 に対 して , 飽和磁化 の 増加 は少 し しか な く ,
F e とC の 分離 はあまり進 まない ･ しか し

5 0 0 ℃ にな る と短 い時間 に飽 和磁化 が増加 し, 多く のF e , C が分離す る ことがわか る ･ 図

1 1 は図9 の 降温過程 を終 えた ナノカ プセ ル の Ⅹ線E] 折 パ タ
ー

ン で ある ･ f c c - F e( 1 1 1) 面

の 回折 ピ
ー

クは 完全 に 無く な り ,
b c c - F e( 1 1 0)面 の 回 折 ピ

ー

クだけが残 っ た ･ こ の こ と
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からF e 内包カ
ー ボンナノ カプセ ル に内包さ ,

れて い る γ
-

F e は, 温度を上げると α
- F e へ 0 ･

9

相変化す る こ とがわか っ た . そ こ で 図12 に

示すように , ナノカプセル の 温度を変化さ 8 0 . 6

せて γ
- F e の(1 1 1) 面の 回折ピ ー ク強度と ミ o ･5

. >

o

o ,
4

0 . 3

0 . 2

0 .1

0

α
- F e の(1 1 0) 面の 回折ピ ー

ク強度の 比を求

めた . そ の 結果, 2 つ の 回折ピ
ー

ク強度比

は, 温度が上昇すると室温から約40 0 ℃ま

で は直線的に減少し, それ以降温度を上げ

て い く となだらか に減少した ｡

ま とめ
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図1 2 γ
- F e( 1 1 りと α

-

F e( 1 1 0) 面 の

回折ピ ー ク韓度比の温度依存性

F e の高温相に存在するfc c 構造の γ
- F e を内包するカ ー ボンナノカプセル の作製を試

みた . そ の 結果, H e ガス 圧が高い程, より多く の γ
- F e が生成され る ことが わか っ た .

その要因として , H e ガス 圧が高い とア
ー

ク放電付近の温度が上がり, こ の 状態で , F e

と C がア
ー ク放電 に より蒸気 になり, それが ア

ー

ク放電付近で凝縮する と, 高温相の

f c c - F e と して 凝縮され る . そ して 凝縮 し始めたF e と C がア ー ク放電 から離れた位置 に

放出される とf c c
- F e の まま急冷され る . そ の 結果カ

ー ボンナノ カプセル内のf c c - F e は

b c c - F e に相変化せず, γ
- F e を内包したカ ー ボンナノカプセ ル が作製されるもの と思

われ る .

次に こ の γ
- F e の 結晶性および磁気的特性 の 温度 に対す る依存性を調 べ た結見 温度

わ
.

上 げて 行くと, f c c
- F e の割合が徐々 に減少して , b c c

-

F e に相変化 した . この要 因と

して は, カ
ー ボンナノ カプセ ル内のf c c - F e が, 熱処理 の効果 によ っ て , より安定的な

b c c 構造 に相変化 したためで ある . また飽和磁化が50 0 ℃ を越えたあたりで増加す る原

因は, カ
ー ボンナノカプセ ルの 急冷に よりF e とC が完全 に分離で きなくF e 3 C とな っ て

カプセ ル内に残 っ て い たも の が, こ の 温度付近 でF e とC に分離す るため で あ る .

今回は以上 の ような結果を得る こ とがで きたが, こ の報告が今後 の γ
- F e 微粒子 の 研

究にわずかながらで も参考 になれば幸い で あ る .
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