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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属粉と、カルボン酸溶液と、遊離炭酸発生源とを混合して、前記金属粉を前記カルボ
ン酸溶液中で溶解して前駆体溶液を作製する溶液作製工程と、
　前記前駆体溶液を乾燥すると共に炭酸成分を除去して乾燥体を得る乾燥工程と、
　前記乾燥体に熱処理を施して、前記乾燥体中の有機成分を除去して金属酸化物の粉末を
作製する分離工程とを具え、
　前記溶液作製工程において、
　　前記金属粉の平均粒径は、1μm以上100μm以下であり、
　　前記遊離炭酸発生源のモル数と前記金属粉のモル数との比率を遊離炭酸発生源:金属
＝2:1～9:1とし、
　　前記カルボン酸は、クエン酸又はリンゴ酸であり、前記カルボン酸のモル数と前記金
属粉のモル数との比率をカルボン酸:金属＝2:1～8:1とし、
　　雰囲気中の酸素量が体積割合で100ppm以下である不活性ガスのフロー雰囲気とすると
共に、前記不活性ガスの流量を3リットル/min以上10リットル/min以下とし、
　　混合液の温度を40℃以上100℃以下とし、前記混合液のpHを1超5以下とし、
　前記分離工程における前記熱処理は、加熱温度を300℃以上630℃以下とし、保持時間を
15分以上4時間以下とする金属酸化物粉末の製造方法。
【請求項２】
　前記金属粉は、Fe,Co,Ni,Zn,Cu,Mn及びCrからなる群より選ばれる1種の金属の粉末、又
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は2種以上の金属の粉末である請求項1に記載の金属酸化物粉末の製造方法。
【請求項３】
　前記遊離炭酸発生源は、炭酸水、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸アンモニ
ウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸カリウム、及び炭酸水素カリウムからなる群より選ば
れる1種、又は2種以上である請求項1又は請求項2に記載の金属酸化物粉末の製造方法。
【請求項４】
　前記遊離炭酸発生源は、炭酸ガス及び一酸化炭素ガスより選ばれる1種のガス、又は2種
の混合ガスであり、
　前記溶液作製工程では、前記1種のガス、又は前記混合ガスをバブリングすることで混
合する請求項1又は請求項2に記載の金属酸化物粉末の製造方法。
【請求項５】
　前記不活性ガスは、Ar,He,Ne及び窒素からなる群より選ばれる1種のガス、又は2種以上
の混合ガスである請求項1から請求項4のいずれか1項に記載の金属酸化物粉末の製造方法
。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、いわゆるナノ粉と呼ばれる超微細な金属酸化物粉末、及びその製造方法に関
する。特に、ナノ粉を生産性よく製造可能な金属酸化物粉末の製造方法に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　粒径がナノオーダーの超微細な粉末、代表的にはナノ粉と呼ばれる粉末が種々の分野で
利用されている。例えば、特許文献1では、ナノ鉄粉や、Fe3O4といった鉄酸化物のナノ粉
を開示している。ナノ鉄粉や、Fe3O4などの鉄酸化物のナノ粉は、その磁気特性を利用し
て、例えば、磁気記録媒体といった磁性部材の原料などに用いられている。
【０００３】
　特許文献1では、ナノ鉄粉や鉄酸化物のナノ粉の製造方法として、原料にペンタカルボ
ニル鉄などの有機鉄を用いた方法を開示している。より具体的には、ベンジルエーテルと
いった溶媒とオレイン酸といったコロイド安定化剤とペンタカルボニル鉄とを加えた液体
を作製し、この液体を所定の温度に加熱して保持し、得られた沈殿物を乾燥した後、室温
空気中で酸化させることで、Fe3O4を形成している。
【０００４】
　その他、金属酸化物のナノ粒子を製造する方法として、原料に金属塩化物などの化合物
や金属含有塩を用いると共に、マイクロ波を利用したり、プラズマを利用したり、超臨界
水を利用したりする方法がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表2010-512463号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、従来の製造方法では、ナノ粉の生産性の向上を図ることが難しい。
【０００７】
　ペンタカルボニル鉄などの有機鉄の合成には、高圧かつ高温の環境下でCO処理を行うと
いった複雑な工程が必要なため、原料自体の生産性に劣る。また、このような複雑な工程
が必要なために原料費用が高くなり、コストの増加を招く。塩化鉄などの金属塩化物やオ
レイン酸といったコロイド安定化剤も、一般に、高価である。更に、ペンタカルボニル鉄
や塩化鉄などは、熱的に不安定であり、熱環境下で容易に分解したり反応したりする上に
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、大気中の酸素や水分とも顕著に反応する。つまり、これらは経時的に劣化し易く、長期
保管が困難である。また、ペンタカルボニル鉄などの有機鉄は、毒性が高く、取り扱い難
い。そのため、これらの有機金属や無機化合物、金属塩などは、ナノ粉の製造中の環境だ
けでなく、原料の保管設備や保管環境も十分に整える必要があり、取り扱い難く、作業性
の低下を招く。従って、原料にこれらのものを用いていては、ナノ粉の生産性を向上する
ことが難しい。
【０００８】
　マイクロ波やプラズマ、超臨界水を用いた製造方法では、製造設備が特殊で大掛かりで
あり、作業性に劣ることから、生産性の低下を招く。また、プラズマや超臨界水を用いた
製造方法では、原料の液体を希釈して用いることから、1度に製造可能な粉末量が少ない
点からも、生産性に劣る。更に、プラズマを用いた製造方法では、原料の液体をプラズマ
による高温に晒して、瞬時に溶媒を揮発させると共に、金属や金属酸化物を結晶化させる
ため、金属などを急冷することになる。その結果、得られる金属や金属酸化物の結晶性が
悪く、非晶質になる恐れがある。また、目的とする酸化物に対して、酸素濃度が異なる酸
化物(好ましくない酸素濃度の酸化物)が製造される可能性もある。従って、これらの製造
設備などを用いていては、ナノ粉の生産性を向上することが難しい。
【０００９】
　そこで、本発明の目的の一つは、金属酸化物粉末を生産性よく製造可能な金属酸化物粉
末の製造方法を提供することにある。また、本発明の他の目的は、生産性に優れる金属酸
化物粉末を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、カルボン酸溶液に鉄粉などの金属粉を溶解して、金属錯体を含有する前
駆体溶液(ゾル)を作製し、この前駆体溶液を乾燥してゲル状固体とし、このゲル状固体か
ら酸化鉄やフェライトなどの金属酸化物の粒子を生成することで、ナノオーダーの金属酸
化物粉末が得られる、との知見を得た。特に、本発明者らは、カルボン酸溶液中に遊離炭
酸といった活性な炭酸を存在させると、カルボン酸による金属の溶解反応性を高められる
と共に遊離炭酸との結合反応性を高められ、炭酸金属錯体が安定して存在する前駆体溶液
を製造できる、との知見を得た。つまり、前駆体溶液の製造時間を短くでき、ひいてはナ
ノ粉の製造時間を短縮できる。また、反応性を高められることで、カルボン酸の使用量も
低減できると期待される。このように(1)金属粉といった比較的容易に製造可能なものや
、カルボン酸や、遊離炭酸を発生可能な炭酸塩や二酸化炭素ガスなどといった取り扱い易
いものを原料に用いる、(2)原料使用量を低減できる、(3)製造時間を短縮できる、ことか
ら、上述の金属粉と、カルボン酸溶液と、遊離炭酸とを用いる製造方法は、ナノ粉の生産
性を向上できる、といえる。本発明は、これらの知見に基づくものである。
【００１１】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、以下の溶液作製工程と、乾燥工程と、分離工程
とを具える。
　溶液作製工程　金属粉と、カルボン酸溶液と、遊離炭酸発生源とを混合して、上記金属
粉を上記カルボン酸溶液中で溶解して前駆体溶液を作製する工程。
　乾燥工程　上記前駆体溶液を乾燥すると共に炭酸成分を除去して乾燥体を得る工程。
　分離工程　上記乾燥体に熱処理を施して、上記乾燥体中の有機成分を除去して金属酸化
物の粉末を作製する工程。
【００１２】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、いわゆるゾルゲル法に類する手法によって、前
駆体溶液(ゾル)を乾燥した乾燥体(ゲル状固体)から金属酸化物の粒子を生成する。特に、
本発明の金属酸化物粉末の製造方法では、ゾルの製造にあたり、弱酸及びキレート作用と
いう性質を有するカルボン酸を利用することで、金属と酸との反応を比較的穏やかに進行
できる。そのため、金属粉を構成する各粒子(以下、原料金属粒子と呼ぶ)は、その表面か
ら内部に至って完全に酸との反応が可能であり、各原料金属粒子から金属錯体を形成でき
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る。ここで、硝酸や塩酸、硫酸などの強酸を利用すると、これらの強酸は金属との反応性
が高いため、原料金属粒子の表面全体がごく短時間で反応し、原料金属粒子の表層に酸化
膜が形成される。その結果、原料金属粒子の内部にまで完全に反応が進行しない傾向にあ
る。このような表層のみが酸化されて酸化膜を具える粒子から、粒径がナノオーダーであ
る微細な金属酸化物粒子を生成することは難しい。一方、カルボン酸を用いた場合、金属
錯体から金属酸化物粒子を十分に生成可能である上に、キレート作用により金属イオンを
閉じ込めることで微細な粒子を生成し易い。
【００１３】
　かつ、本発明の金属酸化物粉末の製造方法では、ゾルの製造にあたり、カルボン酸溶液
中に遊離炭酸を存在させることで、カルボン酸による金属の溶解反応性を高められると共
に炭酸との結合反応性を高められ、遊離炭酸を用いない場合と比較して、(炭酸)金属錯体
の生成時間を短縮できる。ここで、本発明者らは、カルボン酸を用いたナノ粉の製造にあ
たり、金属とカルボン酸との反応性を高めるために種々検討した。例えば、pHを調整する
ことが考えられるが、上述の強酸に近づくため、良好な反応が得られなかった。一方、金
属と炭酸とを単純に反応させると、金属炭酸塩の沈殿が生じる。この沈殿物から炭酸を除
去してナノ粉を生成することを検討したが、金属炭酸塩の沈殿物は化学的に安定しており
、炭酸の除去が困難であった。他方、金属とカルボン酸とを含む溶液に炭酸ガスを吹き込
