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Abstract

Nanoparticulate FePt, which is highly stable to heat, is an excellent magnetic material for super high
density magnetic recording media in the future.

FePt and FePtCu nanoparticles were synthesized by reverse micelle method (H2O/sodium bis (2-
ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT)/decane).

FePt and FePtCu nanoparticles obtained by using such a method had monodispersity and homogeneous
composition (both coefficients of variation < 10%) were obtained. Also, the average diameter of these
particles was freely controlled between 3 to 9 nm. Further, annealing of the FePtCu nanoparticles in an
Ar+H2(5%) gas lowered the temperature for modification from fcc to fct to the range of 350-375°C.

The nanoparticulate FePt and FePtCu media coated on glass substrates had a surface roughness (Ra) of
less than 1 nm, showing a magnetic recording capability.

1. はじめに

磁気記録媒体は，光記録との高密度化の競争の中で，
年率100％という驚異的な伸びで高密度化が達成されて
きた。しかし，最近，100Gbpsiを実現しようとする動
きの中で，磁性体の小サイズ化による熱揺らぎの影響
で記録情報の消滅が起き易くなることが大きな問題と
なってきた。そうした中，Sunほか1）が熱揺らぎに強い
FePtナノ粒子を2000年に発表して以来，世界的に注目
を集めている。
磁気記録媒体において，高密度化を達成するには，

Fig. 1に示したように記録単位を小さくする必要がある
ことが知られている。記録単位が小さくなるのに伴って，
漓微粒子化と均一性（組成，粒径）を有して低ノイズで
あること，滷小粒子でも十分な出力を有する高出力で
あること（高飽和磁化），澆記録単位当りに十分な粒子
数が存在すること，潺熱をかけても強磁性状態が超常
磁性状態に変化せず安定であること（Fig. 2のイメージ）
の4つを満足するナノ粒子が必要とされている。
［熱安定性は磁気異方性定数と粒子体積に比例］

〈記録単位の面積〉
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Fig. 1 Unit area required for magnetic recording.

Fig. 2 Thermal fluctuation diagram of small size magnetic particles.
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強磁性を示す物質であっても，Fig. 2のように小サイ
ズ化した場合に，熱揺らぎで超常磁性に変化する領域
があり，この最小安定径は材料によって異なることが
知られている。Table 1でわかるように，最小安定径が
小さく，かつ，酸化にも非常に強い粒子としてFePtナ
ノ粒子が注目されている。FePtそのものは古くから知
られている物質（バルク）である3）。

Ref. : IEEE Trans. Magn., Vol.30, 714-716(1994)4). ;
IEEE Trans. Magn., Vol.36, 10-15(2000)5).

現行ハードディスクは，スパッタによる薄膜磁性体
を用いている。これらは，結晶粒界に融合しにくい異
元素を偏析させたグラニュラー型を進展させて高密度
化を計ってきたが，10～20ｎｍ（変動係数約20％）が
限界といわれており，前述したように，100Gbpsiの壁
が超えられない可能性がある。このことからも，FePt
ナノ粒子は，100Gbpsiを越え1～10Tbpsiをねらう新し
い磁性体として注目されている。

2. FePt系ナノ粒子の液相合成法

FePt系ナノ粒子の液相合成法として，いくつかの方
法が知られている。Sunほか1）は，Fe(CO)5の熱分解と
Pt(acac)2のポリオール還元とを併用し，約300℃で還流
してFePtナノ粒子を合成した。黒部ほか6）は，ポリ(N-ビ
ニル-2-ピロリドン) (：PVP)またはN-(3-アミノプロピ
ル)ジエタノールアミンの有機保護基を存在させて，エ
チレングリコール中でFe塩，Pt塩，他を約200℃で還
流させる方法で，FePtおよびFePtM(M=Sb,Bi,Pb)ナノ粒
子を合成した。また，城後ほか7）は，Fe塩とPt塩の混
合水溶液をイソオクタン，AOT（ビス（2-エチルヘキシ
ル）スルホコハク酸ナトリウム）と混合した逆ミセルを
NaBH4で還元する方法によってFePtナノ粒子を合成し
た。
上記のうち，逆ミセルは古くから研究されており，

Chemical Abstracts Serviceが提供するScifinder検索によ
ると，1922年には文献に登場している。逆ミセル中で
の金属還元に関しては，Gotohほか8）が1978年に発表し

