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【序】当研究室では近年，酸化鉄 Fe2O3 の希少

相であるイプシロン酸化鉄(ε-Fe2O3)を単相で合

成することに初めて成功し，その保磁力が室温

で 20 kOe という巨大な値を示すことを見出し

ている(図 1)．また，その大きな磁気異方性によ

り，磁性体最高の 182 GHz にゼロ磁場強磁性共

鳴吸収を示す[1]．この磁気特性や電磁波吸収特

性は，ε-Fe2O3 の Fe3+イオンを他の金属イオン

(In3+，Ga3+，Al3+など)で置換することにより幅

広く制御することができる[1,2]．例えば Al3+を

用いた置換体(ε-AlxFe2–xO3)では，アルミニウム

置換によりゼロ磁場強磁性共鳴周波数が182 GHz (x= 0)から112 GHz (x= 0.40)まで大きく

変化する．本研究では，このような金属置換による物性の変化を理解するために，メス

バウアー分光法によりその置換効果を調べたのでこれを報告する[3]． 

【実験】逆ミセル法とゾルゲル法を組み合わせたナノ粒子合成法，あるいはメソポーラ

スシリカを鋳型に用いた合成法を用いて，ε-AlxFe2–xO3の球状ナノ微粒子(平均粒径 24–54 

nm)を得た．誘導結合プラズマ質量分析計により組成を決定し，粉末 X 線回折(XRD)

により結晶構造解析を，透過型電子顕微鏡により形状観察を，超伝導量子干渉計によ

り磁化測定を行った．57Fe メスバウアー測定は室温で行い，サンプルは無配向の粉末

を使用した．線源には 57Co/Rh を用いた． 

【結果と考察】磁気特性を測定したところ，

Al 置換量の増加に伴い，キュリー温度は 500 K 

(x = 0)から 448 K (x = 0.40)へと減少した．図 2

に磁化測定により得られた磁化–外部磁場依

存性を示す．Al 置換量の増加に伴い，300 K

における保磁力は 22.5 kOe (x = 0)から      

10.2 kOe (x = 0.40)へと減少し，飽和磁化は   

15 emu g−1 (x= 0)から 20 emu g−1 (x= 0.40)へと

増加した．

図 1. ε-Fe2O3の結晶構造． 
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図 2. ε-AlxFe2–xO3の磁気ヒステリシス. 



 無置換の ε-Fe2O3 について，そのメス

バウアースペクトルを図 3a に示す．こ

のメスバウアースペクトルには 4 種類

の 6 本に分裂したスペクトル(強度比

3:2:1:1:2:3)が観察された．これは ε-Fe2O3

の 4 種類の非等価な Fe サイト(FeA, FeB, 

FeC, FeD)の Fe3+イオンに帰属される．最

小二乗法による解析から，FeA, FeB, FeC, 

FeDの内部磁場(HS)は，それぞれ 45.3，

46.0，40.1，26.6 T であり，異性体シフ

トは(IS)は 0.35，0.39，0.37，0.19 mm/s，

四極子分裂(QS)は−0.23，−0.22，0.00，

−0.17 mm/s であった．これらのメスバウ

アーパラメーターは報告値と一致して

いた[4]． 

Al 置換型 ε-Fe2O3 については，Al 置換

量の増加に伴って，D サイトの Fe3+によ

る吸収強度が減少していった(図 3b,c)．

これは，Al3+イオンが四配位サイトであ

る FeD を選択的に置換していくことを

示しており，結晶構造解析結果とも一致

した．また，各 Fe サイトの内部磁場は

金属置換量の増加に伴い減少した．例え

ば，A サイトの内部磁場は，ε-Fe2O3 の

45 T から ε-Al0.30Fe1.70O3 の 42 T まで減少しており，他のサイトについても同様な傾向

を示した．また，金属置換に伴うスペクトルのブロード化も見られた．内部磁場の減

少は，D サイトの Fe3+を Al3+が置換することにより，Fe–O–Fe 間の超交換相互作用の

パスが減少するためであると考えられる．また，ピークがブロード化している理由と

して，Fe サイトによって最近接の Fe3+イオンの存在量に分布があることが挙げられ，

複数の6本磁気分裂スペクトルが重ね合わさることによりブロード化したスペクトル

になると理解できる． 
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図 3. ε-AlxFe2–xO3 メスバウアースペクトル．

(a) x = 0, (b) x = 0.21, (c) x = 0.40． 