んだところ、金属炭酸塩の沈殿が生じず、金属が溶けた溶液の状態を維持できる、との知
見を得た。この理由は、カルボン酸のキレート作用によって、沈殿を抑制したため、と考
えられる。また、金属が完全に溶けた状態では、この溶液は、安定性に優れており、例え
ば、大気中での長期保存が可能である、との知見も得た。更に、この溶液からは、均一的
な大きさのナノ粉を生成できる、好ましくは量産できる、との知見も得た。
【００１４】
　更に、本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、原料に金属粉という比較的大きなもの、
代表的にはマイクロオーダーの粉末を用いており、原料自体の生産性に優れる上に、原料
を取り扱い易く、比較的安価でもある。
【００１５】
　このように本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、(1)製造工程が複雑であったり、毒
性を有していたり、経時的に変質し易かったり、取り扱い難かったり、更には高価である
原料を利用する必要がない、(2)マイクロ波やプラズマ、超臨界水を取り扱うような特殊
な設備を利用する必要がない、(3)製造時間を短縮できる、(4)均一的な大きさのナノ粉を
量産できる、ことから、ナノ粉を生産性よく安定して製造できる。また、本発明の金属酸
化物粉末の製造方法では、溶液作製工程で製造した前駆体溶液が取り扱い易い上に、炭酸
金属錯体が安定しているため、大気中での長期保管も可能である。従って、この前駆体溶
液を作製しておけば、任意のときに所望の量のナノ粉を製造できる。この点からも、本発
明の金属酸化物粉末の製造方法は、工業的意義が高い。
【００１６】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記金属粉がFe,Co,Ni,Zn,Cu,Mn
及びCrからなる群より選ばれる1種の金属の粉末、又は2種以上の金属の粉末である形態が
挙げられる。
【００１７】
　上記形態は、原料に所望の組成の金属粉を1種又は2種以上用意することで、単一の金属
元素の酸化物からなるナノ粉、又は、複数種の金属元素を含む酸化物(複合酸化物を含む)
のナノ粉を製造できる。特に、複数種の金属元素を含む酸化物のナノ粉の製造にあたり、
合金や、複数種の金属元素を含む化合物などを原料に用意する必要もなく、上記形態はこ
の点からもナノ粉の生産性に優れる。
【００１８】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記金属粉の平均粒径が1μm以上
100μm以下である形態が挙げられる。
【００１９】
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　上記形態は、金属粉が取り扱い易い大きさである上に、原料金属粒子の表面から内部に
至ってカルボン酸との反応が十分に進行して、金属粉を良好に溶解できることから、均一
的な炭酸金属錯体を安定して形成できる。その結果、上記形態は、原料に用いる金属粉よ
りも微細な金属酸化物の粉末を生産性よく、かつ安定して製造できる。
【００２０】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記遊離炭酸発生源は、炭酸水、
炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸
カリウム、及び炭酸水素カリウムからなる群より選ばれる1種、又は2種以上である形態が
挙げられる。
【００２１】
　上記炭酸水や炭酸塩は、カルボン酸と反応して遊離炭酸を発生する。つまり、上記形態
では、カルボン酸はキレート作用による錯体の生成及び維持(沈殿の抑制)に加えて、遊離
炭酸を発生させる分解剤としても機能する。遊離炭酸は、(溶解された)金属との反応性に
優れており、上記形態は、炭酸金属錯体溶液を良好に製造でき、ひいては金属酸化物のナ
ノ粉の生産性に優れる。
【００２２】
　上記炭酸水や炭酸塩を用いる形態として、上記遊離炭酸発生源のモル数と上記金属粉の
モル数との比率(以下、炭酸モル比と呼ぶ)を遊離炭酸発生源:金属＝2:1～9:1とする形態
が挙げられる。
【００２３】
　上記炭酸モル比が上述の範囲を満たすことで、金属と遊離炭酸との結合反応を過不足な
く行える上に、カルボン酸と遊離炭酸との反応や、溶液の溶媒が水の場合に水と金属との
酸化反応、金属炭酸塩の沈殿を抑制でき、均質で安定した炭酸金属錯体を良好に製造でき
る。従って、上記形態は、前駆体溶液を良好にかつ安定して製造できるため、ひいては金
属酸化物のナノ粉の生産性に優れる。
【００２４】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記遊離炭酸発生源が炭酸ガス及
び一酸化炭素ガスより選ばれる1種のガス、又は2種の混合ガスであり、上記溶液作製工程
では、上記1種のガス、又は上記混合ガスをバブリングすることで混合する形態が挙げら
れる。
【００２５】
　上記ガスや上記混合ガスをバブリングすることで、溶液中に遊離炭酸を容易に存在させ
られる上に、(溶解された)金属との結合反応性に優れる遊離炭酸を溶液中に連続して供給
でき、金属と遊離炭酸とを順次反応させられる。また、バブリングによって溶液をある程
度撹拌でき、金属と遊離炭酸との結合反応を促進できると期待される。従って、上記形態
は、炭酸金属錯体溶液を良好にかつ効率的に製造でき、ひいては金属酸化物のナノ粉の生
産性に優れる。
【００２６】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記カルボン酸がクエン酸、リン
ゴ酸、酒石酸、マロン酸、フタル酸、コハク酸、マレイン酸、及びグルコン酸からなる群
より選ばれる1種の酸、又は2種以上の酸である形態が挙げられる。
【００２７】
　列挙した各酸は、上述のキレート作用及び弱酸の性質を有し、炭酸金属錯体溶液を良好
にかつ安定して形成できる。また、列挙した各酸は、取り扱い易い上に、市販されており
、容易に入手可能であることから、上記形態は、ひいては金属酸化物のナノ粉の生産性に
優れる。
【００２８】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記カルボン酸のモル数と上記金
属粉のモル数との比率(以下、カルボン酸モル比と呼ぶ)をカルボン酸:金属＝2:1～8:1と
する形態が挙げられる。
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【００２９】
　上記カルボン酸モル比が上述の範囲を満たすことで、カルボン酸による金属の溶解反応
及び金属と遊離炭酸との結合反応を良好に行えて、均質な炭酸金属錯体を安定して形成で
きる。従って、上記形態は、均質な前駆体溶液を良好にかつ安定して製造できるため、金
属酸化物のナノ粉の生産性に優れる。
【００３０】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記溶液作製工程は、不活性ガス
のフロー雰囲気とし、上記不活性ガスの流量を3リットル/min以上10リットル/min以下と
する形態が挙げられる。
【００３１】
　原料の金属粉が溶解して炭酸金属錯体を生成する前の状態では、大気中の酸素や水分と
反応し易く、反応によって金属酸化物を生成したり、金属炭酸塩の沈殿を招いたりする。
不活性ガスは上述の溶解した金属と反応せず、かつ代表的には酸素を含有しないガスであ
ることから、上記形態は、前駆体溶液の作製時に金属酸化物が生成されたり金属炭酸塩の
沈殿が生じたりすることを防止でき、炭酸金属錯体の溶液を良好に製造できる。特に、上
記不活性ガスの流量が上述の範囲を満たすことで、反応によって生じて溶液外に放出され
たCO2ガスや、大気中の酸素、未反応の遊離炭酸を雰囲気外に効率的に除去できる。この
ため、これらのガスに起因して、粗大な金属酸化物や金属炭酸塩の沈澱が生じることを抑
制できる。
【００３２】
　上記不活性ガスは、Ar,He,Ne及び窒素からなる群より選ばれる1種のガス、又は2種以上
の混合ガスが挙げられる。
【００３３】
　Ar,He,Neといった希ガスや窒素ガス、これらの混合ガスはいずれも、安定性に優れ、上
述の溶解された金属と実質的に反応しない。従って、上記希ガスや窒素ガスを用いる上記
形態は、粗大な金属酸化物や金属炭酸塩の沈澱の生成を抑制できるため、炭酸金属錯体の
溶液を良好にかつ安定して製造でき、ひいては金属酸化物のナノ粉の生産性に優れる。
【００３４】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記溶液作製工程では、雰囲気中
の酸素量を体積割合で100ppm以下とする形態が挙げられる。
【００３５】
　溶液作製工程の雰囲気を上述の低酸素雰囲気、好ましくは非酸素雰囲気とする上記形態
は、上述のように前駆体溶液の作製時に(粗大な)金属酸化物や金属炭酸塩の沈殿が生じる
ことを防止でき、炭酸金属錯体の溶液を良好にかつ安定して製造でき、ひいては金属酸化
物のナノ粉の生産性に優れる。
【００３６】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記溶液作製工程では、混合液の
温度を40℃以上100℃以下とする形態が挙げられる。
【００３７】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法では、カルボン酸に加えて遊離炭酸を利用すること
で、反応性を高められるため、前駆体溶液の作製にあたり、高温にする必要が無く、例え
ば、金属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液の温度を室温(25℃程度)とする
ことができる。しかし、上記混合液の温度を高めることで、金属粉の溶解や遊離炭酸との
結合反応を促進できる。また、上記混合液の温度を100℃以下とすることで、金属表面に
皮膜が生成されて溶解反応を阻害することを防止できる。従って、上記形態は、炭酸金属
錯体の溶液を良好にかつ安定して製造できる上に、前駆体溶液の製造時間を短縮でき、金
属酸化物のナノ粉の生産性の向上に寄与する。
【００３８】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記溶液作製工程では、混合液の
pHを1超5以下とする形態が挙げられる。
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【００３９】
　上記形態は、金属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液のpHが上記の範囲を
満たすことで、遊離炭酸における水素との再結合を抑制し、炭酸金属錯体溶液を安定して
製造でき、ひいては金属酸化物のナノ粉の生産性に優れる。
