
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年４月３０日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：基盤研究（Ａ） 

研究期間：2006～2008 

課題番号：18206030 

研究課題名（和文） GHz 帯域対応スピンナノクラスター分散型高性能電子部品材料の開発 

  

研究課題名（英文） Development of spin-nanocluster based material for highly qualified 

electronic device in GHz band 

研究代表者 

高橋 研 (TAKAHASHI MIGAKU) 

東北大学・未来科学技術共同研究センター・教授 

 研究者番号：70108471 

 
 
研究成果の概要： 

磁性ナノ粒子（スピンナノクラスター）の高周波電子部品材料への応用を念頭に、磁性材料

をナノサイズ化して発現する超常磁性の磁気共鳴周波数および透磁率について理論的・実験的

に検証を行った。結果として、190emu/g の高飽和磁化を有する Fe スピンナノクラスターの合

成ならびに 3nm～12nm の粒径制御に成功した。また、超常磁性スピンナノクラスターは熱磁界

を有効磁気異方性磁界とした GHz 帯域駆動が可能であることを実証した。 

 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 18,200,000 5,460,000 23,660,000 

２００７年度 12,100,000 3,630,000 15,730,000 

２００８年度 7,300,000 2,190,000 9,490,000 

年度  

  年度  

総 計 37,600,000 11,280,000 48,880,000 

 
 
研究分野：工学 

科研費の分科・細目：電気電子工学・電子・電気材料工学 

キーワード：磁性ナノ粒子、複合材料、自己組織化、高周波デバイス 

 
１．研究開始当初の背景 

大容量の情報が瞬時にやりとりされるユ
ビキタスネットワーク社会において、内部回
路における消費電力の低減などの高機能小
型高周波通信機器・メモリデバイスが切望さ
れている。例えば、携帯電話における消費電
力全体の約 6 割を占める配線ボードおよびバ
ッファ回路の消費電力低減のため、超低誘電
率材料開発および配線サイズ・形状の最適化
により高特性インピーダンス化が図られて
いる。しかしながら、これら従来手法による
低消費電力化にも限界が指摘され始めてい
る。特性インピーダンスは誘電体ボードの透
磁率にも依存し、透磁率の増大により高イン

ピーダンス化することは学問的に知られて
いるが、誘電体中に磁性体を含有させその透
磁率を制御することにより高特性インピー
ダンス化を図る試みは端緒についたばかり
であり、現在までのところ実現には至ってい
ない。GHz 帯域に対応した低損失配線ボード
基板材料等の高周波デバイスへの応用を念
頭に、本研究では、強磁性体をナノメートル
サイズに小さくすることで初めて発現する
超常磁性に着目し、超常磁性ナノ粒子（スピ
ンナノクラスター）を誘電体（絶縁体、ポリ
マー）中に含有させることで透磁率を制御す
る手法を提案する。超常磁性スピンナノクラ
スターを適用することにより、等方的な透磁



率を維持しつつ、高周波特性を獲得できる可
能性を探る。 
 
２．研究の目的 
Fe、Co およびそれらの合金、Co-貴金属合

金を中心とした高飽和磁化材料をナノ粒子
化（スピンナノクラスター）し、ポリマーを
中心とした誘電体中にスピンナノクラスタ
ーを凝集なく均一に分散させたスピンナノ
クラスター／誘電体の新規複合材料の開発
を行う。これら複合材料の構造ならびに静
的・動的磁気特性の評価を通して、2 次元ま
たは 3 次元磁気等方性を有する超常磁性スピ
ンナノクラスターを適用することによって
実現可能な透磁率の制御範囲を明確にする。 

 
３．研究の方法 
(1) Fe スピンナノクラスターの化学合成 
 Fe スピンナノクラスターは、水分および酸
素濃度 1~10 ppm 程度以下のグローブボック
ス内において、熱分解法と還元法の二種類の
方法によって合成を行った。本研究において
重要視しているスピンナノクラスターの均
一粒径制御に関しては、熱分解法では、主に
反応温度、Fe 原材料／界面活性剤量比率、あ
るいは、Fe 原材料／反応溶液比率をプロセス
パラメータとして粒径制御に必要な最適条
件を見出す。一方、還元法では、主に溶媒の
種類および反応時間を系統的に変化させ、さ
らに、Fe 原材料／界面活性剤量比率を系統的
に変化させることにより粒径制御を試みる。
また、熱分解法においては、粒径の反応時間
変化、ならびに、赤外線分光を用いた Fe 原
材料の分解過程等の評価を通して、合成段階
における粒子成長過程と飽和磁化との相関
を探った。 
 
(2) 2 次元超常磁性スピンナノクラスターの
原理実証 
 スピンナノクラスターの磁気モーメント
が 3 次元的に熱揺動する３次元超常磁性より
も優れた高周波特性を期待される 2 次元超常
磁性について、Ku < 0 の特異な磁気異方性を
示す h.c.p.-Co-Ir 不規則合金（Ir 組成 10 at.%
以上）に着目し、その合金ターゲットと SiO2
絶縁体ターゲットとのコスパッタリング法
を用いて c 面配向グラニュラー型 Co-Ir 合金
スピンナノクラスター集合体の形成を試み
た。面方位に依存した静的磁気特性を詳細に
検討し、２次元超常磁性の実証を試みた。 
 
(3) 超常磁性スピンナノクラスターの動的磁
気特性 
 ３次元超常磁性を示すFeスピンナノクラ
スター、あるいは、２次元超常磁性を示す
Co-Irスピンナノクラスターの高周波磁気特
性、特に、磁気共鳴周波数と透磁率（磁化率）

