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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透過電子顕微鏡で測定した平均粒子径が５ｎｍ以上３０ｎｍ以下であるε－Ｆｅ2Ｏ3ま
たはε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物磁性粒子粉（
ここで、前記ε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物は、
ε－ＡxＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１
種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素、Ｃ
はＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、
０.０１≦ｙ≦０.２、０＜ｚ＜１）、ε－ＣzＦｅ2-zＯ3（ただし、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａ
ｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０＜ｚ＜１）、ε－ＡxＢyＦｅ2-x-yＯ3

（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１種以上の２価の金属元素、Ｂは
Ｔｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、０.０１
≦ｙ≦０.２）、ε－ＡxＣzＦｅ2-x-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選
択される１種以上の２価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３
価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、０＜ｚ＜１）、およびε－ＢyＣzＦｅ2-y-zＯ3（
ただし、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａ
ｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０.０１≦ｙ≦０.２、０＜ｚ＜１）から
選ばれる１種である）の表面に、ｐＨが７以上１２以下の水溶液中で水酸化物の沈澱を生
成する金属元素Ｓ（ただし、ＳはＡｌおよびＹの１種または２種である）の水酸化物もし
くは含水酸化物を被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉。
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【請求項２】
　鉄系酸化物磁性粒子粉に含まれるＦｅと置換金属元素の総和をＭとしたとき、Ｓ／Ｍの
モル比が０.０２以上０.１０以下である、請求項１に記載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子
粉。
【請求項３】
　タップ密度が０.３０ｇ／ｃｍ3以上１.６０ｇ／ｃｍ3以下である請求項１または２に記
載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を含有する塗布型
磁気記録媒体用塗料。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を用いた磁気記録
媒体。
【請求項６】
　透過電子顕微鏡で測定した平均粒子径が５ｎｍ以上３０ｎｍ以下であるε－Ｆｅ2Ｏ3ま
たはε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物磁性粒子粉（
ここで、前記ε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物は、
ε－ＡxＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１
種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素、Ｃ
はＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、
０.０１≦ｙ≦０.２、０＜ｚ＜１）、ε－ＣzＦｅ2-zＯ3（ただし、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａ
ｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０＜ｚ＜１）、ε－ＡxＢyＦｅ2-x-yＯ3

（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１種以上の２価の金属元素、Ｂは
Ｔｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、０.０１
≦ｙ≦０.２）、ε－ＡxＣzＦｅ2-x-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選
択される１種以上の２価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３
価の金属元素で、０.０１≦ｘ≦０.２、０＜ｚ＜１）、およびε－ＢyＣzＦｅ2-y-zＯ3（
ただし、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａ
ｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０.０１≦ｙ≦０.２、０＜ｚ＜１）から
選ばれる１種である）の表面に、ｐＨが７以上１２以下の水溶液中で水酸化物の沈澱を生
成する金属元素Ｓ（ただし、ＳはＡｌおよびＹの１種または２種である）の水酸化物もし
くは含水酸化物を被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法であって、
　３価の鉄イオンと前記Ｆｅサイトを一部置換する金属のイオンを溶媒に溶解した溶液を
アルカリ水溶液で中和してオキシ水酸化鉄または置換金属元素を含むオキシ水酸化鉄を含
む前駆体を得る工程と、
　前記の前駆体にシリコン酸化物を被覆する工程と、
　前記のシリコン酸化物を被覆した前駆体を加熱してシリコン酸化物を被覆した置換金属
元素を含む酸化鉄とする工程と、
　前記の置換金属元素を含む酸化鉄を被覆しているシリコン酸化物を除去する工程と、　
前記のシリコン酸化物を除去した置換金属元素を含む酸化鉄を水溶液中に分散させた後、
ＳとしてＡｌイオンおよびＹイオンの１種または２種を添加し、置換金属元素を含む酸化
鉄にＡｌおよびＹの１種または２種の水酸化物もしくは含水酸化物を被着させる工程、を
含む表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法。
【請求項７】
　前記の溶媒が水である、請求項６に記載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法。
【請求項８】
　表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のタップ密度が０.３０ｇ／ｃｍ3以上１.６０ｇ／ｃｍ3

以下である、請求項６または７に記載の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、高密度磁気記録媒体、電波吸収体等に好適な表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉
、特に、粒子の平均粒子径がナノメートルオーダーの粒子粉およびその製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　ε－Ｆｅ2Ｏ3は酸化鉄の中でも極めて稀な相であるが、室温において、ナノメートルオ