【００４０】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法の一形態として、上記熱処理は、加熱温度を300℃
以上630℃以下とし、保持時間を15分以上4時間以下とする形態が挙げられる。
【００４１】
　熱処理条件を上記の範囲とする上記形態は、有機成分を良好に除去できる上に、金属酸
化物の粒子の成長を抑制して、微細な金属酸化物の粉末を製造できる。
【００４２】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法により得られた本発明の金属酸化物粉末として、平
均粒径が8nm以上200nm以下であるものが挙げられる。
【００４３】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法では、平均粒径が200nm以下の金属酸化物の粉末を
製造できる。平均粒径が上記の範囲を満たす粉末は一般にナノ粉と呼ばれ、種々の原料な
どに利用できる。金属酸化物は、1種の金属元素を含むもの、2種以上の複数の金属元素の
含むものの双方を取り得る。
【００４４】
　本発明の金属酸化物粉末の一形態として、上記金属酸化物がMをCo,Ni,Zn,Cu,Mn,及びCr
からなる群より選ばれる1種以上の元素とするとき、MFe2O4である形態が挙げられる。
【００４５】
　上記MFe2O4は、一般にスピネルフェライトと呼ばれ、上記形態は、磁性部材の原料に好
適に利用できる。
【発明の効果】
【００４６】
　本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、粒径がナノオーダーの超微細な金属酸化物粉末
を生産性よく製造できる。本発明の金属酸化物粉末は、生産性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００４７】
　以下、本発明をより詳細に説明する。
　[金属酸化物粉末の製造方法]
　(溶液作製工程)
　本発明では、超微細な金属酸化物の粉末の製造にあたり、まず、炭酸金属錯体の溶液を
作製する。この溶液は、金属炭酸塩の沈殿物が実質的に存在せず、炭酸金属錯体が存在す
るものである。特に、本発明では、炭酸金属錯体の溶液の製造にあたり、原料に金属粉を
用いることを特徴の一つとする。金属粉の材質は、製造しようとする金属酸化物の材質に
応じて適宜選択する。1種の金属の粉末を用いることで、単一の金属元素を含む金属酸化
物が得られ、2種以上の複数の金属の粉末を用いることで、複数の金属元素を含む金属酸
化物が得られる。つまり、複合酸化物などの複数の金属元素を含む金属酸化物を製造する
場合には、金属酸化物中の金属元素の数に応じた複数の金属粉を用意するとよく、合金粉
や化合物粉を原料に用いる必要はない。金属粉は、例えば、Fe,Co,Ni,Zn,Cu,Mn及びCrか
らなる群より選ばれる1種の金属の粉末、又は2種以上の金属の粉末が挙げられる。各金属
粉は、その金属元素の含有量が99.99質量％以上のいわゆる純金属からなるものが好まし
い。粉末の形態(形状や製法による差異など)は特に問わない。還元金属粉、金属繊維、鋳
造金属粉、海綿状金属粉などのいずれも利用できる。市販の金属粉を利用することも、も
ちろんできる。また、複数の異なる形態(形状など)の粉末を組み合わせて用いることもで
きる。なお、原料に合金粉を利用することもできるが、上述のように原料に複数種の純金
属粉を利用する方が、配合比が所望の値を満たす金属酸化物からなるナノ粉を得易く、生
産性に優れると考えられる。
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【００４８】
　原料に用いる金属粉は、弱酸のカルボン酸溶液に容易に溶解可能な大きさであると、前
駆体溶液の製造時間を短縮でき、前駆体溶液を生産性よく製造できる。金属粉が大き過ぎ
ると、遊離炭酸を利用しても完全に溶解しなかったり、溶解し難くなったりする恐れがあ
る。そこで、金属粉(複数の金属粉を用いる場合は各金属粉)の平均粒径は100μm以下が好
ましい。この大きさであれば、金属粉を十分に溶解可能であり、マイクロオーダーの原料
を用いて、ナノオーダーという原料の金属粉よりも微細な金属酸化物粉末を良好に製造で
きる。金属粉の平均粒径は、小さいほど溶解が進行し易く溶解時間の短縮を図れる上に、
微細な金属酸化物粒子を生成し易いことから、50μm以下がより好ましい。但し、小さ過
ぎると、(1)原料の金属粒子の表面に酸化膜が形成され、この酸化膜の存在によって溶解
反応性を低下させる、(2)嵩高くなって取り扱い難く作業性が低下する、ことから、ひい
ては金属酸化物のナノ粉の生産性の低下を招く。従って、金属粉の平均粒径は、1μm以上
が好ましく、10μm以上がより好ましい。複数の金属粉を用いる場合、各金属粉の平均粒
径は同じでもよいし、異ならせてもよい。
【００４９】
　金属粉の平均粒径は、市販の装置によって測定するとよい。繊維状の金属粉の場合、繊
維の長手方向に直交する方向の断面(横断面)をとり、この断面積の円相当径を直径とし、
この直径の平均を平均粒径とする。直径及び長さの双方が100μm以下の金属線などを原料
に利用してもよい。
【００５０】
　本発明では、炭酸金属錯体の溶液の製造にあたり、遊離炭酸発生源を用いることを特徴
の一つとする。例えば、炭酸水などと金属とを単純に接触させると、上述のように金属炭
酸塩が形成され、この金属炭酸塩は一般に沈殿する。しかし、後述するように本発明では
、カルボン酸を添加することで、この沈殿を抑制し、炭酸金属が錯体の状態で存在する溶
液を製造できる。そして、この炭酸金属錯体溶液(ゾル)から、溶液の溶媒と、炭酸成分と
、有機成分(カルボン酸)とを除去することで、金属酸化物からなる微細な粒子が得られる
。そこで、本発明では、遊離炭酸を発生可能なものを原料に用いる。
【００５１】
　遊離炭酸発生源は、溶液中に遊離炭酸を生じ得る種々のものが利用できる。例えば、炭
酸ガス及び一酸化炭素ガスより選ばれる1種のガス、又は2種の混合ガスが挙げられる。上
記1種のガスや上記混合ガスは、金属粉と後述するカルボン酸溶液との混合液中にバブリ
ングして混合することで、混合液中に遊離炭酸を容易に発生できる。このようなガスを利
用する形態では、ガスの供給量と遊離炭酸の生成量とが実質的に比例することから、ガス
の供給量を調整することで、遊離炭酸の量を容易にかつ精度よく調整できる。また、この
形態では、ガスの連続供給が可能なため、遊離炭酸を連続して供給でき、遊離炭酸と金属
とが順次反応できる。特に、バブリングすることで、溶液を撹拌できることからも、遊離
炭酸と金属とを反応させ易い。これらの点から、この形態は、炭酸金属錯体溶液を良好に
、かつ効率的に製造でき、金属酸化物のナノ粉の生産性をより向上できると期待される。
【００５２】
　遊離炭酸発生源の他の例として、後述するカルボン酸と反応して遊離炭酸を生成するも
のが挙げられる。具体的には、炭酸水、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸アン
モニウム、炭酸水素アンモニウム、炭酸カリウム、及び炭酸水素カリウムからなる群より
選ばれる1種、又は2種以上が挙げられる。炭酸水や上記の炭酸塩はいずれも、所望の遊離
炭酸が得られるように添加量を調整し、カルボン酸溶液に混合する。特に、炭酸塩を用い
る場合、1種でも、2種以上の複数を混合してもよい。この炭酸水や炭酸塩を用いる形態で
は、カルボン酸溶液に定量を添加したら、反応完了まで添加し続けなくてもよく、前駆体
溶液の作製雰囲気を所望の雰囲気に維持し易い。なお、炭酸水は、遊離炭酸を含み得るが
、カルボン酸との反応により、遊離炭酸をより多く、より確実に発生できる。
【００５３】
　遊離炭酸発生源として上記炭酸水や炭酸塩を用いる場合、その添加量は、炭酸金属錯体
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を生成可能な十分な量を選択するとよい。具体的には、金属粉のモル数(複数種の材質を
用いる場合には合計モル数)を1とするとき、遊離炭酸発生源のモル数(複数種の材質を用
いる場合には合計モル数)を2倍以上9倍以下とすることが挙げられる。即ち、上述の炭酸
モル比を遊離炭酸発生源:金属＝2:1～9:1とする。遊離炭酸発生源のモル数を金属粉のモ
ル数の2倍以上とすることで、遊離炭酸が十分に存在して、金属と遊離炭酸との結合反応
を過不足なく良好に行える。また、遊離炭酸が十分に存在することで、金属炭酸塩の沈殿
が優位になったり、溶液中の溶媒が水の場合に水と金属との酸化反応が優位になったりし
て、金属の溶解反応性が低下することも抑制できる。遊離炭酸発生源のモル数が多いほど
、金属の溶解反応や金属との結合反応を良好に行えるが、多過ぎると、カルボン酸と遊離
炭酸との反応が顕著になって金属の溶解反応性の低下を招く恐れがある。従って、遊離炭
酸発生源のモル数は金属粉のモル数の9倍以下が好ましい。炭酸モル比が2:1～9:1の範囲
では、均質で、炭酸金属錯体が安定して存在する前駆体溶液を良好に製造できる。上述の
炭酸モル比は、遊離炭酸発生源:金属＝3:1～7:1がより好ましい。
【００５４】
　本発明では、炭酸金属錯体の溶液の製造にあたり、カルボン酸を利用することを特徴の
一つとする。カルボン酸は、弱酸であることから、カルボン酸溶液に金属粉を混合すると
、金属粉を構成する各原料金属粒子と穏やかに反応でき、かつキレート作用を有すること
から、原料金属粒子の表面から内部に至って反応を進行でき、金属粉を溶解できる。つま
り、強酸を用いる場合と異なり、カルボン酸を用いる本発明では、金属粉と酸とを完全に
反応させられる。かつ、本発明では、上述の遊離炭酸がカルボン酸溶液中に存在すること
で、カルボン酸によって溶解された金属と遊離炭酸とが速やかに反応して、炭酸金属錯体
を生成でき、かつ炭酸金属錯体を安定して維持できる。従って、カルボン酸と遊離炭酸発
生源との双方を用いる本発明では、金属炭酸塩の沈殿を抑制でき、炭酸金属錯体が安定し
て存在する前駆体溶液を製造できる。また、前駆体溶液中の炭酸金属錯体から、粒径がナ
ノオーダーである超微細な金属酸化物の粒子を製造できる。
【００５５】
　カルボン酸は、オレイン酸といった不飽和カルボン酸を除く種々のものが好ましい。特
に、クエン酸、リンゴ酸、酒石酸、マロン酸、フタル酸、コハク酸、マレイン酸、及びグ
ルコン酸からなる群より選ばれる1種以上の酸(果実酸と呼ばれることがある)が好適に利
用できる。列挙した酸はいずれも市販されており、容易に入手可能である。複数の異なる
カルボン酸を組み合わせて用いてもよい。
【００５６】
　カルボン酸溶液は、代表的には、溶媒に蒸留水を用いた水溶液や、アルコール溶液が挙
げられる。
【００５７】
　カルボン酸溶液中のカルボン酸の含有量は、主として金属粉の添加量に応じて調整する
