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ノー ト
炭 素TANSO

2004 [No. 214] 191-193

膨張黒鉛を用いた鉄微粒子分散黒鉛材料の作製
とその磁性
Formation of iron dispersed graphite composites utilizing exfoliated graphite and

their magnetic properties

金野英隆〓,高橋幸裕,幅 崎浩樹

Hidetaka Konno•¬, Yukihiro Takahashi and Hiroki Habazaki

An organic solution of tris (acetylacetonato) iron (III) was impregnated by sorption into exfoliated graphite and dried at

180•Ž in air. By 1h treatment of this precursor at 900•`1200•Ž in Ar (heating rate to each temperature: 400Kh-1),

iron/graphite composites containing 33mass% Fe were obtained. In these composites fine ƒ¿-Fe particles of several tens to

hundreds nanometers were uniformly dispersed, though the surface of some particles may be oxidized by exposure to air.

For the 1000•Ž product, magnetization assigned for iron was 154emug-1, and the coercive force, Hc, 420Oe.

KEYWORDS: Exfoliated graphite, Carbon-iron composites, Highly dispersed iron particles, Heat treatment,

Magnetic properties

1.　緒 言

金属微粒子を分散した炭素複合材料は,触媒,電磁波吸収体,磁

気シール ド,電極材料などへの応用が考えられ,さ まざまな作製

方法が提案 されている1)。われわれも,キレー ト樹脂を用いてニ

ッケル2),コバル ト3)などの金属微粒子が分散 した球状炭素材料

の合成を行 ってきた。金属がサブミクロンあるいはナノメータ

ースケールで分散 した材料が望まれるが,一般に,金属含有量が

多 くなると金属粒子の凝集が起き,微粒子化 と高濃度化を両立さ

せるのは容易ではない。われわれは,膨張黒鉛(以 下EGと 略す)

が自重の数十倍 という多量の油成分を収着する性質を利用 して,

金属/黒 鉛およびセラミックス/黒 鉛複合材料を作製する方法

を研究 している4),5)。そのなかで,30mass%以 上の鉄微粒子が

サブ ミクロン級でよく分散 した黒鉛複合材料を作製できること

を見出した。

EGは さまざまな油成分を多量に収着するので,金 属イオンを

含む適当な化合物 を有機溶媒に溶解 し,これを収着 したEGを 適

切な方法で熱安定化 して,その後不活性雰囲気中で熱処理すれば

炭素との複合材料が得られる。原料および熱安定化の条件が,得

られる複合材料の組成や構造を支配することは当然であるが,熱

処理の際に気化 ・消失 しない前駆体が得 られるような原料およ

び熱安定化の条件 を第一に考慮 しなければならない。鉄/黒 鉛

複合材料の場合,乳 酸鉄(II),Fe(III)オ キシン錯体,フ ェロセン

などにより予備実験を行ったが,溶媒に十分溶けない,熱 安定化

が難 しい,金 属に還元 されないなどのさまざまな問題が生 じた。

特 に,Fe(III)オ キ シ ン錯体の場 合は,ア ル ゴン気流 中,1000℃,

1h処 理 でマグネタイ ト/黒 鉛複合材料が得 られたが,処 理時 間を

5hま で延長 または温度 を1200℃ まで上昇 しても金属Feに はなら

なか った。そこで,ア セチルアセ トン錯体 を用 いたところ,好 結

果が得 られたので報告す る。

2.　 実 験

EGは 嵩密度6.0kgm-3,比 表 面積62m2g-1(公 称 平均径130μm)