た，Ag還元の文献が初期のものと思われる。
1～10Tbpsiの磁気記録媒体を達成するためには，FePt
系ナノ粒子を熱揺らぎの無い粒径に制御し，かつ，その
粒径分布および組成分布を極力狭くする必要がある。
さらに，基板上に塗布したものが平滑で規則配列度の高
い磁性媒体となる必要がある。
本研究では，上記のナノ粒子の性能を達成するために，
逆ミセル法にいくつかの改良を加えて，超高密度記録媒
体に使用可能なFePtおよびFePtCuナノ粒子を得ることを
試みた。また，合成したFePt，FePtCu系ナノ粒子を用い
た電磁変換特性評価可能な磁気記録媒体の作製を試みた。

3. 逆ミセル法によるFePt系ナノ粒子合成

3.1 合成方法

一般的によく知られているミセル（正常ミセル）は，
界面活性剤の作用で水相中に油滴を閉じ込めた系を表わ
す。これに対し，逆ミセルは，界面活性剤の作用で油相
中に水滴を閉じ込めた系である。逆ミセルとしては，低
沸点である第一石油類のアルカン類を有機溶媒として，
AOTを界面活性剤に用いる方法がよく知られている。本
研究では，アルカンとして比較的高沸点（174℃）で高
粘である第二石油類のデカンを用い，界面活性剤とし
て他より溶解度が高いAOTをそのまま用いた。
合成は，Fig. 3の逆ミセル概念図で示したように，N2

ガス雰囲気中で，金属塩の逆ミセル液と還元剤の逆ミ
セル液を混合，反応させて金属塩を還元する方法で
行った。FePtCuの場合は，Cu塩の逆ミセルを別に添加
した。還元反応温度は，20～70℃とした。反応終了後，
洗浄および精製を複数回行い，副生塩，未反応の金属
イオン，AOT，などを除去した上で，分散剤を添加し
てアルカン中に再分散した。
デカン中のAOT濃度は0.7mol/lに固定した。金属塩

は錯塩を用いた。水滴中の金属塩濃度は金属塩全体で
80～170mmol/lに設定した。また，還元剤はNaBH4を
主として用いた。

Table 1 Magnetic Properties of Various Materials.

材料 

Ku 
(磁気異方性定数) 
(×107erg/cm3)

Ms 
(飽和磁化) 
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8
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5
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Fig. 3 Preparation of FePt nanoparticles by a reverse micelle
reaction.



72 逆ミセル法によるFePtおよびFePtCu磁性ナノ粒子の開発

3.2 粒径の単分散化

粒径の単分散化は，個々のナノ粒子の保磁力を一定に
し，膜にしたときの平滑性を良化させて媒体のノイズを
低減するために重要である。また，単分散化によってナ
ノ粒子が自己組織化しやすくなり，これによってもノイ
ズが低減し，より高密度の記録が可能になる。
本法のような還元反応が非常に速い難溶性の合金形成
における単分散性の向上には，核形成を同時に起こさせ
るための工夫が必要であり，反応液を瞬間的に均一混合
する攪拌条件が重要である。
攪拌力と剪断力が大きく異なるマグネチックミキサー

（500rpm）と，乳化用ホモジナイザーの１種であるオム
ニミキサー（ヤマト科学製；7500rpm）とをFePtナノ粒
子で比較した。
マグネチックミキサーでは，Fig.4aに示したように，

大きな粒子や凝集粒子が生成してC.V.（変動係数）も
57.9 ％と大きかった。一方，オムニミキサーでは，
Fig.4bに示したように，比較的そろった粒子が生成し，
C.V.も22.5％と良化した。オムニミキサーにより，反応
液が比較的速く均一混合されたためと推察される。

前述したSunほか1）や黒部ほか6）の文献で示されるよ
うに，反応中のナノ粒子の合一や凝集を防ぐため，分
散剤があらかじめ添加されていることが一般的である。

本法では，分散剤としてオレイルアミンやオレイン
酸を用いているが，初期還元反応時（核形成）の分散
剤の効果をFePtCuナノ粒子について調べた。分散剤量
を金属塩に対して，添加なし，オレイルアミン 37.3
mol%，373 mol%と変化させて粒径分布を調べた結果，
Fig. 5a～ 5cに示したように，単分散性は，予想外に，
添加無しが最も良好であった。

C.V.（変動係数）＝57.9% 50nm

Fig. 4a FePt nanoparticles prepared with a magnetic mixer.

C.V.（変動係数）＝22.5% 50nm

Fig. 4b FePt nanoparticles prepared with a special Omni mixer.

C.V.（変動係数）＝9.9% 50nm

Fig. 5a FePtCu nanoparticles prepared without dispersing agents.

C.V.（変動係数）＝13.9% 50nm

Fig. 5b FePtCu nanoparticles prepared with
37.3 mol％ oleylamine.