とよい。例えば、金属粉のモル数(複数種の材質を用いる場合には合計モル数)を1とする
とき、カルボン酸のモル数(複数種の材質を用いる場合には合計モル数)を2倍以上8倍以下
とすることが挙げられる。即ち、上述のカルボン酸モル比をカルボン酸:金属＝2:1～8:1
とする。カルボン酸のモル数を金属粉のモル数の2倍以上とすることで、カルボン酸が十
分に存在するため、金属粉の溶解を過不足なく良好に行える上に、炭酸金属錯体を安定し
て存在させられる。かつ、カルボン酸が十分に存在することで、遊離炭酸発生源に上述の
炭酸水や炭酸塩を用いた場合には、カルボン酸による遊離炭酸の生成も良好に行える。更
に、カルボン酸がある程度多いほど、金属酸化物の粒径を微細にできる傾向にある。加え
て、カルボン酸が十分に存在することで、上述のように遊離炭酸を十分に生成できること
から、結果として、金属炭酸塩の沈殿が優位になったり、溶媒が水の場合に水と金属との
酸化反応が優位になったりして金属粉の溶解や遊離炭酸との結合反応が低下することも抑
制できる。しかし、カルボン酸が多過ぎると、カルボン酸と遊離炭酸との反応が顕著にな
って金属の溶解反応性の低下を招く恐れがある。従って、カルボン酸のモル数は、金属粉
のモル数の8倍以下が好ましい。カルボン酸モル比が2:1～8:1の範囲では、均質で、炭酸
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金属錯体が安定して存在する前駆体溶液を良好に製造できる。また、本発明では、遊離炭
酸発生源を併用することで、金属の溶解反応性や遊離炭酸との結合反応性を高められるこ
とから、炭酸金属錯体の形成時間(反応時間)を短縮でき、製造時間の短縮を図ることがで
きる。例えば、遊離炭酸発生源を用いない場合と比較して、金属酸化物粉末1kgあたりの
製造時間を1/2～1/3程度に短縮できると期待される。更に、上述の反応性の向上によって
、カルボン酸の使用量も低減でき、原料費用も低減できる。これらの点からも、本発明は
、金属酸化物のナノ粉の生産性の向上に寄与すると期待される。カルボン酸モル比は、カ
ルボン酸:金属＝3:1～6:1がより好ましい。なお、カルボン酸の添加と遊離炭酸発生源の
添加とはいずれが先でもよい。
【００５８】
　前駆体溶液の製造にあたり、金属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液は、
室温(例えば25℃程度)であっても、金属粉を溶解して炭酸金属錯体を生成できる。しかし
、上記混合液の温度を高めると、金属粉の溶解の進行や溶解した金属と遊離炭酸との結合
を促進でき、前駆体溶液の製造時間を短縮できる。特に、上記混合液の温度を40℃以上と
すると上述の溶解や結合を進行し易い。上記混合液の温度が高いほど、上述の溶解や結合
を促進でき、50℃以上、更に60℃以上とすることで、上記製造時間をより短縮でき、ひい
ては金属酸化物のナノ粉の生産性を向上できる。但し、カルボン酸溶液が水溶液である場
合、上記混合液の温度を100℃超とすると、水が蒸発する際に生じる酸素によって、原料
金属粒子の表面に皮膜(酸化膜)が形成され、この皮膜によって原料金属粒子の内部までカ
ルボン酸と反応することを阻害する恐れがある。また、上記混合液の温度を低くすれば、
加熱エネルギーも低減でき、生産性の向上に寄与できる。従って、上記混合液の温度は10
0℃以下が好ましく、85℃以下がより好ましい。また、100℃以下であれば、工業的量産に
あたり、上記混合液を取り扱い易い。
【００５９】
　前駆体溶液の製造にあたり、金属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液は、
水素イオン指数(pH)を1超5以下(1×10-1mol/リットル超1×10-5mol/リットル以下)の範囲
で調整することができる。この範囲では、遊離炭酸における水素との再結合を抑制でき、
金属粉の溶解及び遊離炭酸との結合反応を良好に行えることから、炭酸金属錯体溶液を安
定して製造できる。pHが大き過ぎると、金属粉の溶解が不十分になったり、カルボン酸に
よる錯体の安定化が阻害されたりする。pHを2以上4以下とすると、炭酸金属錯体をより安
定して得られ易い上に、利用し易いと期待される。pHの調整には、代表的には、水酸化ナ
トリウムやアンモニウム塩などのアルカリ塩を添加することが挙げられる。アルカリ塩の
添加量を多くすると、pHが大きくなる。
【００６０】
　前駆体溶液を作製するときの雰囲気は、不活性ガス雰囲気が好ましい。また、雰囲気中
の酸素濃度が体積割合で100ppm以下、更に80ppm以下の低酸素雰囲気、特に非酸素雰囲気
が好ましい。不活性ガス雰囲気とすることで、原料の金属粉はもちろん、溶解された金属
と、雰囲気ガス自体とが反応することを防止できる。また、溶解された金属と、雰囲気中
の酸素、大気中の酸素や水分とが反応することも防止できる。その結果、前駆体溶液の作
製時に金属酸化物や金属炭酸塩の沈殿物が生成されることを防止できる。
【００６１】
　より具体的な不活性ガス雰囲気として、Ar,He,及びNeといった希ガス、及び窒素からな
る群より選ばれる1種のガス、又は2種以上の混合ガスが挙げられる。希ガスや窒素ガス、
これらの混合ガスはいずれも、原料の金属粉や溶解された金属と実質的に反応しない。従
って、雰囲気ガスをこれらのガスとすることで、炭酸金属錯体を安定して形成できるため
、前駆体溶液を良好に製造できる。単一種のガス雰囲気とすると、制御が容易であり利用
し易い。
【００６２】
　前駆体溶液の作製にあたり、例えば、密閉容器内に所望の雰囲気ガスを封止した状態と
することができる。密閉容器内に雰囲気ガスを流通させるフロー雰囲気とすると、密閉容
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器内に外部からの酸素が侵入し難く、上述の低酸素雰囲気、好ましくは非酸素雰囲気を維
持し易い。フロー雰囲気とする場合のガスの流量は、例えば、3リットル/min以上10リッ
トル/min以下が挙げられる。上記流量を3リットル/min以上とすることで、反応によって
生じて溶液外に放出されたCO2ガスや、外部から侵入し得る大気中の酸素を雰囲気外に効
率的に除去できるため、これらのガスが溶液中に溶解又は再溶解して、(粗大な)金属酸化
物や金属炭酸塩の沈殿が生じることを抑制できることから、炭酸金属錯体溶液を良好に製
造できる。10リットル/min以下とすることで、未反応の遊離炭酸を溶液外に、更には雰囲
気外に除去できるため、溶液内に滞留した過剰の遊離炭酸と炭酸金属錯体との再反応によ
る金属炭酸塩の沈澱を防ぐことができる。上記流量は4リットル/min以上8リットル/min以
下がより好ましい。
【００６３】
　その他、溶液作製工程では、金属粉を構成する金属が磁性体であり、製造しようとする
金属酸化物も磁性体である場合、磁場を印加することができる。磁場の印加によって、磁
場の印加方向に細長く金属成分を凝集させられる結果、アスペクト比が大きな金属酸化物
粒子、つまり細長い粒子が得られる。アスペクト比が大きな金属酸化物粒子は、形状異方
性によって磁気特性に優れる。従って、このような形状異方性を有する金属酸化物粉末は
磁性部材の原料に好適に利用できる。アスペクト比が大きな粒子を得るためには、印加磁
場は、3T以上、更に5T以上が好ましい。磁場の印加には、常電導コイルや超電導コイルに
よるパルス磁場を利用することができる。
【００６４】
　(乾燥工程)
　前駆体溶液は、カルボン酸溶液の溶媒(水など)を含んだ湿潤状態である。また、前駆体
溶液中の炭酸金属錯体は、炭酸を含んだ状態である。そこで、乾燥工程では、前駆体溶液
から主として上記溶媒を除去すると共に、炭酸成分(代表的には二酸化炭素)を除去する。
乾燥は、所定の温度に保持した熱処理炉に前駆体溶液を載置して排気しながら行うと、水
などの溶媒や炭酸成分を効率よく除去できる。乾燥条件は、温度が140℃以上(好ましくは
145℃以上)270℃以下、保持時間が1時間以上3時間以下、が挙げられる。乾燥工程の雰囲
気は、大気雰囲気、真空雰囲気、窒素雰囲気が挙げられる。乾燥工程や後述する分離工程
は大気雰囲気とすると、制御が容易であり、作業性に優れる。なお、反応が完全に完了し
た前駆体溶液は、大気中の酸素や水分などと実質的に反応しない。そのため、前駆体溶液
を例えば大気中などで保管しておき、所望のときに乾燥工程及び後述の分離工程を行うこ
とができる。
【００６５】
　(分離工程)
　乾燥工程を経て、炭酸成分が除去された金属錯体を含有する乾燥体(ゲル状固体)が得ら
れる。この乾燥体は、カルボン酸の有機成分を含んだ状態である。そこで、分離工程では
、主として有機成分(錯体)を除去して、金属錯体を金属酸化物にする。有機成分の除去は
、所定の温度に保持した熱処理炉に乾燥体を載置して排気しながら行うと、有機成分を効
率よく除去できる。分離工程の熱処理条件は、加熱温度が300℃以上630℃以下、保持時間
が15分以上4時間以下、が挙げられる。上記の範囲とすることで、有機成分を完全に除去
できる上に、残存する溶媒や炭酸成分も確実に除去できる。加熱温度が高いほど、又は保
持時間が長いほど、有機成分の除去の確実性を高められるが、生成される粒子が熱によっ
て成長して粗大化し易くなる。従って、上述のように加熱温度は630℃以下、保持時間は4
時間以下が好ましい。熱処理条件は、加熱温度が350℃以上630℃以下、保持時間が20分以
上4時間以下、がより好ましい。分離工程の雰囲気は、大気雰囲気、アルゴン雰囲気、窒
素雰囲気が挙げられる。乾燥体の大きさによっては、予め粉砕すると、熱処理を均一的に
施せて好ましく、量産性に優れる。
【００６６】
　分離工程を経て得られる金属酸化物の粒子は、粒径がナノオーダーの超微細な粒子であ
る。特に、本発明では、カルボン酸に加えて、遊離炭酸発生源を利用することで、遊離炭
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酸発生源を利用しない場合と比較して、金属粉の溶解及び遊離炭酸との結合を均一的に行
い易い。そのため、本発明の金属酸化物粉末の製造方法によれば、均一的な粒度分布を有
する金属酸化物粉末を製造できる。
【００６７】
　[金属酸化物粉末]
　本発明の金属酸化物粉末は、構成する各金属酸化物粒子の粒径が上述のようにナノオー
ダーであり、代表的には平均粒径が200nm以下であるものが挙げられる。原料に用いる金
属粉の大きさ、上述の炭酸モル比やカルボン酸モル比、溶液作製工程の混合液の温度、分
離工程の加熱温度や保持時間などを調整することで、平均粒径が180nm以下、更に150nm以
下、100nm以下、80nm以下、50nm以下といったより微細な金属酸化物粉末とすることがで
きる。また、平均粒径が8nm以上、更に10nm以上、15nm以上であると、原料の準備や製造