ーダーのサイズの粒子が２０ｋＯｅ（１.５９×１０6Ａ／ｍ）程度の巨大な保磁力（Ｈｃ
）を示すため、ε－Ｆｅ2Ｏ3を単相で合成する製造方法の検討が従来よりなされてきてい
る（特許文献１）。また、ε－Ｆｅ2Ｏ3を磁気記録媒体に用いた場合、現時点ではそれに
対応する、高レベルの飽和磁束密度を有する磁気ヘッド用の材料が存在しないため、ε－
Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部をＡｌ、Ｇａ、Ｉｎ等の３価の金属で置換することにより、
保磁力を調整することも行われており、保磁力と電波吸収特性の関係も調べられている（
特許文献２）。
【０００３】
　一方、磁気記録の分野では、再生信号レベルと粒子性ノイズの比（Ｃ／Ｎ比：Carrier 
to Noise Ratio）の高い磁気記録媒体の開発が行われており、記録の高密度化のために、
磁気記録層を構成する磁性粒子の微細化が求められている。しかし、一般に、磁性粒子の
微細化はその耐環境安定性、熱安定性の劣化を招き易く、使用もしくは保存環境下におけ
る磁性粒子の磁気特性低下が懸念されるので、ε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を、耐熱
性に優れた他の金属で置換することにより、一般式ε－ＡxＢyＦｅ2-x-yＯ3またはε－Ａ

xＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ここでＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎ等の２価の金属元素、Ｂは
Ｔｉ等の４価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌ等の３価の金属元素）で表される、粒子
サイズを低下させ、保磁力を可変とするとともに、耐環境安定性、熱安定性にも優れた各
種のε－Ｆｅ2Ｏ3の一部置換体が開発されている（特許文献３）。
【０００４】
　ε－Ｆｅ2Ｏ3は熱力学的な安定相ではないため、その製造には特殊な方法を必要とする
。上述の特許文献１～３には、液相法で生成したオキシ水酸化鉄の微細結晶を前駆体とし
て用い、その前駆体にゾル－ゲル法によりシリカを被覆した後に熱処理するε－Ｆｅ2Ｏ3

の製造方法が開示されており、液相法としては反応媒体として有機溶媒を用いる逆ミセル
法と、反応媒体として水溶液のみを用いる方法がそれぞれ開示されている。
【０００５】
　磁性粒子の充填構造によって構築される磁気記録媒体をはじめとする磁性材料では、一
般に特定方向の磁場に対する磁気特性を特に顕著に向上させる目的で、磁性粒子の磁化容
易軸が一方向に揃うように、製造過程において配向処理が施されることが多い。代表的な
配向処理として磁場配向が挙げられる。これは、磁性粉体の粒子を樹脂等のバインダーと
ともに混練して、所定形状の充填構造を形成させ、バインダーがまだ流動性を有している
あいだにその充填構造に対して一方向の磁場を印加し、粒子の磁化容易軸を印加磁場の方
向に揃える処理である。この配向処理を終えた後、バインダーを硬化させると、充填構造
を構成する粒子は磁化容易軸が一定方向に揃った状態で固着される。特許文献４には、粒
子表面に適量のＳｉ酸化物を有することで液中や高分子基材中における粉末粒子の分散性
が良好な磁性材料が開示されている。さらに特許文献５には、個数割合で９０％以上の粒
子がアスペクト比３以下の球状粒子が一方向に配向している磁性材料が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００８－１７４４０５号公報
【特許文献２】国際公開第２００８／０２９８６１号
【特許文献３】国際公開第２００８／１４９７８５号
【特許文献４】特開２００８－０６３２００号公報
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【特許文献５】特開２００８－０６３１９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上述の特許文献１～５に開示された従来の製造方法により製造されたε－Ｆｅ2Ｏ3もし
くはＦｅを一部置換したεタイプの鉄系酸化物は、優れた磁気特性を有するものであるが
、得られる鉄系酸化物の湿式製造プロセスにおける固液分離性が十分とは言えなかった。
また、塗布型の高記録密度磁気記録媒体として使用する場合、分散性や配向性が十分では
なく、磁気テープとしての性能が十分発揮できないことがわかってきた。
【０００８】
　鉄系酸化物の固液分離性が不十分なのは、従来のプロセスで得られる鉄系酸化物の製造
に用いられる媒体中での分散性が良好で凝集し難いため、通常工業的に用いられるろ過等
の手段では捕集が困難なためである。したがって、高性能な塗布型記録媒体を作るために
は、製造プロセスにおける固液分離性の良好な、言い換えると、製造プロセスにおける媒
体中において適度な凝集性を有する磁性粉が求められている。
【０００９】
　一方、塗布型磁気記録媒体の分野では、記録するシステムに適した媒体という観点から
、適度な保磁力（２０００～４５００Ｏｅ、１５９～３５８ｋＡ／ｍ）を持つこと、さら
にテープ特性として磁場配向方向（ｘ方向と呼ぶ）の角形比（ＳＱｘ）が大きいことが要
求される。その角形比（ＳＱｘ＝Ｂｒ／Ｂｓ）は，磁場配向方向に磁場を印加した際のテ
ープの飽和磁束密度Ｂｓに対するテープの残留磁束密度Ｂｒの比であり，配向性の指標と
して用いられる数値である。このＳＱｘが高いと出力が向上するので、高性能な塗布型記
録媒体を作るためには、ＳＱｘが高くなるような分散性、配向性の良い磁性粉が求められ
ている。
【００１０】
　ε－Ｆｅ2Ｏ3もしくはＦｅを一部置換したεタイプの鉄系酸化物の塗膜中での配向性が
不十分なのは、塗膜形成に用いられる塗料中でのこれらの酸化物粒子の分散性が不十分な
ためであると考えられる。これらの鉄系酸化物は、その製造過程において、シラン誘導体
の加水分解物であるシラノール誘導体で前駆体であるオキシ水酸化鉄を被覆した後、熱処
理を施す必要がある。この熱処理により、シラノール誘導体が脱水したシリコン酸化物（
シリカ）で被覆された鉄系酸化物磁性粒子粉が得られる。鉄系酸化物磁性粒子粉を塗料中
に混錬する場合には、このシリコン酸化物被覆を除去して用いる。その理由はシリコン酸
化物が非磁性であるため、多く存在していると磁化が低くなってしまうからである。この
除去工程によって大半のシリコン酸化物は取り除かれるが、磁性粒子粉表面には除去され
ずに残存するシリコン酸化物が少量ではあるが存在する。そのシリコン酸化物が残留して
いると、最終的に磁性粉を乾燥させる際に粒子同士をくっつけて凝集するように働き、塗
料中での磁性粒子粉の分散性を悪化させ、テープの配向性も悪化させる原因になっている
ことがわかってきた。
【００１１】
　また湿式法により製造された鉄系酸化物磁性粒子粉は、製造プロセスにおいて不可避的
に混入する不純物として、極微量ではあるが水可溶性のアルカリ金属を含有する。アルカ
リ金属の含有形態は不明であるが、鉄系酸化物磁性粒子粉の内部に含まれる場合と、原料
溶液起因のアルカリ金属が鉄系酸化物磁性粒子粉の表面に付着したものの両方の形態があ
ると考えられる。水可溶性アルカリ金属は、塗膜内の脂肪酸と反応して脂肪酸金属塩を形
成し、高温高湿で長期保管した場合摩擦係数を増加させる虞があるので、不可避的不純物
としての水可溶性アルカリ金属の含有量が少ない鉄系酸化物磁性粒子粉が望まれる。
【００１２】
　すなわち、本発明において解決すべき技術課題とは、製造プロセスにおける固液分離性
が良好で、塗布型磁気記録媒体を形成するための塗料中での分散性が良好で、配向性も良
好で、かつ、水可溶性アルカリ金属の含有量の少ない表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉およ
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び表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者等は、シリコン酸化物被覆を除去した鉄系酸化物磁性粒子粉末に、非磁性の金
