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＜研究内容・成果等の要約＞ 

 永久磁石材料としては、高級用途にはNd-Fe-B (Dy添加)、低コスト用途にはフェライトが用いら

れている。このような中、希少元素であるDyやNdなどのレアアースの代替および低コスト中級磁

石需要の観点から、L10型 FeNi規則合金を用いた磁石開発に注目が集まっている。しかしながら、

極めて原子拡散が遅い 320 ˚C以下でなければ形成できない熱力学的制約があるため、単なる熱処理

による作製は不可能である。本研究では、リーチングという高表面積の触媒調製に用いられる手法に

着目した。リーチングとは、酸やアルカリ溶液を用いて合金から卑金属成分のみを選択的に溶出する

手法である。残ったポーラス体は高い表面積を有し、化学的に活性であるため、これを熱処理すれば

高速な表面拡散および粒界拡散を利用してL10型構造への規則化が可能と考えた。 

 

 Al9FeNi金属間化合物を前駆体に用いてNaOH溶液でリーチングを行い、Alを溶出して高表面積

の粉末試料を得た。試料の多くは酸化していたが、水素還元熱処理により金属FeNi合金が得られた。

しかしながら、磁化測定で得られた飽和磁化は通常のバルクFeNi合金より低かった。これはX線回

折で検出できない酸化物の残存(アモルファスや低結晶性)、試料取出し時の表面酸化およびAlの残存

が原因と考えられた。これらをなるべく抑えるためのリーチング条件の最適化を検討した。 

 

 まず、NaOH溶液および洗浄水中の溶存酸素をArガスによるバブリングにより除去したところ、

リーチング工程による酸化を極力抑えることに成功した。次に、Alの残存をなるべく抑えるための条

件を探索した。前駆体の種類および粒径、アルカリ溶液の種類および濃度、リーチング温度および時

間、撹拌の有無を変え、得られた粉末試料の化学組成を調べた。5 wt% NaOH溶液を用いて102 ˚C

で沸騰させながら2 hリーチングすることで、Alの残存量を6.4 at%まで抑えることができた。さら

に、管状炉を作製し、還元熱処理後に大流量の不活性ガスをフローしながら試料をエポキシ樹脂で保

護したところ、磁化測定により磁気特性の向上が示唆された。この手法では試料重量を測定できない

ため磁化の絶対値を算出できないが、磁気特性向上の原因としては飽和磁化または磁気異方性の向上

あるいはその両方が考えられる。いずれにせよ、エポキシ樹脂保護により試料の酸化が抑制され、磁

気特性の劣化が抑えられたことが示唆される。 
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＜研究発表（口頭、ポスター、誌上別）＞ 

 簡便かつ低予算で可能な研究のため、真似をされて先を越されないよう、目標を完全に達成してか
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

 

＜研究目的および方法＞ 

 本研究では、省エネルギー化につながる高性能永久磁石材料として L10型 FeNi 規則合金に着目

し、触媒調製技術を応用した簡便な方法により高度機能化した合金作製を目指す。 

 

 世界的なエネルギー・資源・環境問題の根本的な解決には、新資源の発見・利用や室温超伝導物質

の発見のような革命的な研究開発が必要であるが、一方で省エネ技術の開発・向上という現実的な対

処もまた不可欠である。そのような省エネ技術の一つとして、電気–機械エネルギー変換機であるタ

ービン発電機やモーターの性能向上が挙げられる。これにより、高効率な発電および省電力化が可能

になり、社会全体のエネルギー消費量を低減することができ、化石燃料使用量および温室効果ガス排

出量の低減にもつながる。発電機およびモーターの性能は用いる磁石の性能に依存するため、近年、

強力なネオジム磁石を採用することにより、様々な用途において省エネルギー化が実現している。 

 

 しかしながら、自動車用モーターのネオジム磁石(Nd-Fe-B)には希少元素のDyが添加されており、

同じくレアアースのNdも安価ではない。そのため、近年は元素戦略およびコストの観点から、希少

元素フリーの安価な材料による高性能磁石開発にも注目が集まっている。その代表例がL10型FeNi

規則合金である(図1)。 

 

 磁石の性能指数(BH)maxの理論的な限界値は飽和磁化(Ms)で決まり、限界に近い性能を引き出すた

めには一定のKが必要となる。表 1に示すように、L10-FeNiのKはNd2Fe14Bに少々劣るが、Ms

は同等であり、研究次第ではネオジム磁石に匹敵する磁石を開発できる可能性を秘めている。また、

ネオジム磁石はキュリー温度(TC)が低く熱に弱いため、高温用途では希少元素のDyの添加が必要と

いう問題があるが、L10-FeNiのTCは十分に高い。 

 