の市 販の ものを用いた。市販のtris (acetylacetonato) iron (III) (Fe

(III)-AAと 略 す)5.01gを50cm3の トルエ ンに加 えて攪拌,溶 解

し,0.98gのEGを 加 えて ドラフ トの空気流通下で一晩放置 したの

ち,大 気 中180℃ で45min乾 燥 して前駆体 とした。 これ を,超 高

純度Ar気 流(60cm3min-1)中,400Kh-1で500～1200℃ の一定

温度 まで昇温 して1h保 持 したのち炉冷 した。本実験では濃度 を

高め るため溶媒 として トルエ ンを用いたが,よ り有害 でない溶媒

(例 えばアルコール類)の 検討 が必要である。

前駆体の熱分解挙動 を熱分析(TG-DTA,セ イ コーイ ンスッル

メン トTG/DTA6300,昇 温 速度400Kh-1,Ar気 流 中)に よって調

べ た。生成物 中の鉄含有量は,酸 素気 流中で1000℃ まで昇温 し

て残 さのFe2O3質 量 か ら換算 して求め た。生成物 は,X線 回折

(XRD,理 学 電機RAD-XRINT2000,モ ノ クロ検 出器,CuKα 線),

走 査 電子顕微鏡(SEM,日 本電子JSM-6300F,加 速 電圧2kV),波

長 分散X線 分析(WDX,日 本 電子JSM-5410+Oxford WDX-400,

加 速 電圧15kV),振 動 試料型磁力計(VSM,理 研 電子BHV-50,最

高磁場15kOe)に よ りその構造 ・形態 ・磁気特性 などを調べた。
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3.　 結果 と考察

前駆体の熱分析 の結果 をFig.1に 示 す。 この前駆体 は,Fe(III)-

AAの 融 点(182～185℃6))付 近 か ら徐 々に分解 し,580℃ 付 近で

吸熱反応 による2段 目の熱分解 を起 こしたのちはあ まり大 きな質

量変化 を示 さない。1000℃ の 収率 は53.1mass%で あ る。2段 目

付近 の挙動 と反応温度 はFe3O4の 熱分解挙動 とよ く似 てお り7),

以 下 に示すXRDの 結 果 とも対応する。EGの みの場合,純 酸素中

で も,500℃ 付 近 か らわずかに質量減が始 まるものの実質的な燃

焼 は700℃ 付 近 で起 きるので,AAか らの酸 素に よって燃焼 する

可能性 は低 く,こ の前駆体 中のEGは600℃ 付 近 までの質量減 に

はほ とんど関係 ない と考 えられる。

生成物のXRDパ ター ンをFig.2に 示 す。500℃ で はEGに 由来

す る回折 ピーク以外 はすべ てFe3O4(マ グ ネタイ ト)に 指数付 け

で きる。 したがって,Fig.1の この温度までの質量減は,前 駆体中の

有機物の分解 に よる。α-Feの 回 折 ピークは700℃ か ら明確 に現

れ,処 理温度の上 昇 とともに強度が少 しずつ増加 してい く。Fe3O4

の ピーク強度は処理温度 の上昇 とともに減少 し1000℃ で最 も弱

くなるが,そ れ以 上の温度ではまた強度が増 している。 しか し,

強 度の増加 には一定の温度依存性 がなく,還 元剤である炭素が共

存 しているので不 自然な結果である。ポリ塩化 ビニル粉末 とFe3O4

粉 末 を重量比で1:1に 混合 したものを1000℃ で1h熱 処 理 した

場合 にはFe3O4は すべて金属鉄に還元 された7)。 また,ポ リビニル

アルコール8)や ポ リビニルピロリ ドン9)の ように酸素を含むポリ

マーの場合で もFe3Cの 生 成 はあって も酸化物はすべ て消失 した。

したが って,Fig.21000℃ ～1200℃ のFe3O4の ピークは,試 料 を

取 り出 した後 に酸化 されたためである可能性がある。 その原因

については後で述べ る。 なお,Fig.2中900℃ 以 上 の回折パ ター

ンにみられる帰属 の記入 されていない微弱 なピークはすべてFe3C

で ある。

1000℃ 以 上 での1h熱 処 理 に よる生成物 中の全 鉄含 有量 は

33mass%で あ った。前駆体 を純酸 素中で1000℃ まで昇温する

と,700℃ 以 上で 残 さが24.5mass%と 一 定 にな り,鉄 含有量 は

17.1mass%と 求 め られた。 この分析値 は,熱 分析の際 のFe(III)-

AA錯 体 もしくはその分解生成物の昇華 によるロス分が誤差 とな

Fig.1 TG-DTA analysis of the precursor in an Ar atmosphere at

400Kh-1.

るので厳密 な値ではないが,収 率が50%前 後 であることを考慮す

ると,生 成物 中の鉄含有量 とよく一致す る。溶媒を除 く前駆体調

製時のFe(III)-AA(純 度100%と 仮 定)とEGの 総 量基準 での鉄

含有量は13.2mass%で あ る。酸化物 として残 っている鉄 はわず

か とみなされるので(Fig.2),前 駆 体 中の鉄含有量 は高す ぎるこ

とにな り,前 駆体調 製時にすで にFe(III)-AA錯 体 の一部が分解

していることを示唆 している。

10000C生 成 物の外観 とその表面 における鉄の分布 をWDXで

測 定 した結果 をPhoto 1に 示 す。EGの 特 徴であるベ ローズ状の

形態が残 ってお り,鉄 はEG上 に均一 に分布 していることがわか

る。倍率 を徐 々に上げていって も,ど こかに鉄が集 中 して存在す

Fig.2 XRD patterns of the product by 1h treatment. Peaks at 2ƒÆ

with * are Fe3O4 and peaks without notation are Fe3C.