属水酸化物もしくは含水酸化物を被着させると、製造媒体中での凝集度が増加して固液分
離性が向上し、得られる表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のタップ密度が低減し、鉄系酸化
物磁性粒子間の距離が増加することで粒子間に液体が浸透しやすくなり、塗料中での鉄系
酸化物磁性粒子粉の分散性が改善されて配向性が改善されること、また水酸化物もしくは
含水酸化物皮膜を形成する金属元素としてＡｌおよびＹを用いることにより、その様な被
着層を容易に形成できることを見出した。またその様に水酸化物を被着させた表面改質鉄
系酸化物磁性粒子粉が結果として水可溶性アルカリの含有量の少ないものであることを見
出して、以下に述べる本発明を完成させた。
【００１４】
　上記の課題を解決するために、本発明においては、
　透過電子顕微鏡で測定した平均粒子径が５ｎｍ以上３０ｎｍ以下であるε－Ｆｅ2Ｏ3ま
たはε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物磁性粒子粉の
表面に、ｐＨが７以上１２以下の水溶液中で水酸化物の沈澱を生成する金属元素Ｓの水酸
化物もしくは含水酸化物を被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉が提供される。
　この表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉は、その中に含まれるＦｅと置換金属元素の総和を
Ｍとしたとき、Ｓ／Ｍのモル比が０.０２以上０.１０以下であることが好ましい。
　また、この鉄系酸化物磁性粒子粉はε－ＡxＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ
、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択
される１種以上の４価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価
の金属元素で、０＜ｘ、ｙ、ｚ＜１）であることが好ましい。
　さらに、この鉄系酸化物磁性粒子粉は、タップ密度が０.３０ｃｍ3以上１.６０ｇ／ｃ
ｍ3以下であることが好ましい。
　これらの表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉は、有機溶媒やその他の添加材と混錬すること
により、塗布型磁気記録媒体用塗料とすることができる。
　また、これらの表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を含有する塗料を用いて、塗布型磁気記
録媒体が得られる。
【００１５】
　また、本発明においては、
　透過電子顕微鏡で測定した平均粒子径が５ｎｍ以上３０ｎｍ以下であるε－Ｆｅ2Ｏ3ま
たはε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物磁性粒子粉の
表面に、ｐＨが７以上１２以下の水溶液中で水酸化物の沈澱を生成する金属元素Ｓの水酸
化物もしくは含水酸化物を被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法であって、
　３価の鉄イオンと前記Ｆｅサイトを一部置換する金属のイオンを溶媒、好ましくは水、
に溶解した溶液をアルカリ水溶液で中和してオキシ水酸化鉄または置換金属元素を含むオ
キシ水酸化鉄を含む前駆体を得る工程と、
　前記の前駆体にシリコン酸化物を被覆する工程と、
　前記のシリコン酸化物を被覆した前駆体を加熱してシリコン酸化物を被覆した置換金属
元素を含む酸化鉄とする工程と、
　前記の置換金属元素を含む酸化鉄を被覆しているシリコン酸化物を除去する工程と、　
前記のシリコン酸化物を除去した置換金属元素を含む酸化鉄を水溶液中に分散させた後、
ＳとしてＡｌイオンおよびＹイオンの一種または二種を添加し、置換金属元素を含む酸化
鉄にＡｌおよびＹの一種または二種の水酸化物もしくは含水酸化物を被着させる工程、を
含む表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の製造方法が提供される。
【００１６】
　本発明により製造される表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉としては、被着される鉄系酸化
物磁性粒子粉がε－ＡxＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ただし、ＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎか
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ら選択される１種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価
の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元素で、０＜ｘ
、ｙ、ｚ＜１）であっても構わない。
　また、本発明により製造される表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のタップ密度が０.３０
ｇ／ｃｍ3以上１.６０ｇ／ｃｍ3以下であっても構わない。
【発明の効果】
【００１７】
　以上、本発明の製造方法を用いることにより、製造プロセスにおける固液分離性が良好
で、塗料中での分散性が良好で、かつ、水可溶性アルカリ金属の含有量の少ない、塗布型
磁気記録媒体の高記録密度化に適した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を得ることができる
。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
［鉄系酸化物磁性粒子］
　本発明の製造方法は、非磁性の水酸化物もしくは含水酸化物を被着したε－Ｆｅ2Ｏ3の
Ｆｅサイトの一部を他の金属元素で置換した鉄系酸化物磁性粒子粉を製造するためのもの
であり、被着される鉄系酸化物磁性粒子粉はεタイプの酸化物以外に、その製造上不可避
的な異相が混在する場合を含む。
　ε－Ｆｅ2Ｏ3のＦｅサイトの一部を他の金属元素で置換した一部置換体がε構造を有す
るかどうかについては、Ｘ線回折法（ＸＲＤ）、高速電子回折法（ＨＥＥＤ）等を用いて
確認することが可能である。
【００１９】
　本発明の製造方法において製造が可能な一部置換体については、以下が挙げられる。
　一般式ε－ＣzＦｅ2-zＯ3（ここでＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３
価の金属元素）で表されるもの。
　一般式ε－ＡxＢyＦｅ2-x-yＯ3（ここでＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１
種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元素）で
表されるもの。
　一般式ε－ＡxＣzＦｅ2-x-zＯ3（ここでＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される１
種以上の２価の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元
素）で表されるもの。
　一般式ε－ＢyＣzＦｅ2-y-zＯ3（ここでＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価
の金属元素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元素）で表され
るもの。
　一般式ε－ＡxＢyＣzＦｅ2-x-y-zＯ3（ここでＡはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｚｎから選択さ
れる１種以上の２価の金属元素、ＢはＴｉ、Ｓｎから選択される１種以上の４価の金属元
素、ＣはＩｎ、Ｇａ、Ａｌから選択される１種以上の３価の金属元素）で表されるもの。