 現在、性能重視の用途にはネオジム磁石などの希土類磁石、コスト重視の用途には安価なフェライ

ト磁石が使用されているが、両者の性能差が大きいため中間的な性能を持つ低コスト磁石の開発が求

められている。表1に示すように、L10-FeNiの磁気特性はフェライトを明らかに上回っており、ネ

オジム磁石ほどの性能は得られなくても、低コスト中間性能磁石としての十分な利用価値がある。し

かしながら、L10-FeNiは320 ̊ C以下でなければ形成できない熱力学的制約があり、このような温度

では原子拡散が極めて遅く、単なる熱処理によるL10型構造への規則化は不可能である。そこで、本

研究ではリーチングという高表面積の触媒調製に用いられる手法に着目した。 

 

 リーチングとは、酸やアルカリ溶液を用いて合金から卑金属成分のみを選択的に溶出する手法であ

り、高い表面積を有し、ナノサイズの一次結晶粒から構成されるポーラス体が得られる。320 ˚C 以

下の Fe-Ni 系においても、高速な表面拡散および粒界拡散ならば十分な拡散速度が得られることが

示唆されており、リーチングした試料を熱処理すればL10型構造へ規則化することが期待される。本

研究では、アルカリ溶液を用いたリーチングによりAl-Fe-Ni合金からAlを選択的に溶出し、得られ

た高表面積粉末試料を水素雰囲気中で熱処理することにより、L10-FeNi粉末の作製を目指す。 

 

                                         表1. L10-FeNiおよび永久磁石材料の磁気特性 

   図1. 通常の fcc構造と L10型規則構造         
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[Wb/m2]	 
磁気異方性(K)  
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キュリー温度

(TC) [°C]	 

L10-FeNi 1.6 1.3 >550 

Nd2Fe14B (ネオジム) 1.6 4.6 312 

BaFe12O19 (フェライト) 0.5 0.3 467 
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＜研究経過・結果・考察＞ 

 アーク溶解したインゴットを石英管に Ar 封入し熱処理することで Al9FeNi 金属間化合物を作製

した。乳鉢を用いて粉砕した粉末をNaOH水溶液に浸漬してリーチングした。残った粉末を水素雰

囲気中300 ˚Cで還元熱処理した。そのまま大気中に取り出すと発火・燃焼するため、1%O2 / Heガ

スで表面を徐酸化して取り出した。X線回折(XRD)測定により、リーチング後に存在していた酸化物

が還元され金属FeNi合金が得られていることが確認された。SQUID磁束計により磁化測定を行っ

たところ、飽和磁化(Ms)は64 emu/gと見積もられ、バルクL10-FeNiの文献値(153 emu/g)の半分以

下の値であった。ICP発光分析により、Alが11%以上残存していることが判明し、これが磁化が低

い主な原因と考えられた。そこで、Al を

なるべく多く溶出させるための条件を探

索した。まず、Al9FeNi前駆体粉末の粒径、

NaOH 濃度および撹拌の有無の影響を調

べた。表2にAlの残存量を示す。Alの残

存量は粒径およびNaOH濃度には依存せ

ず、リーチング中の撹拌がAlの効率的な

溶出に効果的であることがわかった。 

 

 また、残存する酸化物も磁化の低下に寄与していると考えられる。XRD測定では酸化物の残存は

検出できなかったが、一次結晶粒径が小さくピークがブロードなため、合金部より結晶性が悪いと考

えられる酸化物が残存していても検出できていない可能性がある。そこで、リーチング処理による酸

化を抑制するため、NaOH溶液および洗浄用の水をArガスでバブリングし、溶存酸素を除去した条

件でリーチングを行った。図2にXRDパターンを示す。バブリングにより、金属相に対する酸化物

のピーク強度が低減している。本合金のリーチングには液相中の溶存酸

素の除去が不可欠であることが明らかとなった。 

  

 溶存酸素を除去した条件で、リーチング条件の最適化による残存 Al

の低減を目指した。まず、前駆体を Al5FeNi 合金に変えてみたが、

Al9FeNiを用いた場合より多くのAlが残存してしまった。前駆体中の

Al組成がAl9FeNiよりやや小さいこと、またはAl5FeNi前駆体中に異

相が存在していたことが考えられる原因であるが、詳細は不明である。

次に、NaOHの変わりにKOHを用いてみたが、NaOHを用いた場合

に比べて何も変化がなかった。また、リーチング時間は2 h程度で十分

であり、それより長くリーチングしても残存 Al 量は殆ど変わらず、試

料が余計に酸化してしまうだけであることが示唆された。 

 