条件の調整・制御を行い易く、生産性に優れると期待される。
【００６８】
　本発明の金属酸化物粉末を構成する金属酸化物は、1種の金属元素のみを含む酸化物、2
種以上の金属元素を含む酸化物の双方がある。具体的な金属元素として、Fe,Co,Ni,Zn,Cu
,Mn及びCrからなる群より選ばれる1種以上が挙げられる。このうち、Fe,Co,Niといった鉄
族金属元素を含む金属酸化物は、磁性体が多く、磁性部材の原料に利用できる。Feと、Fe
以外の金属元素とを含む金属酸化物、具体的にはMをCo,Ni,Zn,Cu,Mn及びCrからなる群よ
り選ばれる1種以上の元素とするとき、MFe2O4で表わされるものは、スピネルフェライト
と呼ばれる磁性体であり、磁性部材の原料に利用できる。
【００６９】
　以下、試験例を挙げて、本発明のより具体的な形態を説明する。後述する各試験例はい
ずれも、溶液の作製→乾燥→熱処理という工程を経て粉末を製造し、得られた粉末の材質
、平均粒径、及び磁気特性を調べた。但し、後述する各試験例ではそれぞれ、異なる条件
により粉末を製造した。以下、詳細に説明する。
【００７０】
　[試験例1]
　この試験では、金属粉とカルボン酸と遊離炭酸発生源との混合液の温度を変化させた。
【００７１】
　原料の金属粉として、平均粒径が50μmの還元鉄粉(純鉄粉、Fe)と、平均粒径が50μmの
ニッケル粉末(純ニッケル粉、Ni)とを用意した。各金属粉の平均粒径は、市販のレーザ回
折式粒度分布測定装置を用いて湿式法により測定した。この平均粒径の測定は、後述する
試験例も同様である。
【００７２】
　秤量したクエン酸と蒸留水とを混合して、カルボン酸溶液としてクエン酸水溶液を作製
した。このクエン酸水溶液と、用意した還元鉄粉及びニッケル粉末との混合水溶液を作製
した。還元鉄粉とニッケル粉末との配合比は、モル比でFe:Ni＝2:1とした。遊離炭酸発生
源として炭酸水素ナトリウムを用意してこの混合水溶液に添加して混合液とした。この試
験では、25℃,40℃,63℃,100℃,120℃に混合液を保持して、試験溶液を作製した。混合液
におけるクエン酸のモル数と金属粉のモル数(ここでは還元鉄粉とニッケル粉末との合計
モル数、以下同様)との比率はクエン酸:金属＝4:1とし、炭酸水素ナトリウムのモル数と
金属粉のモル数との比率は、炭酸水素ナトリウム:金属＝3:1とした。混合液のpHは2とし
た。また、試験溶液の作製は、Arガスを流量6リットル/min(L/min)で流通させて、雰囲気
中の酸素量が体積割合で60ppmである不活性ガスのフロー雰囲気下で行った。
【００７３】
　その結果、混合液の温度を40℃以上100℃以下とすると、金属粉の溶解及び遊離炭酸と
の結合反応が十分に生じて、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得られた。
この炭酸金属錯体溶液の製造に要した時間(混合から反応終了までの時間)は、0.5day/1kg
程度である。一方、40℃未満とすると、金属粉の溶解が生じるものの、反応性がよくなく
、反応時間の長大化を招く恐れがある。他方、100℃超とすると、金属粉の溶解や遊離炭
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酸との結合反応が十分に行われなかった。この理由は、溶媒である蒸留水が沸騰して、金
属粉を構成する金属粒子表面に皮膜が生じ、溶解反応を阻害したためと考えられる。
【００７４】
　得られた試験溶液を160℃の加熱状態(大気雰囲気)に2時間保持して乾燥した後、コーミ
ル粉砕機で粉砕した。粉砕粉末に、大気中で520℃×30minの熱処理を施した。その結果、
いずれの試料も粉末が得られた。
【００７５】
　熱処理後に得られた各試料の粉末をX線回折によって結晶相分析を行った。その結果、
及び製造条件を表1に示す。また、得られた各試料の粉末の粒径を市販の粒度分布測定装
置(日機装株式会社製　マイクロトラックBlueRaytrac)によって測定した。その結果を表1
に示す。更に、得られた各試料の磁気特性を調べた。その結果を表1に示す。ここでは、
振動試料型磁力計(VSM-5SC-5HF型、東英工業株式会社製)により飽和磁化(emu/g)及び保磁
力(Oe)を測定した。なお、emu/g＝A・m2/kg、Oe＝(103/4π)A/mである。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。このこと
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から、金属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液を用いることで、金属酸化物
の粉末を生成できることが確認できた。特に、混合液の温度を40℃,63℃,100℃とした試
料No.1-2～No.1-4では、スピネルフェライトであるNiFe2O4の存在が確認できた。また、
試料No.1-2～No.1-4では、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。更に、
試料No.1-2～No.1-4で確認されたNiFe2O4は、表1に示すようにいずれも平均粒径が90nm以
下のナノ粉である上に、これらのナノ粉は、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布
を有していた。このようなNiFe2O4からなるナノ粉は、表1に示すように飽和磁化及び保磁
力の双方が高く(ここでは飽和磁化が25(emu/g)以上、保磁力35(Oe)以上)、磁気部材の原
料などに好適に利用できるといえる。
【００７８】
　一方、混合液の温度を25℃とした試料No.1-1、及び120℃とした試料No.1-5では、Fe2O3
,NiO,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在することが確認できたが、NiFe2O4を確認
できなかった。また、これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のばらつき
が大きい上に平均粒径も大きく(ここでは生成した全ての粒子を混合した状態で平均粒径
を測定した。以下同様)、一般にナノ粉と呼ばれる大きさ(代表的には平均粒径200nm以下)
ではない。この理由は、上記温度が低く過ぎる場合、上述のように溶解反応性に劣ること
から炭酸金属錯体を良好に形成できず、粗大な粒子が生成され易くなったり、所望の組成
以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易
くなったりしたためと考えられる。上記温度が高過ぎる場合、上述のように皮膜によって
溶解反応が阻害されて、粗大な粒子が生成され易くなったり、所望の組成以外の酸化物(
ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりした
ためと考えられる。また、これらの生成相は、NiFe2O4よりも磁気特性に劣る(ここでは生
成した全ての粒子を混合した状態で磁気特性を測定した。以下同様)。このことから、金
属粉とカルボン酸溶液と遊離炭酸発生源との混合液を40℃以上100℃以下とすることで、
前駆体溶液を良好に製造できる結果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産でき
るといえる。
【００７９】
　[試験例2]
　この試験では、原料に用いる金属粉の大きさを変化させた。
【００８０】
　原料の金属粉として、平均粒径が0.3μm,1μm,50μm,100μm,250μmの還元鉄粉(純鉄粉
、Fe)と、平均粒径が0.3μm,1μm,50μm,100μm,250μmのニッケル粉末(純ニッケル粉、N
i)とを用意した(配合比はいずれもFe:Ni＝2:1)。金属粉の大きさを変更した点、混合液の
温度を63℃とした点以外は、試験例1と同様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲気下
で試験溶液を作製した。その結果、平均粒径が1μm以上100μm以下の金属粉を原料に用い
ると、2種類の金属粉を良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体
溶液、ゾル)が得られた。一方、平均粒径が1μm未満の金属粉とすると、原料粉末が嵩高
くて取り扱い難い上に、原料の金属粉の表面に皮膜が生じ易くなり、溶解反応性に劣る。
他方、平均粒径が100μm超の金属粉とすると、その他の試料に比較して、完全に溶解する
までの時間が長くなった。
【００８１】
　得られた試験溶液に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕、熱処理を施した。その結果
、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶
相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製造条件を表2に示す
。
【００８２】
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【表２】

【００８３】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
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の試験では、原料の金属粉の平均粒径を1μm以上100μm以下とした試料No.2-2～No.2-4で
は、NiFe2O4の存在が確認でき、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。ま
た、試料No.2-2～No.2-4で確認されたNiFe2O4は、表2に示すようにいずれも平均粒径が80
nm以下のナノ粉である上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。
このようなNiFe2O4からなるナノ粉は、表2に示すように飽和磁化及び保磁力の双方が高く
(ここでは飽和磁化が25(emu/g)以上、保磁力45(Oe)以上)、磁気部材の原料などに好適に
利用できるといえる。
【００８４】
　一方、原料の金属粉の平均粒径を1μm未満とした試料No.2-1、及び100μm超とした試料
No.2-5では、Fe2O3,NiO,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4
を確認できなかった。また、これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のば
らつきが大きい上に平均粒径も大きく、一般にナノ粉と呼ばれる大きさではない。この理