【００２０】
　ここでＣ元素のみで置換したタイプは、磁性粒子の保磁力を任意に制御できることに加
え、ε－Ｆｅ2Ｏ3と同じ空間群を得易いという利点を有するが、熱的安定性にやや劣るの
で、ＡまたはＢ元素で同時に置換したものが好ましい。
　ＡおよびＢの２元素で置換したタイプは、熱的安定性に優れ、磁性粒子の常温における
保磁力を高く維持できるが、ε－Ｆｅ2Ｏ3と同じ空間群の単一相がやや得にくい。
　Ａ、ＢおよびＣの三元素置換タイプは、上述の特性のバランスが最も良く取れたもので
、耐熱性、単一相の得易さ、保磁力の制御性に優れるものである。以下、本明細書におい
ては、主としてこの三元素置換体を一例として記述する。
【００２１】
　三元素置換体の置換量ｘ、ｙおよびｚの好適な範囲は、以下の通りである。
　ｘおよびｙは、０＜ｘ、ｙ＜１の任意の範囲を取ることが可能であるが、ｘとｙの値が
大きく異なると、電荷バランスを取るために、磁性粒子に異相が混入しやすくなるため、
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ｘ≒ｙが好ましい。磁気記録用途を考えると、三元素置換体の磁性粒子の保磁力を無置換
のε－Ｆｅ2Ｏ3のそれとはある程度変化させる必要があるので、０.０１≦ｘ、ｙ≦０.２
とすることが好ましい。ｚも、ｘ、ｙと同様に０＜ｚ＜１の範囲であれば良いが、保磁力
制御および単一相の得易さの観点から、０＜ｚ≦０.５の範囲とすることが好ましい。
　本発明の製造法により得られる三元素置換体のＦｅサイトの一部を置換した磁性粒子は
、ｘ、ｙおよびｚを調整することにより常温で適した保磁力の値に制御することが可能で
ある。
【００２２】
［平均粒子径］
　本発明の製造法により得られる磁性粒子は、各粒子が単磁区構造となる程度に微細であ
ることが好ましい。その透過電子顕微鏡で測定した平均粒子径が３０ｎｍ以下であること
が好ましく、より好ましくは２０ｎｍ以下である。しかし、平均粒子径が小さくなり過ぎ
ると、上述した磁気特性向上に寄与しない微細粒子の存在割合が増大し、磁性粒子粉単位
重量当たりの磁気特性が劣化するので、５ｎｍ以上であることが好ましく、さらに８ｎｍ
以上であることがより好ましい。
【００２３】
［固液分離性］
　この鉄系酸化物磁性粒子粉は、工業的に用いられる固液分離手段で回収可能であること
が好ましい。具体的には、硬質ろ紙４Ａ（保留粒子径：１μｍ）を用いて鉄系酸化物磁性
粒子粉をろ別することが可能な程度の固液分離性を有することが好ましい。
【００２４】
［水可溶性アルカリ金属］
　この鉄系酸化物磁性粒子粉は、製造する際に後述する原料溶液をアルカリで中和するプ
ロセス、シリコン酸化物被覆をアルカリで溶解、除去するプロセス、被着物質をアルカリ
で中和するプロセスを用いるため、上述の様に、不可避的不純物として、ＮａやＫ等の水
可溶性のアルカリ金属を含有する。水可溶性アルカリ金属の含有量は少ない程好ましく、
本発明においては、ｐＨが７以上１２以下の水溶液中で水酸化物の沈澱を生成する金属元
素Ｓの水酸化物もしくは含水酸化物を被着して表面改質した後の溶出試験で溶出するアル
カリ金属の量を、鉄系酸化物磁性粒子粉の水可溶性アルカリ金属の質量基準の含有量とし
、その値が質量基準で５ｐｐｍ以下であることが好ましい。なお、水可溶性アルカリ金属
の含有量はゼロであることが好ましいが、それを実現するのは工業的には困難である。
　なお、ここで含有するとは、アルカリ金属が鉄系酸化物磁性粒子粉の内部に存在する場
合のみを指すのではなく、鉄系酸化物磁性粒子粉を乾燥する際に原料溶液起因のアルカリ
金属がその表面に残存したものを含めた概念である。
【００２５】
［タップ密度］
　この鉄系酸化物磁性粒子粉は、ＡｌおよびＹの１種または２種を被着して表面改質した
後のタップ密度が０.３０ｇ／ｃｍ3以上１.６０ｇ／ｃｍ3以下であることが好ましい。
　タップ密度を１.６０ｇ／ｃｍ3以下とすることで、鉄系酸化物磁性粒子間の距離が増加
し、その結果粒子間に液が浸透しやすくなることで、塗料中での粒子の分散性が向上し、
テープ配向性を向上させることができる。
　なお、タップ密度の下限については、表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のハンドリング性
を考慮し、０.３０ｇ／ｃｍ3以上とする事が好ましい。より好ましくは、１.００ｇ／ｃ
ｍ3である。
【００２６】
［磁性粒子粉の製造方法］
　本発明に係るεタイプの鉄酸化物系磁性粒子粉の製造には、逆ミセル法とゾル－ゲル法
との組み合わせを始めとする公知のいかなる製造方法を用いても構わない。すなわち、公
知の製造方法としては、出発物質である鉄塩または鉄塩と一部置換金属塩を溶解した有機
溶媒をミセル化し、中和剤であるアルカリ性の水溶液と反応させる、いわゆる逆ミセル法
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や、出発物質を水に溶解し、中和剤であるアルカリ性の水溶液と反応させる、有機溶媒を
用いない方法があり、これらの製造方法において、反応系に界面活性剤を共存させる場合
もあるが、いかなる製造方法を用いても構わない。
　ただし、有機溶媒を用いる製造方法は製造コストが高くなるので、工業的な観点からは
、出発物質を水に溶解し、反応系全体を水溶液とする製造方法が好ましい。
　以下、本発明の製造方法の流れに沿って、本発明の詳細な内容を説明する。
【００２７】
［出発物質、中和処理工程および前駆体］
　本発明の製造方法においては、鉄系酸化物磁性粒子粉の出発物質として３価の鉄イオン
と最終的にＦｅサイトを置換する金属元素の金属イオンを水または有機溶剤に溶解した酸
性の溶液（以下、原料溶液と言う。）を用いる。これらの鉄イオンもしくは置換元素の金
属イオンの供給源としては、入手の容易さおよび価格の面から、硝酸塩、硫酸塩、塩化物
の様な水溶性の無機酸塩を用いることが好ましい。これらの金属塩を溶解すると、金属イ
オンが解離し、溶液は酸性を呈する。
【００２８】
　この金属イオンを含む酸性の原料溶液にアルカリ性の水溶液を添加し、ｐＨが８以上９
以下まで中和すると、オキシ水酸化鉄と置換元素の水酸化物の混合物、もしくは、Ｆｅサ
イトの一部を他の金属元素で置換されたオキシ水酸化鉄が得られる。本発明の製造方法に
おいては、これらのオキシ水酸化鉄と置換元素の水酸化物の混合物を鉄系酸化物磁性粒子
粉の前駆体として用いる。なお、本発明では特に規定するものではないが、前駆体として
はフェリハイドライト構造のオキシ水酸化物、特に２Ｌ構造のフェリハイドライトを含む
ものが好ましい。
【００２９】
　前記のアルカリ性水溶液による中和は一段階で行っても良いし、複数のステップに分割
して行っても良い。また分割して添加する間にヒドロキシカルボン酸を添加する方法など
も行って構わない。
【００３０】
　原料溶液中の全金属イオン濃度は、本発明では特に規定するものではないが、０.０１
ｍｏｌ／Ｌ以上０.５ｍｏｌ／Ｌ以下が好ましい。０.０１ｍｏｌ／Ｌ未満では１回の反応
で得られる鉄系酸化物磁性粒子粉の量が少なく、経済的に好ましくない。全金属イオン濃
度が０.５ｍｏｌ／Ｌを超えると、急速な水酸化物の沈澱発生により、反応溶液がゲル化
しやすくなるので好ましくない。
【００３１】
　本発明の製造方法においては、中和処理時の反応温度は特に規定するものではないが、
０℃以上６０℃以下とすることが好ましい。反応温度が０℃未満では反応時間が長くなる
ので好ましくない。６０℃を超えると最終的に異相（α相）が生成し易くなるので好まし
くない。より好ましくは、１０℃以上４０℃以下である。
【００３２】
　なお、本明細書に記載のｐＨの値は、ＪＩＳ　Ｚ８８０２に基づき、ガラス電極を用い
て測定した。ｐＨ標準液は、測定するｐＨ領域に応じた適切な緩衝液を用いて校正したｐ
Ｈ計により測定した値をいう。また、本明細書に記載のｐＨは、温度補償電極により補償
されたｐＨ計の示す測定値を、反応温度条件下で直接読み取った値である。
【００３３】
［シリコン酸化物による被覆工程］
　本発明の製造方法においては、前記の工程で生成した前駆体のオキシ水酸化鉄または置