C.V.（変動係数）＝59.3% 50nm

Fig. 5c FePtCu nanoparticles prepared with
373 mol％ oleylamine.

低コントラスト粒子が存在
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Fig. 5a～5cの平均粒径とC.V.（変動係数）をFig.6に
まとめた。この図から明らかなように，核形成時の分
散剤は，粒径と単分散性の両方に大きく影響している
ことがわかる。

後述の組成均一化にも関連するが，核形成時に分散剤
を多く添加すると，核を安定にし過ぎて，その後のFeや
Pt，またはCuを取り込む成長が起きにくくなり，粒径分
布を広げると推察される。

3.2 粒子間組成均一化

本法では，核形成時において，Fe塩はPt塩より還元
されやすいため，初期の粒子にはFe含量が多く，その
後の粒子成長時にPtが徐々に粒子中に取り込まれるこ
とがFig. 7aの組成変化から示唆される。また，FePtCu
の3元系でも同様であることがFig. 7bから示唆される。

粒子間組成の均一化を図るために，前記の単分散化で
述べたことも含めて，（a）核形成時の分散剤を無くす，
（b）還元されたPtやCuが，核の上で成長するように，
核表面の還元性状態を維持するための補助還元剤を追添
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Fig.6 Grain size and monodispersity vs. oleylamine amount
used for nuclear formation.

第1還元時の組成変化（処方Pt=45at. %, 室温）
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Fig. 7a FePt nanoparticles composition change in the first and
second reduction processes (measured with ICP).

Fig. 7b FePtCu nanoparticles composition change in the first
and second reduction processes (measured with ICP).
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加する，（c）PtあるいはCuとの酸化還元反応によって
イオンとして残る可能性のあるFeイオンを最終的に系
外に取り去るために，キレート剤を添加する，の3つを
行った。
Fig. 8a～8hに示すように，上記の（a），（b），（c）を

実施することで，未対策に比べて粒子間組成が均一な
FePtおよびFePtCuナノ粒子を得た。特に，未実施で存
在するFe主成分の低コントラスト粒子が，（a），（b），（c）
の実施によって消えていることがわかる。
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Fig. 8a FePt composition without the homogeneity-enhancing
measures.

Fig. 8b FePt nanoparticles without the homogeneity-enhancing
measures (TEM image).

Fig. 8c FePt composition with the homogeneity-enhancing
measures.

10nm

Fig. 8d FePt nanoparticles with the homogeneity-enhancing
measures (TEM image).

10nm

Fig. 8f FePtCu nanoparticles without the homogeneity-enhancing
measures (TEM image).
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Fig. 8e FePtCu composition without the homogeneity-enhancing
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3.3 粒径制御

粒径は，磁気記録媒体に合った硬磁性を示す安定サイ
ズの磁性体を作製するための重要な制御因子である。
逆ミセル法における反応は，水滴中での還元反応であ
ることから，水滴径を変えることで粒径が変わることが
予測される。水滴径については，今までいくつかの文献
で取り上げられている9）～11）。ただし，これらの文献は，
水滴径が本研究より小さい領域について論じており，ま
た，反応系の違いもあるため，比較は困難である。本研
究において，粒径に対する処方因子を調べた結果，水滴
径が主な支配因子であることがわかった。
水滴径はH2O/AOTモル比と比例関係にあることは前

述の文献 6）～ 8）にも記載されている。実用的には，
H2O/AOTモル比をH2O/AOT質量比で示すほうが処方を
組む上でわかりやすいため，以降はH2O/AOT質量比で
記述する。
Fig. 9aは，FePtCuナノ粒子におけるH2O/AOT質量比

と平均粒子径の関係を示したものであり，H2O比率が上
がると粒径が大きくなることがわかる。また，H2O/AOT
質量比を逆ミセルの径（動的光散乱法で測定したモード
径）に置き換えたFig. 9bでも同様の関係が見られる。こ
のことから，H2O/AOT質量比を変えた水滴径によりナ
ノ粒子の粒径を制御できることが示された。
FePtナノ粒子についても，H2O/AOT質量比で粒径を