由は、粗大な原料を用いた場合、溶解に時間がかかり溶解が不十分となることで、粗大な
粒子が生成され易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され
易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。微細な原料
を用いた場合、上述の皮膜の存在によって溶解が阻害されることで、粗大な粒子が生成さ
れ易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり
、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。このことから、原料の金
属粉の平均粒径を1μm以上100μm以下とすることで、前駆体溶液を良好に製造できる結果
、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産できるといえる。
【００８５】
　[試験例3]
　この試験では、カルボン酸のモル数と金属粉のモル数との比率(カルボン酸モル比)を変
化させた。
【００８６】
　原料の金属粉として、試験例1と同様の大きさ、材質のもの(平均粒径が50μmの還元鉄
粉及びニッケル粉末)と、試験例1と同様のクエン酸水溶液及び炭酸水素ナトリウムとを用
意して、試験例1と同様にして混合液を作製した。混合液におけるクエン酸のモル数と金
属粉のモル数との比率を変更した点、混合液の温度を63℃とした点以外は、試験例1と同
様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲気下で試験溶液を作製した。この試験では、カ
ルボン酸モル比がクエン酸:金属＝1:1、2:1、4:1、8:1、14:1を満たすように、クエン酸
と金属粉とを用意した。なお、この試験では、いずれの試料も金属粉の溶解が生じた。
【００８７】
　得られた試験溶液に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕、熱処理を施した。その結果
、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶
相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製造条件を表3に示す
。
【００８８】
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【表３】

【００８９】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
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の試験では、カルボン酸モル比を2:1～8:1とした試料No.3-2～No.3-4では、NiFe2O4の存
在が確認でき、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、試料No.3-2
～No.3-4で確認されたNiFe2O4は、表3に示すようにいずれも平均粒径が80nm以下のナノ粉
である上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。この理由は、金
属粉を良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得
られたためと考えられる。このようなNiFe2O4からなるナノ粉は、表3に示すように飽和磁
化及び保磁力の双方が高く(ここでは飽和磁化が25(emu/g)以上、保磁力45(Oe)以上)、磁
気部材の原料などに好適に利用できるといえる。
【００９０】
　一方、カルボン酸モル比を1:1とした試料No.3-1、及び14:1とした試料No.3-5では、Fe2
O3,NiO,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4を確認できなかっ
た。また、これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のばらつきが大きい上
に平均粒径も大きく、一般にナノ粉と呼ばれる大きさではない。この理由は、金属粉に対
するカルボン酸のモル数が小さ過ぎると、水との酸化反応や、炭酸鉄などの金属炭酸塩の
沈殿が優位になる結果、金属粉の溶解や遊離炭酸との結合反応が低下し、粗大な粒子が生
成され易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなっ
たり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。カルボン酸のモル数
が大き過ぎると、遊離炭酸とカルボン酸との反応が顕著になる結果、金属粉の溶解や遊離
炭酸との結合反応が低下し、粗大な粒子が生成され易くなったり、所望の組成以外の酸化
物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったり
したためと考えられる。このことから、混合液におけるカルボン酸のモル数は金属粉のモ
ル数の10倍以下とすること、好ましくはカルボン酸:金属粉＝2:1～8:1にすることで、前
駆体溶液を良好に製造できる結果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産できる
といえる。
【００９１】
　[試験例4]
　この試験では、金属粉とカルボン酸と遊離炭酸発生源との混合液のpHを変化させた。
【００９２】
　原料の金属粉として、試験例1と同様の大きさ、材質のもの(平均粒径が50μmの還元鉄
粉及びニッケル粉末)と、試験例1と同様のクエン酸水溶液及び炭酸水素ナトリウムとを用
意して、試験例1と同様にして混合液を作製した。混合液におけるpHを変更した点、混合
液の温度を63℃とした点以外は、試験例1と同様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲
気下で試験溶液を作製した。この試験では、混合液に水酸化ナトリウムを添加し、その添
加量を調整することで混合液のpHの調整を行い、pHを1,2,5,10とした。この試験では、い
ずれの試料も金属粉の溶解が生じた。特に、pHを2以上5以下とすると、金属粉が均一的に
かつ良好に溶解でき、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得られた。一方、
pHが小さ過ぎると、遊離炭酸と水素との再結合が生じて、金属粉の溶解や炭酸金属錯体の
形成を阻害し、pHが大き過ぎると、金属粉の溶解や炭酸金属錯体の安定化が阻害される。
【００９３】
　得られた試験溶液に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕、熱処理を施した。その結果
、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶
相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製造条件を表4に示す
。
【００９４】
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【表４】

【００９５】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
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の試験では、混合液のpHを2,5とした試料No.4-2,No.4-3では、NiFe2O4の存在が確認でき
、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、試料No.4-2,No.4-3で確認
されたNiFe2O4は、表4に示すようにいずれも平均粒径が70nm以下のナノ粉である上に、粒
径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。このようなNiFe2O4からなるナ
ノ粉は、表4に示すように飽和磁化及び保磁力の双方が高く(ここでは飽和磁化が30(emu/g
)以上、保磁力50(Oe)以上)、磁気部材の原料などに好適に利用できるといえる。
【００９６】
　一方、混合液のpHを1とした試料No.4-1、及び10とした試料No.4-4では、Fe2O3,NiO,α-
Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4を確認できなかった。また、
これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のばらつきが大きい上に平均粒径
も大きい。この理由は、pHが小さ過ぎても大き過ぎても、上述のように金属の溶解が阻害
されて、粗大な粒子が生成され易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3や
NiO)が生成され易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられ
る。このことから、混合液のpHを1超5以下とすることで、前駆体溶液を良好に製造できる
結果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産できるといえる。
【００９７】
　[試験例5]
　この試験では、遊離炭酸発生源のモル数と金属粉のモル数との比率(炭酸モル比)を変化
させた。
【００９８】
　原料の金属粉として、試験例1と同様の大きさ、材質のもの(平均粒径が50μmの還元鉄
粉及びニッケル粉末)と、試験例1と同様のクエン酸水溶液及び炭酸水素ナトリウムとを用
意して、試験例1と同様にして混合液を作製した。混合液における炭酸水素ナトリウムの
モル数と金属粉のモル数との比率を変更した点、混合液の温度を63℃とした点以外は、試
験例1と同様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲気下で試験溶液を作製した。この試
験では、炭酸モル比が炭酸:金属＝1:1,2:1,3:1,9:1,13:1を満たすように、炭酸水素ナト
リウムと金属粉とを用意した。なお、この試験では、いずれの試料も金属粉の溶解が生じ
た。金属粉のモル数に対する遊離炭酸発生源のモル数が2倍未満の場合(ここでは炭酸モル
比が1:1の場合)、炭酸鉄などの金属炭酸塩の沈殿や水溶液中の水と金属粉との酸化反応が
優位になって、金属の溶解反応性に劣り、9倍超の場合(ここでは炭酸モル比が13:1の場合
)、カルボン酸と遊離炭酸との反応が顕著となって、金属の溶解反応性に劣る。
【００９９】