換元素を含むオキシ水酸化鉄は、そのままの状態で熱処理を施してもεタイプの鉄系酸化
物に相変化しにくいので、熱処理に先立って置換元素を含むオキシ水酸化鉄結晶にシリコ
ン酸化物被覆を施す。シリコン酸化物の被覆法としては、ゾル－ゲル法を適用することが
好ましい。なおここでシリコン酸化物とは、化学量論組成のものだけではなく、後述する
シラノール誘導体等の非量論組成のものも含む。
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【００３４】
　ゾル－ゲル法の場合、前記の前駆体が分散した溶液に、加水分解基を持つシリコン化合
物、例えばテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）、テトラメトキシシラン（ＴＭＯＳ）や、
各種のシランカップリング剤等のシラン化合物を添加して撹拌下で加水分解反応を生起さ
せ、生成したシラノール誘導体によりオキシ水酸化鉄結晶表面を被覆する。また、酸触媒
、アルカリ触媒を添加しても構わない。処理時間を考慮すると添加することが好ましい。
代表的な例として酸触媒では塩酸、アルカリ触媒ではアンモニアとなる。酸触媒を使用す
る場合は、置換元素を含むオキシ水酸化鉄粒子が溶解しない量の添加に留める必要がある
。その他、無機のシリコン化合物、珪酸ソーダ（水ガラス）を使用することも可能である
。この場合、前駆体を一度水洗し、固液分離を経て、水中に再度分散させた後にシラン化
合物を添加しても構わない。
【００３５】
　なお、シリコン酸化物の被覆についての具体的手法は、公知プロセスにおけるゾル－ゲ
ル法と同様とすることができる。例えば、ゾル－ゲル法によるシリコン酸化物被覆の反応
温度としては２０℃以上６０℃以下、反応時間としては１時間以上２０時間以下程度であ
る。シリコン酸化物による被覆処理された後、固液分離、乾燥処理を行い、加熱工程前試
料となる。ここで、固液分離時には、凝集剤を添加し固液分離しても構わない。
【００３６】
［加熱工程］
　本発明の製造方法においては、前記のシリコン酸化物被覆した前駆体のオキシ水酸化鉄
または置換元素を含むオキシ水酸化鉄を加熱処理してεタイプの鉄系酸化物を得る。加熱
処理前に、洗浄、乾燥の工程を設けても良い。加熱処理は酸化雰囲気中で行われるが、酸
化雰囲気としては大気雰囲気で構わない。加熱は概ね７００℃以上１３００℃以下の範囲
で行うことができるが、加熱温度が高いと熱力学安定相であるα－Ｆｅ2Ｏ3（ε－Ｆｅ2

Ｏ3からすると不純物である）が生成し易くなるので、好ましくは９００℃以上１２００
℃以下、より好ましくは９５０℃以上１１５０℃以下で加熱処理を行う。熱処理時間は０
.５時間以上１０時間以下程度の範囲で調整可能であるが、２時間以上５時間以下の範囲
で良好な結果が得られやすい。なお、粒子を覆うシリコン含有物質の存在がαタイプの鉄
系酸化物への相変化ではなくεタイプの鉄系酸化物への相変化を引き起こす上で有利に作
用するものと考えられる。またシリコン酸化物被覆は、オキシ水酸化鉄または置換元素を
含むオキシ水酸化鉄結晶同士の加熱処理時の焼結を防止する作用を有する。
【００３７】
　以上の工程により、原料溶液が金属イオンとして３価の鉄イオンのみを含む場合にはε
－Ｆｅ2Ｏ3結晶が、３価の鉄イオンと鉄サイトを置換するための金属元素を含む場合には
一部置換型のε－Ｆｅ2Ｏ3結晶がシリコン酸化物を被覆した状態で得られる。加熱処理後
に得られる粉末には、εタイプの鉄系酸化物結晶以外に、不純物としてαタイプの鉄系酸
化物、γタイプの鉄系酸化物、Ｆｅ3Ｏ4結晶が存在する場合もあるが、それらを含めて鉄
系酸化物磁性粒子粉と呼ぶ。
【００３８】
［シリコン酸化物被覆除去工程］
　塗布型磁気記録媒体用途においては、テープに塗布された磁性粒子に磁場配向処理を行
う必要があること、また、シリコン酸化物を被覆した状態では、非磁性成分であるシリコ
ン酸化物が多く含まれてしまいテープ単位面積当たりの磁化量が落ちてしまうため（テー
プからの信号が弱くなってしまう。）、被覆しているシリコン酸化物を後述の工程により
除去した状態にする。具体的な方法としては、シリコン酸化物は、アルカリ性の水溶液に
可溶なので、加熱処理後の粉末をＮａＯＨやＫＯＨなどの強アルカリを溶解させた水溶液
中に浸漬し、撹拌することにより溶解・除去できる。溶解速度を上げる場合は、アルカリ
水溶液を加温するとよい。代表的には、ＮａＯＨなどのアルカリをシリコン酸化物に対し
て３倍モル以上添加し、水溶液温度が６０℃以上７０℃以下の状態で、粉末を撹拌すると
、シリコン酸化物を良好に溶解することができる。シリコン酸化物被覆除去の程度は、目
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的に応じて適宜調整する。
【００３９】
　除去後は、次工程における良好な分散性を確保するため、濾液の電気伝導率が≦５０ｍ
Ｓ／ｍになるまで不要イオンを水洗する必要がある。
　なお、本発明の製造方法におけるシリコン酸化物被覆除去工程においては、シリコン酸
化物被覆を完全に除去しようとするとコストが増大するので、次工程におけるＡｌ、Ｙの
被着によりシリコン酸化物被覆が隠蔽される程度に残存していても構わない。
【００４０】
［分散工程および被着工程］
　前記のシリコン酸化物被覆を除去したεタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉は、そのままで
は塗布型磁気記録媒体作を形成するための塗料中での分散性が不十分なので、金属Ｓの非
磁性の水酸化物もしくは含水酸化物を被着させることにより、その表面を改質する。非磁
性の水酸化物もしくは含水酸化物を被着させる目的の一つは、εタイプの鉄系酸化物磁性
粒子粉が乾燥する際に凝集するのを抑制することである。もう一つの目的は、シリコン酸
化物被覆除去処理後もεタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉の表面に一部残存するシリコン酸
化物被覆を隠蔽して、鉄系酸化物磁性粒子粉の塗料中での分散性を向上することである。
　これらの物質の被着方法については、乾式法で行うことも可能であるが、本発明におい
ては、生産性に優れた湿式法を採用する。
【００４１】
　本発明の製造方法においては、前記のシリコン酸化物被覆を除去したεタイプの鉄系酸
化物磁性粒子粉を水溶液中に分散させ、強撹拌する。ここで強撹拌とは、例えば５Ｌビー
カーで行う場合はタービン羽根などを用いて回転数３００ｒｐｍ以上撹拌させた状態を指
す。強撹拌する理由は、εタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉を、よく分散性させた状態で被
着処理を行うためである。また、εタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉を分散させる水溶液の
ｐＨは、当該磁性粒子粉の分散性が最も良好になるｐＨ９以上１２以下に調整することが
好ましい。
【００４２】
　引き続き、εタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉を強撹拌下で分散している水溶液中に、ｐ
Ｈが７以上１２以下の領域で水酸化物沈澱を形成する金属Ｓのイオンを添加し、εタイプ
の鉄系酸化物磁性粒子粉を種結晶としてその表面に水酸化物を被着させる。ここで、ｐＨ
が７以上１２以下のｐＨ領域で水酸化物沈澱を形成する金属イオンとは、このｐＨ領域の
みで水酸化物沈澱を形成するという意味ではなく、より広いｐＨの範囲で水酸化物沈澱を
形成するものであっても構わない。また水酸化物とは、一部脱水した含水酸化物を含む概
念である。金属Ｓのイオンを添加したことによって、ｐＨが７未満になってしまった場合
は、アルカリをその後添加してｐＨを調整しても構わない。金属Ｓとしては、このｐＨ領
域で形成される水酸化物沈澱が非磁性であるものであれば良いが、入手の容易さおよび価
格の面から、ＡｌおよびＹの１種または２種であることが好ましい。
【００４３】
　ＡｌおよびＹの１種または２種の被着量は、これらの被着量をＳ、鉄系酸化物磁性粒子
粉に含まれるＦｅと置換金属元素の総和をＭとした時、Ｓ／Ｍのモル比が０.０２以上０.