制御できることを確認している。

3.4 変態温度低下
フレキシブルディスクを磁気記録媒体とする場合，ポ
リマー支持体が用いられる。通常，ポリマーの耐熱温度
は高くなく，比較的高いものはポリイミドおよびアラミ
ド（400℃前後）である。FePtナノ粒子を磁性層として塗
設する場合，超常磁性を硬磁性に変態させる（面心立方
晶から面心正方晶へ変化する）ためのアニール温度が，
ポリイミドやアラミドの耐熱温度以上であるため，使用
不可能である。ポリイミドおよびアラミドを利用できる
ようにするためには，変態温度をこれらの支持体の耐熱
温度以下に低下させる必要がある。
本法で合成したFePtナノ粒子分散液を，N2ガス中でガ
ラス基板上に塗設し，空気に触れさせずに，N2ガス中や
真空中でアニールした場合，700～800℃まで加熱しない
と変態しないが，空気中で塗設したものは，N2ガス中の
アニールで，Sunほか1）の報告と一致する500～600℃で
変態した。一方，空気中で塗設したものをH2ガス中でア
ニールすると400～450℃で変態することがわかった。不
規則配列した面心立方晶のFePtナノ粒子の表面が非常に
酸化されやすいことから，この空気酸化が変態温度に大
きく関与していると考えられる。この空気酸化の効果は，
塗布物を真空脱気してアニールした場合の変態温度と，
真空脱気後，再度空気酸化してアニールした場合の変態
温度とを比較して，後者の変態温度のほうが低くなるこ
とからも確認できた。一方，FePtナノ粒子にCu元素を組
み込んだFePtCuナノ粒子は，最適組成を選択することで，
変態温度をさらに350～375℃まで低下させる効果を示し
た。
空気酸化させたナノ粒子塗布物についてのアニール雰
囲気およびCuの効果をFig. 10に示した。

Fig. 8h FePtCu nanoparticles with the homogeneity-enhancing
measures (TEM image).
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Fig. 9a Size of FePtCu nanoparticles as the function of
H2O/AOT mass ratio.
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Fig. 9b Size of FePtCu nanoparticles as the function of water droplet
size.
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Fig. 10 Effect of annealing temperature and atmosphere on
coercive force.
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FePtCuナノ粒子の組成違いを合成し，その変態温度
を調べた結果，Fig. 11に示すように，斜線部分の狭い
領域でのみ変態温度が低下した。組成範囲は，Fe/Pt/Cu
=35±14/40±7/25±7at.%であった。

空気酸化させてから還元雰囲気でアニールすると，変
態温度が大きく低下する機構は以下のように推定され
る。
XAFS測定のXANESおよびEXAFS解析（Table 2およ
びTable 3）によると，FeやCuは，アニール前にはほと
んどが酸素と結合しており，Ptのみ金属状態でいる。し
かし，XD測定（Fig. 12）からは，FeやCuの酸化物の結
晶は観察されず，Fe-Ptの面心立方晶しか観察されない。
それゆえ，酸化物はアモルファスで存在していることを
示唆している。5nm程度のナノ粒子では表面の原子数は
約30％であるが，EXAFS解析での結合数を考慮すると
かなり内部まで酸化されていると考えられる。Feおよび
Cuのほとんどは空気中の酸素と結合し，Fe(Cu)-Fe(Cu)の
結合が切れた状態に変化していると考えられる。これら
の結合酸素を還元雰囲気中のアニールで急激に除去する
ことで，Fe(Cu)-Fe(Cu)の結合およびFe(Cu)-Ptの結合がす
ばやく起こり，深内部の酸化されていない部分を含めて，
安定構造の規則相である面心正方晶への変化が爆発的に
加速されると推定される。この効果により，変態温度が
低下すると考えられる（Fig. 13）。

4. 磁気記録媒体作製と電磁変換特性評価

ナノ粒子磁性体を用いた超高密度磁気記録媒体を完
成させるためには，数多くのハードルを飛び越えなけ
ればならないが，まず第一歩として，前述したように，
単分散で均一組成のナノ粒子を，適切な保磁力を示す

斜線部：H2ガス350℃アニールで1000 Oe以上、かつ、
H2ガス400℃アニールで4000 Oe以上

Fig.11 Phase diagram of FePtCu nanoparticles
(dashed areas : optimum composition).

Table 2 Bonding States of FePt Nanoparticles.

XAFS測定（XANES，EXAFS解析）

サンプル 結合 結合長（nm）×結合数 文献値

FePtアニール前ニ Fe-O 0.197×2

0.195×2.7

0.264×1.4

0.270×3.4

0.251×8.4 0.2482×8

Fe2O3標品  Fe-O

FePtアニール後ニ Fe-Fe

Fe-Pt

Fe標品 Fe-Fe

 

 

 

 

 

Table 3 Bonding States of FePtCu Nanoparticles.