　得られた試験溶液に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕、熱処理を施した。その結果
、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶
相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製造条件を表5に示す
。
【０１００】
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【表５】

【０１０１】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
の試験では、炭酸モル比を2:1～9:1とした試料No.5-2～No.5-4では、NiFe2O4の存在が確
認でき、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、試料No.5-2～No.5-
4で確認されたNiFe2O4は、表5に示すようにいずれも平均粒径が120nm以下のナノ粉である
上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。この理由は、金属粉を
良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得られた
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ためと考えられる。このようなNiFe2O4からなるナノ粉は、表5に示すように飽和磁化及び
保磁力の双方が高く(ここでは飽和磁化が25(emu/g)以上、保磁力45(Oe)以上)、磁気部材
の原料などに好適に利用できるといえる。
【０１０２】
　一方、炭酸モル比を1:1とした試料No.5-1、及び13:1とした試料No.5-5では、Fe2O3,NiO
,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4を確認できなかった。ま
た、これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のばらつきが大きい上に平均
粒径も大きく、一般にナノ粉と呼ばれる大きさではない。この理由は、金属粉に対する遊
離炭酸発生源のモル数が小さ過ぎても大き過ぎても、金属の溶解反応性を低下させて、粗
大な粒子が生成され易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成
され易くなったり、α-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。このこ
とから、混合液における遊離炭酸発生源のモル数は金属粉のモル数の2倍以上9倍以下とす
ること、即ち、炭酸モル比を炭酸:金属＝2:1～9:1にすることで、前駆体溶液を良好に製
造できる結果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産できるといえる。
【０１０３】
　[試験例6]
　この試験では、試験溶液の作製中の雰囲気ガスの流量を変化させた。
【０１０４】
　原料の金属粉として、試験例1と同様の大きさ、材質のもの(平均粒径が50μmの還元鉄
粉及びニッケル粉末)と、試験例1と同様のクエン酸水溶液及び炭酸水素ナトリウムとを用
意して、試験例1と同様にして混合液を作製した。不活性ガスのフロー雰囲気の形成にあ
たり、不活性ガス(ここではArガス)の流量を変更した点、混合液の温度を63℃とした点以
外は、試験例1と同様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲気下で試験溶液を作製した
。この試験では、Arガスの流量を1リットル/min,4リットル/min,6リットル/min,10リット
ル/min,12リットル/minとした。いずれの試料も、雰囲気中の酸素量は体積割合で60ppmで
ある。この試験では、いずれの試料も金属粉の溶解が生じた。Arガスの流量を3リットル/
min以上10リットル/min以下とすると、金属粉を良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な
炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得られた。Arガスの流量を3リットル/min未満と
すると、反応によって生じて溶液外に放出されたCO2ガスや、大気中の酸素を雰囲気外に
効率よく除去し難くなり、これらのガスに起因して粗大な金属酸化物が形成され易くなる
。10リットル/min超とすると、未反応の遊離炭酸を溶液外に、更には雰囲気外に十分に除
去できず、溶液内に滞留した過剰の遊離炭酸と炭酸金属錯体とが再反応して、炭酸鉄など
の金属炭酸塩の沈澱を形成したり、粗大な金属炭酸塩の形成によって最終的に粗大な金属
酸化物の形成を促進したりする。
【０１０５】
　得られた試験溶液に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕、熱処理を施した。その結果
、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶
相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製造条件を表6に示す
。
【０１０６】
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【表６】

【０１０７】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
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の試験では、試験溶液の作製雰囲気を不活性ガスのフロー雰囲気とし、このガスの流量を
3リットル/min以上10リットル/min以下とした試料No.6-2～No.6-4では、NiFe2O4の存在が
確認でき、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、試料No.6-2～No.
6-4で確認されたNiFe2O4は、表6に示すようにいずれも平均粒径が180nm以下のナノ粉であ
る上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。このようなNiFe2O4
からなるナノ粉は、表6に示すように飽和磁化及び保磁力の双方が高く(ここでは飽和磁化
が30(emu/g)以上、保磁力40(Oe)以上)、磁気部材の原料などに好適に利用できるといえる
。
【０１０８】
　一方、ガスの流量を小さくした試料No.6-1、及び大きくした試料No.6-5では、Fe2O3,Ni
O,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4を確認できなかった。
また、これらの試料は200nm以下の粒子も存在するものの粒径のばらつきが大きい上に平
均粒径も大きく、一般にナノ粉と呼ばれる大きさではない。この理由は、上述のように雰
囲気中などの好ましくないガスの存在に起因して、粗大な粒子が生成され易くなったり、
所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり、α-Fe成分やNi
が残存し易くなったりしたためと考えられる。このことから、前駆体溶液の作製にあたり
、雰囲気ガスのフロー雰囲気とする場合、ガスの流量を3リットル/min以上(好ましくは4
リットル/min以上)10リットル/min以下とすることで、前駆体溶液を良好に製造できる結
果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産できるといえる。
【０１０９】
　[試験例7]
　この試験では、熱処理条件を変化させた。
【０１１０】
　原料の金属粉として、試験例1と同様の大きさ、材質のもの(平均粒径が50μmの還元鉄
粉及びニッケル粉末)と、試験例1と同様のクエン酸水溶液及び炭酸水素ナトリウムとを用
意して、試験例1と同様にして混合液を作製した。また、混合液の温度を63℃とした点以
外は、試験例1と同様の条件にして、不活性ガスのフロー雰囲気下で試験溶液を作製した(
混合液のpH＝2)。いずれの試料も、金属粉を良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な炭酸
金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)が得られた。
【０１１１】
　得られた試験溶液(前駆体溶液)に、試験例1と同様の条件で乾燥、粉砕を順に行った後
、表7に示す条件で熱処理を施した。この試験では、雰囲気を大気とし、加熱温度を250℃
,350℃,520℃,630℃,800℃のいずれかとし、保持時間を10min,20min,30min,1h(60min),4h
(240min),5h(300min)のいずれかとした。その結果、いずれの試料も粉末が得られた。得
られた粉末について、試験例1と同様にして、結晶相分析、平均粒径の測定、磁気特性の
測定を行った。その結果及び製造条件を表7に示す。
【０１１２】
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【表７】

【０１１３】
　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
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の試験では、熱処理条件を、加熱温度を300℃以上630℃以下、保持時間を15分以上4時間
以下とした試料No.7-7～No.7-10,No.7-13～No.7-16,No.7-19～No.7-21では、NiFe2O4の存
在が確認でき、NiFe2O4以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、これらの試
料で確認されたNiFe2O4は、表7に示すようにいずれも平均粒径が160nm以下のナノ粉であ
る上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。このようなNiFe2O4
からなるナノ粉は、表7に示すように飽和磁化及び保磁力の双方が高く(ここでは飽和磁化
が25(emu/g)以上、保磁力45(Oe)以上)、磁気部材の原料などに好適に利用できるといえる
。
【０１１４】
　一方、熱処理条件を、加熱温度を300℃未満又は630℃超とした試料No.7-1～No.7-5,No.
7-23～No.7-27、保持時間を15分未満又は4時間超とした試料No.7-6,No.7-11,No.7-12,No.