１０以下であることが好ましい。Ｓ／Ｍのモル比が０.０２未満であると、鉄系酸化物磁
性粒子粉の表面の一部しか被覆できないので好ましくない。Ｓ／Ｍのモル比が０.１０を
超えると、非磁性成分の体積比率が高くなり過ぎるため好ましくない。
【００４４】
　本発明では特に規定しないが、表面を改質した鉄系酸化物磁性粒子粉は、公知の固液分
離手段により分離し、水洗した後、乾燥する。固液分離と洗浄、乾燥については、例えば
フィルタープレスを用いて固液分離、洗浄を行った後に棚式乾燥機などで乾燥しても良く
、また限外ろ過膜などで洗浄して表面を改質した鉄系酸化物磁性粒子粉を含むスラリーの
導電率を下げた後にスプレードライヤーに代表される乾燥設備を用いて乾燥しても良い。
また、乾燥により水酸化物が一部脱水して、含水酸化物に変化しても構わない。
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【００４５】
　このようにして得られた表面を改質した鉄系酸化物磁性粒子粉は、金属Ｓの水酸化物が
被着される前に、いくらかのシリコン酸化物が表面に残留していたとしても、その上から
金属Ｓの水酸化物もしくは含水酸化物が被着されているため、乾燥してもシリコン酸化物
による凝集が防止され、タップ密度の低い分散性の良好な磁性粒子粉となる。
【００４６】
［透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察］
　本発明の製造法により得られた表面を改質した鉄系酸化物磁性粒子粉のＴＥＭ観察は、
以下の条件で行った。
　ＴＥＭ観察には日本電子株式会社製ＪＥＭ－１０１１を使用した。粒子観察については
、×１００,０００倍で撮影した後、現像時に３倍引き伸ばしたＴＥＭ写真を用いた。（
シリコン酸化物被覆は除去後のものを使用）
　平均粒子径の評価にはデジタイズを使用し、一つの粒子の最も距離の離れた２点間の距
離を計測した。個数については３００個以上を測定した。
【００４７】
［組成分析］
　アジレントテクノロジー製ＩＣＰ－７２０ＥＳにより組成分析を行った。測定波長（ｎ
ｍ）についてはＦｅ；２５９.９４０ｎｍ、Ｇａ；２９４.３６３ｎｍ、Ｃｏ；２３０.７
８６ｎｍ、Ｔｉ；３３６.１２２ｎｍ、Ａｌ；３９６.１５２ｎｍ、Ｙ；３６１.１０４ｎ
ｍにて行った。
【００４８】
［水可溶性成分の評価方法］
　５０ｍＬの遠沈管に超純水を５０ｍＬ分取し、その中に試料として表面を改質した鉄系
酸化物磁性粒子粉を５ｇ入れて液温２５℃の条件で１０分間振とうした後、２０分間遠心
分離を行い、上澄みと沈殿物を分離した。得られた上澄みを分取後, 日立ハイテクサイエ
ンス社製ＺＡ３３００を用い、原子吸光分析法によりＮａ、Ｋを始めとする水可溶性成分
の濃度を測定して溶出量を算出し、その溶出量の値を試料の質量で除することにより、鉄
系酸化物磁性粒子粉に含有される水可溶性成分の質量基準の含有量を算出した。
【００４９】
［タップ密度の測定］
　タップ密度の測定は、特開２００７－２６３８６０号公報の実施例１に記載の方法を用
いて行った。
【００５０】
［磁気ヒステリシス曲線（バルクＢ－Ｈ曲線）の測定］
　表面を改質した鉄系酸化物磁性粒子粉をφ６ｍｍのプラスチック製容器に詰め、東英工
業株式会社製のＶＳＭ装置（ＶＳＭ－Ｐ７－１５）を使用して、外部磁場７９５.８ｋＡ
／ｍ（１０ｋＯｅ）で、保磁力Ｈｃ（Ｏｅ、ｋＡ／ｍ）、飽和磁化σｓ（Ａｍ2／ｋｇ）
、角形ＳＱを測定した。
【００５１】
［磁性塗料の調製］
　試料粉末（表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉）０.３１ｇを秤量し、これをステンレスポ
ット（内径４５ｍｍ、深さ１３ｍｍ）に入れる。フタを開けた状態で１０分間放置する。
次にビヒクル［アセチルアセトン０.２５ｇと、ステアリン酸ｎ－ブチル０.２５ｇ、シク
ロヘキサン９７.９ｍＬとの混合溶媒へ、ウレタン樹脂（東洋紡社製ＵＲ－８２００）３
４.９ｇと、塩化ビニル樹脂（日本ゼオン社製ＭＲ－５５５）１５.８ｇとを溶解したもの
］をマイクロピペットで１.１１ｍＬ採取し、これを前記のポットに添加する。その後直
ちにスチールボール（２ｍｍ径）３０ｇ、ナイロンボール（８ｍｍ径）１０個をポットに
加え、蓋を閉じ１０分間静置する。その後、このポットを遠心式ボールミル（ＦＲＩＴＳ
ＣＨ　Ｐ－６）にセットし、ゆっくりと回転数を上げ、６００ｒｐｍに合わせ、１０分間
、もしくは６０分間分散処理を行う。遠心式ボールミルが停止した後、ポットを取り出し
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、マイクロピペットを使用し、あらかじめ、ＭＥＫとトルエンを１：１で混合しておいた
調整液を０.７０ｍＬ添加する。再度遠心式ボールミルにこのポットをセットし、６００
ｒｐｍで５分間分散処理することにより、塗料を調製する。
【００５２】
［磁気シートの作成］
　前記の分散を終了した後に、ポットの蓋を開け、ナイロンボールを取り除き、調製され
た塗料をスチールボールごとアプリケーター（隙間２５０μｍ）に入れ、支持フィルム（
東レ株式会社製ポリエチレンフィルム：商品名ルミラー）対して塗布を行う。塗布後素早
く、磁束密度０.５５Ｔの配向器のコイルの中心に置き、磁場配向させ、そのまま放置し
乾燥させる。
【００５３】
［磁気ヒステリシス曲線（シートＢ－Ｈ曲線）の測定］
　フィルムの磁場配向方向がわかるようにプラスチック板を貼り付けて、ポンチなどで打
ち抜いた１０ｍｍ角の測定ピースを、配向方向と印加磁場方向を合わせてセットし、東英
工業株式会社製のＶＳＭ装置（ＶＳＭ－Ｐ７－１５）を使用して、外部磁場７９５.８ｋ
Ａ／ｍ（１０ｋＯｅ）で、飽和磁束密度Ｂｓ（Ｇａｕｓｓ）、残留磁束密度Ｂｒ（Ｇａｕ
ｓｓ）を測定し、磁場配向方向のＳＱｘ（＝Ｂｒ／Ｂｓ）を求めた。
　なお、本発明の製造方法においては、ＳＱｘが０.０１以上増加した場合に被着の効果
があったと判断した。
【実施例】
【００５４】
［実施例１］
　Ｆｅ、Ｇａ、ＣｏおよびＴｉの出発物質として硝酸第二鉄（III）９水和物３２９６.５
３ｇ、Ｇａ濃度１０.７０ｍａｓｓ％の硝酸Ｇａ（III）水溶液８５４.７２ｇ、硝酸コバ
ルト（II）６水和物７４.２７ｇおよびＴｉ濃度１５.２ｍａｓｓ％の硫酸チタン（IV）ｎ
水和物７７.９６ｇをそれぞれ用い、純水２０.３１ｋｇを加えて混合水溶液を調製した後
、液温３０℃で機械撹拌しながら、この原料溶液に２２.３５ｍａｓｓ％のアンモニア溶
液を２.７８ｋｇ添加して中和した後０.５時間撹拌を続けて前駆体が分散したスラリーを
得た（手順１）。
【００５５】
　手順１で得られたスラリーを機械撹拌しながら９７.１ｍａｓｓ％のテトラエトキシシ
ラン５.６５ｋｇを３５分間かけて滴下させ、大気中、３０℃で２０時間撹拌を続けて、
加水分解により生成したシラノール誘導体により被覆された前駆体を含むスラリー得た。
そのスラリーを洗浄・固液分離し、シラノール誘導体により被覆された前駆体をケーキと