サンプル 吸収端（eV） 結合長（ｎｍ）
FePtCuアニール前Fe

Pt
Cu

　　　　 　　 　 　 　
　　　　　　　　　　　　

 Fe2O3標品

CuO標品
FePtCuアニール後Fe

Pt
Cu

－－－
　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　

Fe標品
Pt標品
Cu標品 8983

11573
7112
8985
11574
7115
8993～4

8992
7124

11573
7123 0.2弱

0.275
0.197
約0.2

0.188～0.197

0.275
0.221
約0.25
0.278
0.254

XAFS測定（XANES，EXAFS解析）
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Fig. 12 X-ray diffraction patterns of FePt nanoparticles
a: Before annealing
b: After annealing（N2+H2 400℃30min.）
c: Fe2O3 standard sample
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Fig. 13 Estimated phase transition mechanism.
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ようにアニールし，平滑な表面を有する媒体となるよ
うに塗設することが必要である。
本研究では，前記逆ミセル法で合成したFePtおよび

FePtCuナノ粒子をガラス基板上に塗設した磁性媒体に
ついて調べた。
電磁変換特性評価は，市販のハードディスクで用い

られているヘッドで行ったため，保磁力は3000 Oeレベ
ルに設定した。アニ－ル温度はFePtナノ粒子で425℃
30分，FePtCuナノ粒子で375℃ 30分とした。
媒体の表面粗さはFig. 14およびTable 4に示したよう

に，Raで 1nm以下と平滑な表面が得られた。また，
これらのナノ粒子磁性媒体の磁気特性をTable 4に示し
た。さらに，協同電子製のスピンスタンドを用いて，
電磁変換特性を評価した結果，Fig. 15に示したように，
出力は低いながらも，周波数特性が示せる走行耐久性
のある磁性媒体が得られた。

5. まとめ

反応の精密制御を行った逆ミセル法によって，次の
ことを達成した。
・粒径分布および組成分布の狭いナノ粒子の開発
・平均粒径3～9nmの範囲での，任意粒径のナノ粒子
合成
・FePtCuナノ粒子＋還元性雰囲気（Ar+H2ガス）に
よる変態温度の低下（350～375℃）
・表面粗さ（Ra）1nm以下の平滑性を有する電磁変
換特性評価可能なナノ粒子磁性媒体の作製
今後，1～10Tbpsiの高密度記録媒体の完成に向けて，

さらなる技術構築が求められる。

参考文献

1) Sun, S.; Murray, C. B.; Weller, D.; Folks, L.; Moser, A.
Science. 287 (5460), 1989-1992 (2000).

2) Murdock, E. The 10th Anniversary DISKCON JAPAN
2002 [International Disk Forum]. 249-272 (2002).

3) Graf, L.; Kussmann, A.  Phisik.. Z. 36, 544-551 (1935).
4) Goernert, P.; Pfeiffer, H.; Sinn, E.; Mueller, R. IEEE
Trans. Magn. 30, 714-716 (1994).

5) Weller, D.; Moser, A.; Folks, L.; Best, M. E.; et. al. IEEE
Trans. Magn. 36, 10-15 (2000).

6) 黒部友紀子, 大門英夫, 太田憲雄, 戸嶋直樹. ナノ学
会会報. 1 (1), 15-18 (2003).

7) 城後 新, 谷山 智康, 北本 仁孝, 山崎 陽太郎. 第25回
日本応用磁気学会学術講演概要集. 26aC-6, 155
(2001).

8) R. Gotoh,; M. Arisawa. Kyoto Sangyo Daigaku Ronshu.
7 (4), 264-276 (1978).

9) 濱田 薫, 畑中 幸, 河合 武司, 今野 紀二郎. 色材. 73
(8), 385-390 (2000).

10) Wu, Ming-Li; Chen, Dong-Hwang; Huang, Ting-Chia.
Langmuir. 17, 3877-3883 (2001).

11) 田嶋和夫, 今井洋子. 化学工業. 2001年3月, 175-181
(2001).

Fig. 14 Surface structure of a nanoparticulate FePtCu magnetic
layer on a glass substrate (by AFM) .

Table 4 Magnetic Properties and Surface Roughness (Ra) of
Nanoparticulate FePt and FePtCu Magnetic Madia.

 

 

 

 

 

 

 

 Ra(nm) 0.87 0.55

磁性層
硬磁性

FePt FePtCu
Annel 425℃30min. 375℃30min.

(5%H2+Ar) (5%H2+Ar)
Hc(Oe) 2921 3259
Hc(kA/m) 232 259
Ms(T) 1.09 0.31
Mr(T) 0.73 0.25
SR 0.67 0.81

媒体表面
平滑

Fig. 15 Output property of the nanopaticulate FePt and FePtCu
magntic media using a glass substrate.
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