7-17,No.7-18,No.7-22では、Fe2O3,NiO,α-Fe,Ni、炭酸鉄や炭酸ニッケル、水酸化鉄や水
酸化ニッケルなどといった種々の材質の粒子が存在するものの、NiFe2O4を確認できなか
った。より具体的には、熱処理時の加熱温度が低過ぎる場合や保持時間が短過ぎる場合に
は、上述の種々の材質のものが存在した。特に、熱処理時の加熱温度が300℃未満であっ
たり、加熱温度が低めで保持時間が短過ぎると、金属炭酸塩や水酸化物が存在し易かった
。熱処理時の加熱温度が高過ぎる場合や保持時間が長過ぎる場合には、Fe2O3やNiOといっ
た金属酸化物のみが存在する傾向にあった。また、これらの試料は200nm以下の粒子が存
在する試料もあるものの粒径のばらつきが大きい上に平均粒径も大きく、一般にナノ粉と
呼ばれる大きさではない。この理由は、熱処理時の加熱温度が低過ぎる場合や保持時間が
短過ぎる場合、有機成分や水分などが十分に除去できなかったことで、上述の炭酸塩や水
酸化物が残存し易くなったり、これらの残存物に起因して所望の組成以外の酸化物(ここ
ではFe2O3やNiO)が生成され易くなったりする上に、粗大な粒子になり易くなったためと
考えられる。熱処理時の加熱温度が高過ぎる場合や保持時間が長過ぎる場合には、有機成
分や水分などを除去できたものの、成長して粗大な粒子になり易かったためと考えられる
。このことから、前駆体溶液に熱処理を施すにあたり、この熱処理条件を、加熱温度を30
0℃以上630℃以下(好ましくは350℃以上)、保持時間を15分以上(好ましくは20分以上)4時
間以下とすることで、前駆体溶液から金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定して量産でき
るといえる。
【０１１５】
　[試験例8]
　この試験では、試験例1に対して、カルボン酸の種類を異ならせた試料、遊離炭酸発生
源の種類を異ならせた試料、金属粉の材質を異ならせた試料、雰囲気ガスを異ならせた試
料を作製した。
【０１１６】
　原料の金属粉として、表8に示す材質及び平均粒径のものを用意した。そして、各試料
の製造条件をそれぞれ表8に示す条件とし、試験例1と同様の手順(試験溶液の作製→乾燥
→熱処理)で粉末を作製した。試験例1に対する主な相違点は、試料No.8-1では、カルボン
酸にリンゴ酸を用いた点(混合液の温度63℃)、試料No.9-1では、遊離炭酸発生源に炭酸水
素アンモニウムを用いた点(混合液の温度76℃)、試料No.10-1では遊離炭酸発生源に二酸
化炭素ガスを用い、金属粉とクエン酸水溶液との混合液(混合液の温度70℃)に二酸化炭素
ガスをバブリングしながら試験溶液を作製した点(流量は5リットル/min)、試料No.100で
は、オレイン酸を用いた点、試料No.200では、試験溶液の作製時の雰囲気をアルゴンと酸
素との混合ガス(酸素量は体積割合で130ppm)のフロー雰囲気(流量6リットル/min)とした
点にある。
【０１１７】
　試料No.11-1～No.16-1は、試験例1に対して金属粉の材質を異ならせた試料である。こ
こでは、試験例1と同様の還元鉄粉(Fe)及びニッケル粉末(Ni)に加えて、コバルト粉末(純
コバルト粉、Co、平均粒径40μm)、亜鉛粉末(純亜鉛粉、Zn、平均粒径60μm)、銅粉末(純
銅粉、Cu、平均粒径30μm)を用意した。そして、試料No.11-1では、還元鉄粉とコバルト
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粉末とを用い(配合比は、モル比でFe:Co＝2:1)、試料No.12-1では、還元鉄粉と亜鉛粉末
とを用い(配合比は、モル比でFe:Zn＝2:1)、試料No.13-1では、還元鉄粉とコバルト粉末
と亜鉛粉末とを用い(配合比は、モル比でFe:Co:Zn＝2:0.5:0.5)、試料No.14-1では、還元
鉄粉とニッケル粉末とコバルト粉末とを用い(配合比は、モル比でFe:Ni:Co＝2:0.5:0.5)
、試料No.15-1では、ニッケル粉末を用い、試料No.16-1では、銅粉末を用いた。表8に示
すように、材質に応じて混合液の温度を57℃～74℃から選択し、試験溶液の作製時の雰囲
気ガスの流量を6リットル/min又は3リットル/minとし、酸素量を質量割合で、43ppm～60p
pmから選択した。また、いずれの試料も、カルボン酸モル比はカルボン酸:金属(ここでは
複数の金属の合計モル比、以下同様)＝2:1～5:1から選択し、炭酸モル比は遊離炭酸発生
源:金属＝2:1～6:1から選択し、pHは2～4からそれぞれ選択した。
【０１１８】
　得られた各試料の試験溶液に、以下の条件で乾燥を行った後、試験例1と同様にして粉
砕を行い、更に表8に示す条件で熱処理(380℃～620℃から選択した温度×30min、大気中)
を施した。その結果、いずれの試料も粉末が得られた。得られた粉末について、試験例1
と同様にして、結晶相分析、平均粒径の測定、磁気特性の測定を行った。その結果及び製
造条件を表8に示す。乾燥は、以下の温度とし、いずれの試料も大気中で行い、保持時間
を2時間とした。試料No.8-1は175℃、試料No.9-1は189℃、試料No.10-1は150℃、試料No.
11-1は170℃、試料No.12-1は164℃、試料No.13-1は167℃、試料No.14-1は163℃、試料No.
15-1は150℃、試料No.16-1は140℃、試料No.100,No.200は160℃である。なお、試料No.15
-1,No.16-1は、磁気特性の測定を行っていない。
【０１１９】
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【表８】

【０１２０】



(30) JP 6024453 B2 2016.11.16

10

20

30

40

　結晶相分析を行った結果、いずれの試料も、金属酸化物の存在が確認できた。特に、こ
の試験では、クエン酸やリンゴ酸を用いると共に、前駆体溶液の作製時の雰囲気をArフロ
ー雰囲気とした試料No.8-1～No.16-1では、NiFe2O4、CoFe2O4、ZnFe2O4、Zn0.5Co0.5Fe2O

4、Ni0.5Co0.5Fe2O4といったスピネルフェライトや、NiO,Cu2Oの存在が確認でき、スピネ
ルフェライトやNiO,Cu2O以外の相の存在が実質的に確認できなかった。また、試料No.8-1
～No.16-1で確認された金属酸化物は、表8に示すようにいずれも平均粒径が85nm以下のナ
ノ粉である上に、粒径のばらつきも小さく、均一的な粒度分布を有していた。この理由は
、金属粉を良好にかつ均一的に溶解でき、均一的な炭酸金属錯体溶液(前駆体溶液、ゾル)
が得られたためと考えられる。特に、試料No.8-1～No.14-1のようなスピネルフェライト
からなるナノ粉は、表8に示すように飽和磁化や保磁力が高く、例えば、飽和磁化が40(em
u/g)の試料や保磁力が250(Oe)以上の試料があり、磁気部材の原料などに好適に利用でき
るといえる。また、NiOのナノ粉は、例えば、ガラスや陶磁器の着色剤などに、Cu2Oはp型
半導体を示すため、Cu2Oのナノ粉は、整流器や太陽電池用材料などに利用できると期待さ
れる。
【０１２１】
　一方、オレイン酸を用いた試料No.100、試験溶液の作製時の雰囲気を酸素量が多い雰囲
気とした試料No.200では、Fe2O3,NiO,α-Fe,Niといった種々の材質の粒子が存在するもの
の、スピネルフェライトを確認できなかった。また、これらの試料は200nm以下の粒子も
存在するものの粒径のばらつきが大きい上に平均粒径も大きく、一般にナノ粉と呼ばれる
大きさではない。この理由は、オレイン酸を用いることで、クエン酸やリンゴ酸を用いた
場合のような金属の内部にまで及ぶ溶解反応が生じ難いことで、粗大な粒子が生成され易
くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3やNiO)が生成され易くなったり、α
-Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。酸素量が多い雰囲気とするこ
とで金属などの酸化反応が優位になって金属の溶解反応性が低下し、粗大な粒子が生成さ
れ易くなったり、所望の組成以外の酸化物(ここではFe2O3)が生成され易くなったり、α-
Fe成分やNiが残存し易くなったりしたためと考えられる。このことから、オレイン酸では
なく、クエン酸やリンゴ酸といったカルボン酸を用い、前駆体溶液の作製時の雰囲気は酸
素量が少ない雰囲気、好ましくは酸素量が体積割合で100ppm以下の不活性ガス雰囲気とす
ることで、前駆体溶液を良好に製造できる結果、金属酸化物のナノ粉を良好にかつ安定し
て量産できるといえる。
【０１２２】
　また、この試験結果、及び上述の試験結果から、原料の金属粉の材質を変更する他、製
造条件を適宜調整することで、種々の材質の金属酸化物の粉末を製造できることが分かる
。例えば、熱処理時の加熱温度を高くしたり、保持時間を長くしたりすると、酸素量が多
い酸化物を生成できる。
【０１２３】
　なお、本発明は、上述した実施の形態に限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱
することなく、適宜変更することができる。例えば、カルボン酸の種類、金属粉の材質・
粒径、遊離炭酸発生源の材質、雰囲気ガスの材質などを適宜変更することができる。
【産業上の利用可能性】
【０１２４】
　本発明の金属酸化物粉末は、例えば、磁性体である場合、磁気記録媒体などのいわゆる
半硬質磁性材、ボンド磁石や焼結磁石などの磁石といった磁性部材、印刷用トナー、造影
剤や温熱治療の発熱体などといった医療用部材などの原料に好適に利用することができる
。また、本発明の金属酸化物粉末は、例えば、顔料、着色剤、半導体部材などの原料に好
適に利用することができる。本発明の金属酸化物粉末の製造方法は、上記本発明の金属酸
化物粉末の製造に好適に利用することができる。
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