して回収した（手順２）。
【００５６】
　手順２で得られたケーキを乾燥した後、その乾燥粉に対し、大気雰囲気の炉内で１０６
８℃、４時間の熱処理を施し、シリコン酸化物で被覆された鉄系酸化物磁性粒子粉とした
後、２０ｍａｓｓ％ＮａＯＨ水溶液中で約６０℃、２４時間撹拌し、粒子表面のシリコン
酸化物を除去し、限外ろ過膜を用いて電気伝導率５ｍＳ／ｍ以下になるまで洗浄して、Ｆ
ｅサイトの一部をＧａ、ＣｏおよびＴｉで置換したεタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉を含
むスラリーを得た（手順３）。
【００５７】
　手順３で得られた鉄系酸化物磁性粒子粉を１.３７ｍａｓｓ％含むスラリー２８０２ｇ
を液温４０℃で回転数３９１ｒｐｍで機械撹拌しながらＮａＯＨ水溶液を添加してｐＨ１
１.７に調整した後、１.７２ｍａｓｓ％の硫酸アルミニウム水溶液を添加した後、ｐＨ８
.５になるまでＮａＯＨ水溶液を滴下し、１０分間撹拌を続けて鉄系酸化物磁性粒子粉に
Ａｌの水酸化物を被着させた。　引き続き、スラリーを電気伝導率１ｍＳ／ｍ以下まで洗
浄し、硬質ろ紙４Ａでろ過した後に乾燥し、表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を得た（手順
４）。
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【００５８】
　手順４で得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を、組成の化学分析、ＴＥＭ観察、お
よび磁気特性の測定等に供するとともに、上掲の「磁気シートの作成」に従い磁気テープ
を作成し、上掲の「磁気ヒステリシス曲線（シートＢ－Ｈ曲線）の測定」に従いテープの
磁気特性を測定した。なお、テープ作成時の分散時間は１０分で、配向磁場５.５ｋＯｅ
（４３８ｋＡ／ｍ）で磁場中乾燥した。
　得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の物性値、バルクの磁気特性、およびテープの
磁気特性を表１に示す。
【００５９】
　本実施例により得られたＡｌを被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のＴＥＭ平均粒
子径は、後述する比較例１のＡｌを被着していない鉄系酸化物磁性粒子粉のそれと同一で
あるが、タップ密度はＡｌの被着により減少することが判る。これは、鉄系酸化物磁性粒
子粉表面に極僅かに残存したシリコン酸化物が隠蔽され、鉄系酸化物磁性粒子粉が凝集し
難くなったためと推定される。その結果として、表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を塗料化
してテープを作成するとＳＱｘが向上したものと考えられる。
【００６０】
［実施例２］
　被着する元素を含む水溶液として２.１３ｍａｓｓ％の硫酸イットリウム水溶液を用い
た以外は実施例１と同じ手順で、Ｙを被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を得た。
　得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の物性値、バルクの磁気特性、およびテープの
磁気特性を表１に示す。
　本実施例においても実施例１と同様、Ｙの被着によりタップ密度が減少し、ＳＱｘが増
加した。
【００６１】
［比較例１］
　実施例１の手順３までと同じ手順で、その後スラリーを硬質ろ紙４Ａ（保留粒子径：１
μｍ）を用いてろ過処理を行ったところ、固形分である鉄系酸化物磁性粒子がろ紙を通過
してしまい、ろ過による固液分離を行うことができなかった。また、ろ紙をオムニポアメ
ンブレンフィルター（型番：ＪＧＷＰ０９０２５、孔径：０.２μｍ）を用いた場合も、
同様の結果で固液分離を行う事ができなかった。そこで、このスラリーを乾燥機にかけて
水分を全て蒸発させることで固液分離ならびに乾燥を行い、鉄系酸化物磁性粒子粉を得た
。比較例１について得られた鉄系酸化物磁性粒子粉の物性値、バルクの磁気特性、および
テープの磁気特性を表１に示す。比較例では乾燥時に粒子表面に残留したシリコン酸化物
が粒子を凝集させるように働いたことにより、タップ密度が大きく、ＳＱｘは低い結果で
あった。
【００６２】
［実施例３］
　反応槽にて、純水２３.６４ｇに、純度９９.７％硝酸第二鉄（III）９水和物４６５９.
２８ｇ、Ｇａ濃度１２.９％の硝酸Ｇａ（III）溶液１４２１.３９ｇ、純度９７％硝酸コ
バルト（II）６水和物１５７.８３ｇ、Ｔｉ濃度１５.１％の硫酸チタン（IV）１１９.１
３ｇを大気雰囲気中、４０℃の条件下で、撹拌羽根により機械的に撹拌しながら溶解した
。この仕込み溶液中の金属イオンのモル比は、Ｆｅ：Ｇａ：Ｃｏ：Ｔｉ＝１.５３０：０.
３５０：０.０７０：０.０５０である。なお、試薬名の後の括弧内の数字は、金属元素の
価数を表している。
　大気雰囲気中、４０℃で、撹拌羽根により機械的に撹拌しながら、２３.３１％のアン
モニア溶液２６９８.８８ｇを一挙添加し、２時間撹拌した。
　次にクエン酸濃度２０ｍａｓｓ％のクエン酸溶液２８８７.５１ｇを、４０℃の条件下
で、１時間かけて連続添加した後、２３.３１％のアンモニア溶液を１４７０.８６ｇ一挙
添加し、温度４０℃の条件下、１時間撹拌しながら保持し、中間生成物である前駆体の置
換元素を含むオキシ水酸化鉄の結晶を生成した。（手順１）



(14) JP 6714524 B2 2020.6.24

10

20

30

40

50

【００６３】
　その後、大気雰囲気中、４０℃で、撹拌しながら、手順１で得られた前駆体スラリーに
テトラエトキシシランをε－Ｆｅ2Ｏ3に対して約７００重量％添加、当該スラリー液にテ
トラエトキシシラン８５５３.９４ｇを３５分で添加する。約１日そのまま撹拌し続け、
加水分解により生成したシラノール誘導体で被覆した。その後、得られた溶液を洗浄・固
液分離し、ケーキとして回収した（手順２）。
【００６４】
　手順２で得られたケーキを乾燥した後、その乾燥粉に対し、大気雰囲気の炉内で１０４
０℃から１０５０℃、４時間の熱処理を施し、シリコン酸化物で被覆された鉄系酸化物磁
性粒子粉とした後、２０ｍａｓｓ％ＮａＯＨ水溶液中で約６０℃、２４時間撹拌し、粒子
表面のシリコン酸化物を除去し、限外ろ過膜を用いて電気伝導率５ｍＳ／ｍ以下になるま
で洗浄して、Ｆｅサイトの一部をＧａ、ＣｏおよびＴｉで置換したεタイプの鉄系酸化物
磁性粒子粉を含むスラリーを得た（手順３）。
【００６５】
　手順３で得られた鉄系酸化物磁性粒子粉を１.５０ｍａｓｓ％含むスラリー４０００ｇ
を液温４０℃で回転数３９１ｒｐｍで機械撹拌しながらＮａＯＨ水溶液を添加してｐＨ１
１.９に調整した後、１.７７ｍａｓｓ％の硫酸アルミニウム水溶液１９.０７ｇと１.９８
ｍａｓｓ％の硫酸イットリウム水溶液５５.１４gを混合した溶液を添加した後、ｐＨ８.