 リーチングにおいては、温度の影響が最も大きい

と考えられる。そこで、リーチング温度依存性を調

べた。20 wt% NaOH溶液を用いて異なる温度で2 

h リーチングした後の試料の化学組成を表 3 に示

す。温度が高いほどAl残存量が少ないことがわか

る。65 wt% NaOH溶液を用い、その沸点の178 ̊ C

でリーチングすると残存 Al は 2.9%まで低減され

た。しかしながら、Fe組成が大きく減少しており、

温度が高過ぎると Feも溶出してしまうことが判明した。一方、5 wt% NaOHを用い、その沸点の

102 ̊ Cでリーチングした場合、残存Alは6.4%に減少したにもかかわらず、Fe組成は減少しなかっ

た。したがって、FeはAlのように電気化学的に溶出するのではなく、NaOHのOHと直接反応し

てFe(OH)xとなって溶出するものと考えられる。 

表2. リーチング条件によるAl残存量 [at%] 

表3. NaOHリーチング後の化学組成 [at%] 

図2. バブリングの有無による 

リーチング後のXRDパターン 
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 これらリーチング後の XRD パターンを図 3 に示す。リ

ーチング温度が高くなるほどピークがシャープになるとと

もに金属相に対する酸化物のピークが増大しているように

見える。Fe組成が小さな65 wt% NaOH@178 ̊ Cでは、リ

ーチング直後の状態でほぼ金属相になっていることから、

一連の試料における酸化物は主に Fe 酸化物なのではない

かと思われる。5 wt% NaOH@102 ˚Cにおいては酸化物の

ピークが大きい。NaOH濃度が小さい領域の方が、酸化物

の熱力学的安定性が高いものと思われる。 

 

 次に、還元熱処理後の表面酸化による磁気特性劣化を抑

制するため、図4に示す還元管状炉を作製した。内径が26 

mm と大きい石英管を用い、還元熱処理後に大流量で不活

性な N2ガスをフローしながらピペットで低粘度のエポキ

シ樹脂を試料ボートに導入することで、試料を大気に曝さ

ずに取り出すことができる。5 wt% NaOHを用いて102 ̊ C

で 2 h リーチングした試料をなるべく大気に触れさせないよう水に濡れた状態でボートに入れて管

状炉に導入し、N2ガスをフローした状態で乾燥させた。ガスを3.5 % H2 / Heに切り替え、120 ccm

でフローしながら昇温し、300 ˚Cで5 hの還元

熱処理を行った。室温まで冷却後、N2ガスを 5 

L/minでフローしながら管状炉出口を開き、ピペ

ットで低粘度エポキシを試料ボートに導入し、取

り出した。それを振動試料型磁力計(VSM)用のホ

ルダーに充填し、真空デシケータ内で乾燥させ

た。また、1%O2 / Heガスにより表面を徐酸化さ

せて取り出した試料およびリーチング後大気乾

燥した試料も準備した。 

 

 VSMにより測定した磁化曲線を図5に示す。エポキシ樹脂に充填した試料は重量を測定できず磁

化の絶対値がわからないため、図5は規格化して表示しているが、飽和磁化(Ms)はリーチング後の試

料で 41 emu/g、還元熱処理後徐酸化した試料で 80 

emu/g であった。これは、本項で最初に言及した Al が

11%残存している試料におけるリーチング後の値(11 

emu/g)および熱処理徐酸化後の値(64 emu/g)よりも大き

い。Alの残存量を低減したことにより磁化が改善したも

のと考えられる。図5の磁化曲線を比較すると、エポキ

シ樹脂に充填した試料では、徐酸化した試料に比べて磁

化の飽和に必要な磁場が大きくなっていることがわか

る。この原因としては、Msが大きくなったことにより反

磁場が大きくなったこと、または磁気異方性が大きくな

ったことが考えられる。いずれにしても、還元熱処理後

に大気に曝さずにエポキシ樹脂に充填することにより、

酸化が抑制されて磁気特性の低下を抑えることができた

ものと考えられる。今後、試料作製条件をさらに最適化

し、磁気特性の向上を図る。 

                

図3. 異なる温度でリーチングした試料の

XRDパターン 

図4. 作製した還元管状炉で試料にエポキシ樹脂を導入する様子 

図5. VSMにより測定し規格化した磁化曲線の

第一象限 