Photo 1 A low magnification SEM image of 1000•Ž product (left)

and Fe distribution on it measured by WDX (right).

Photo 2 SEM images of 1000•Ž product at different magnifications.
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Fig.3 Magnetization curves of the 900•`1200•Ž products at room

temperature (top) and the curve for 1000•Ž product magnified

around zero magnetic field (bottom).

る様子は見られなかった。粒子が明瞭に見える程度まで拡大し

たSEM写 真をPhoto 2に 示す。微粒子が凝集することなくほぼ

均一にEGを 構成する黒鉛層上に分散 しているのが見える。EG

の表面と元々は間隙であったと考えられる部分とで,分散状態に

違いは見られなかった。Photo 2か らこれらの粒子サイズは数十～

数百nmで あることがわかる。この程度のサイズになると,金属

鉄は大気中で安定ではなく,表面が容易に酸化されてしまう。こ

れが,Fig.21000℃ ～1200℃ にFe3O4の 回折ピークが現れた原因

であろうと考えられる。

このような微粒子状の分散形態は,EGに シリコーンを収着 し

て大気中で加熱硬化したのち,アルゴン中,1300～1400℃ で熱処

理 した場合 と非常によく似ている10)。熱硬化によってシリコー

ンはサブミクロン程度の薄膜状になり,EG表 面を均一に被覆す

る。この膜状のものがEGの 黒鉛層に張 り付いたまま熱分解する

とともに微粒子化する。Fe(III)-AAの 場合も収着の際には完全

に液状になっているので,溶 媒とともにEGの 黒鉛層を均一に覆

い,同様な過程を経て微粒子化するものと考えられる。粒子状の

形態は500℃ ですでに観察されるので,この変化は初めの緩やか

な質量変化の段 階(Fig.1)で 起 きている。この段階で生成する

Fe3O4を含む微粒子がさらに高温で熱分解することによってPhoto 2

のような金属微粒子が生成するのであろう。

VSMを 用いて室温で測定 した試料の磁化曲線(試 料中の全鉄

質量基準)をFig.3に 示す。いずれの処理温度の生成物にも磁気

ヒステリシスが現れるが,飽和磁化Msお よび保磁力Hcが 最も大き

か った1000℃ 生成物 のゼ ロ磁場近傍 を拡大 して示 してある。全

鉄質量基準で,1000℃ 生 成物 ではMs=154emug-1,Hc=420Oe

とな った。 このMsの 値 は室温にお けるα-Feの217.6emug-1に

比 べ るとかな り小 さく,鉄 含有 量の分析誤差で は説明で きない。

また,Fig.3に は炭素の反磁性 の影響2)も ほとん どみ られない。 し

たが って,XRDに はそれほ ど強 く現れてはいないが表面 に生成 し

たFe304(Ms=91.2emug-1)とFe3C(Ms=128emug-1)の 影 響が

かな りある もの と考 えられる。特 に,Fe3O4は 少 量で も全体の磁

化率 に大 きく影響する。現在の ところ,総 量以外の各鉄成分の定

量 的記述はできない。微粒子状 とはいって もPhoto 2の ようなサ

イズの粒子表面がほかの成分で覆われているような試料 では,XPS

な どの表面分析 による化学状態分析 の定量性 はほとん ど期待で

きない。2種 類 しかなければ,質 量磁化率か らある程 度の推定が

可能であるが,少 な くとも3成 分 あるため これも不可能 である。

粒 子径 と保磁力の関係がいろいろな強磁性体 について調べ ら

れている。鉄については76Kの デ ータ11)し か見 あた らないが,室

温 より低温側 ではHcの 値がそれほど極端に変化 しないので,Hc=

420Oeの 値 か ら,6～7nmま た は約60nmと 見 積 もられ11),後 者

の値 はSEM観 察 か ら推定 される値 に近い と言 える。

以上の ように,本 研究の方法 を用 いると鉄の ような比較的凝集

しやすい金属で も微粒子状 によ く分散 した炭素複合材 料 を作製

することがで き,こ の方法はほかの金属 にも応用可能であると考え

られる。
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