５になるまでＮａＯＨ水溶液を滴下し、１０分間撹拌を続けて鉄系酸化物磁性粒子粉にＡ
ｌ＋Ｙの水酸化物を被着させた。引き続き、スラリーを電気伝導率１ｍＳ／ｍ以下まで洗
浄し、硬質ろ紙４Ａでろ過した後に乾燥し、表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を得た（手順
４）。
【００６６】
　手順４で得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を、組成の化学分析、ＴＥＭ観察、お
よび磁気特性の測定等に供するとともに、テープ作成時の分散時間を６０分、配向磁場５
.５ｋＯｅ（４３８ｋＡ／ｍ）で磁場中乾燥した以外は上掲の「磁性塗料の調製」に従い
磁性塗料を調製し、上掲の「磁気シートの作成」に従い磁気テープを作成し、上掲の「磁
気ヒステリシス曲線（シートＢ－Ｈ曲線）の測定」に従いテープの磁気特性を測定した。
本実施例により得られたＡｌ＋Ｙを被着した表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉のＴＥＭ平均
粒子径は、後述する比較例２のＡｌ＋Ｙを被着していない鉄系酸化物磁性粒子粉のそれと
同一であるが、タップ密度はＡｌ＋Ｙ被着でも減少することが判る。これは、鉄系酸化物
磁性粒子粉表面に極僅かに残存したシリコン酸化物が隠蔽され、鉄系酸化物磁性粒子粉が
凝集し難くなったためと推定される。その結果として、表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を
塗料化してテープを作成すると、比較例２と比べてＳＱｘが向上したものと考えられる。
【００６７】
［比較例２］
　限外ろ過膜を用いて電気伝導率１ｍＳ／ｍ以下になるまで洗浄した以外は、実施例３に
記載の手順３までと同じ方法により、Ｆｅサイトの一部をＧａ、ＣｏおよびＴｉで置換し
たεタイプの鉄系酸化物磁性粒子粉を含むスラリーを得た。その後このスラリーを硬質ろ
紙４Ａ（保留粒子径：１μｍ）を用いてろ過処理を行ったところ、固形分である鉄系酸化
物磁性粒子がろ紙を通過してしまい、ろ過による固液分離を行うことができなかった。ま
た、ろ紙をオムニポアメンブレンフィルター（型番：ＪＧＷＰ０９０２５、孔径：０.２
μｍ）を用いた場合も、同様の結果で固液分離を行う事ができなかった。そこで、このス
ラリーを乾燥機にかけて水分を全て蒸発させることで固液分離ならびに乾燥を行って、鉄
系酸化物磁性粒子粉を得た。比較例２について得られた鉄系酸化物磁性粒子粉の物性値、
バルクの磁気特性、およびテープの磁気特性を表に併せて示す。比較例では乾燥時に粒子
表面に残留したシリコン酸化物が粒子を凝集させるように働いたことにより、タップ密度
が大きく、ＳＱｘは低い結果であった。
【００６８】
［ろ過性について］
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　上述の様に、水酸化物を被着させていない比較例の鉄系酸化物磁性粒子粉を含むスラリ
ーは、硬質ろ紙４Ａ（保留粒子径：１μｍ）ならびにオムニポアメンブレンフィルター（
型番：ＪＧＷＰ０９０２５、孔径：０.２μｍ）を用いた場合のいずれも、固形分である
鉄系酸化物磁性粒子がろ紙を通過してしまい、ろ過による固液分離を行うことができなか
った。そこで、このスラリーを乾燥機にかけて水分を全て蒸発させることで固液分離なら
びに乾燥を行った。
　一方、実施例の場合、ＡｌおよびＹの１種または２種を被着させた鉄系酸化物磁性粒子
粉を含むスラリーについては、硬質ろ紙４Ａ（保留粒子径：１μｍ）により鉄系酸化物磁
性粒子粉を回収することができた。
　本発明に関わる水酸化物を被着させた鉄系酸化物磁性粒子粉を含むスラリーは、粒子表
面に水酸化物を被着させる事で水媒体中での粒子の凝集性が増し、ろ過による固液分離が
可能になったものと考えられる。
　このように、鉄系酸化物磁性粒子粉に水酸化物を被着させると、ろ過による固液分離が
可能となり、固液分離ならびに乾燥に必要なエネルギーを節約できるため、工業生産にお
いて好適である。
【００６９】
［塗料中での分散性について］
　前記の通り粒子表面に水酸化物を被着させる事で水媒体中での粒子の凝集性が増したと
考えられるが、本発明で得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉を塗料化して得られた磁
気テープは優れた磁気特性を示していた。これは、塗料化時に使用される有機溶剤の媒体
中においては、粒子が凝集する問題が生じず、逆に塗料中での分散性が改善されたためと
考えられる。
【００７０】
［水溶性アルカリ金属について］
　また、前記のようにろ過による固液分離が可能となる事で、水酸化物を被着させた鉄系
酸化物磁性粒子粉を含むスラリーの液中に微量含まれているアルカリ金属などの不純物を
除去することも可能となる。
　比較例においては、得られた鉄系酸化物磁性粒子粉から溶出する水可溶性Ｎａ量は、表
１に示す通り９２ｐｐｍならびに１０ｐｐｍと高い結果であった。特に、比較例２につい
ては、限外ろ過膜を用いて電気伝導率１ｍＳ／ｍ以下になるまで洗浄した後にスラリーを
乾燥させて鉄系酸化物磁性粒子粉を得ており、実施例と同じ１ｍＳ／ｍ以下まで電気電導
度を低減させているが、実施例よりも鉄系酸化物磁性粒子粉の水溶性Ｎａ量が高い結果と
なった。
　これは、比較例においては、ろ過による固液分離を行う事ができなかったので、鉄系酸
化物磁性粒子粉を含むスラリーを乾燥機にかける事で固液分離ならびに乾燥を行ったため
、液中に微量含まれているＮａが除去されず、濃縮され、粒子表面に残存してしたためと
考えられる。
　また、前記の通り比較例における水溶性Ｎａ量が高い原因としては、手順３で実施した
限外濾過による洗浄では、鉄系酸化物磁性粒子粉の粒子の表面に付着したＮａ成分が除去
されずに粒子表面に残存してしまっていることも一因と考えられる。
　それに対し、実施例１～３において、得られた表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の水溶性
Ｎａ量は、表に示す通り３ｐｐｍ以下と低い結果であった。これは、ろ過による固液分離
を行う事で液中に微量含まれる不純物を除去することが可能となったこと、並びに、鉄系
酸化物磁性粒子粉の表面に金属Ｓの水酸化物を被着する事で粒子表面のＮａ成分量が少な
い状態になり、さらに、上記被着物によりＮａ成分が残存しにくい表面に改質された結果
として、限外濾過による洗浄で表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉の表面のＮａ成分が効果的
に除去される様になったこと等が考えられ、結果として水溶性Ｎａ量の溶出量が低減した
ものと考えられる。
　溶出Ｎａ量が少ないため、本発明の表面改質鉄系酸化物磁性粒子粉は、塗布型磁気記録
媒体の表面上で生成してしまう脂肪酸Ｎａ析出物の発生量を低減することができるため、
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塗布型磁気記録媒体用途に好適である。
　なお本発明の実施例の製造プロセスにおいては、水酸化アルカリとして水酸化Ｎａを用
いたが、水酸化Ｋや水酸化Ｃａ等の他の水酸化アルカリを用いても結果は同じである。
【００７１】
【表１】
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