の粒径依存性について、磁気モーメントの熱
揺動を３次元空間的・時間的にランダム分布
した熱磁界として組み込んだ数値計算手法
（Landau-Lifshitz-Gilbert方程式：LLG方程
式）を用いて評価を行った。また、粒径を制
御して合成した各種スピンナノクラスター
集合体の透磁率スペクトルから、磁気共鳴周
波数ならびに透磁率の評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 高飽和磁化 Fe スピンナノクラスターの
化学合成 
 還元法では、200 ℃の反応温度において
Fe 原材料と界面活性剤のモル比および反応
時間を精密制御することにより、Fe スピンナ
ノクラスター粒径を図 1に示す透過型電子顕
微鏡（TEM）像ように 3nm～20nm まで制
御することに成功した。一方、熱分解法では、
反応温度 180℃および反応時間 60 分におい
て Fe カルボニル／界面活性剤のモル比率
よりもむしろ Fe カルボニル／溶媒量の比
率が粒径制御に強く影響し、その比率を精
密制御することにより 3.5nm～11.3nm 程
度まで粒径を制御することに成功した。こ
れらの結果から、Fe ナノ粒子の粒径制御は
合成手法によって異なることが分かる。一般
に、反応初期の核生成過程と核の周囲に原
子が付着する粒子成長過程の二つの過程
で構成されていることが知られている。特
に、界面活性剤の増大は粒子成長過程を抑
制する効果があることが指摘されている。
よって、還元法と熱分解法で粒径制御の合
成パラメータが異なることは、二つの合成
法で粒子成長過程が異なることを意味し
ている。また、粒径分散値は還元法では粒径
によらず 15～20%程度であり、一方、熱分解
法では 5%～11%以下となることが分かり、
熱分解法で合成した方が粒径の均一性に優
れていることが分かる。熱分解法では Fe 原 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 1 還元法で合成した Fe スピンナノクラ
スターの TEM 像と電子線回折像.  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
子の析出および粒子生成までの反応が非常
に速く、均一粒径のスピンナノクラスターが
形成されることが知られている。この結果は、
還元法と熱分解法のそれぞれの合成法に
おいて、核生成過程と粒子成長過程の反応
ダイナミクスの時間スケールが大きく異
なることを意味している。 

以上の合成で得られた Fe スピンナノクラ
スターについて、材料固有の磁気物性値であ
る飽和磁化に着目して飽和磁化の粒径依存
性を示すと図 2 のようになる。熱分解法で合
成した Fe スピンナノクラスターでは、粒径
を 3.5nm～11.3nm 程度まで制御可能なも
のの、飽和磁化は粒径 9nm において
160emu/g 程度とバルク値(220emu/g)に比
べても 30％程度小さく、粒径の低減に伴い
100emu/g 程度まで減少する。Fe 前駆体の
分解過程や合成中における粒径の経時変
化の詳細な検討から、熱分解法では、反応
時間１分において 3nm～5nm 程度の初期粒
子が生成し、その後、初期粒子表面に Fe
原子が析出する粒子成長過程を示すこと
が分かった。飽和磁化の結果と併せると、
Fe スピンナノクラスターの生成過程では、
粒径の小さい領域では飽和磁化の小さい
相が形成し、その後、飽和磁化の大きい相
（bcc 相）が生成する可能性を示唆してい
る（図 3 参照）。よって、粒径低減に伴う
飽和磁化の低減は、低飽和磁化コア／高飽

和磁化シェル型粒子の形成によって説明
が可能となる。このとき、シェル層の飽和
磁化は、160emu/g～200emu/g 程度とバルク
値程度となることが分かった。 

以上の検討から、熱分解法における粒径
低減に伴う飽和磁化の低減は、初期核の飽
和磁化が非常に小さいことに由来し、今後、
原材料の最適化などにより初期核径の低
減を図ることで改善できる可能性が考え
られる。 
 
(2) 2 次元超常磁性スピンナノクラスターの
原理実証 図 2 還元法（黒色）および熱分解法（赤

色）で合成した Fe ナノ粒子の飽和磁化の
粒径依存性. 

h.c.p.-Co－Ir 不規則合金スピンナノクラス
ターは、ガラス基板上に Ta(5nm) / Pt(6nm) / 
Ru(50nm) / Co83Ir17-SiO2 (10nm) / C のグラニ
ュラー薄膜を成膜することにより得た。高配
向 Co83Ir17 多結晶及びエピタキシャル薄膜の
結果から、c 軸方向に沿った一軸結晶磁気異
方性定数および c 面内方向に沿った面内結晶
磁気異方性は、それぞれ、Ku = -6×106 erg/cm3、
K4 = 1×102 erg/cm3、となり、c 面内に磁化が
向いており、面内の印加磁界に対し軟磁気的
振る舞いをすることが期待される。また、飽
和磁化は Ms = 1000 emu/cm3となることが分
かっており、従来のフェロックスプレーナ材
料の飽和磁化より大きく、超常磁性状態にお
ける高透磁率化が期待される。 

図 3  (a) 熱分解過程で合成した Fe ナノ
粒子のモデル図. (b) シェル層の飽和磁化
および粒子成長速度の反応温度依存性. 

図 4 に、c 軸方向と c 面内方向に外部磁場
を印加した場合の 300 K における磁気ヒステ
リシス曲線を示す。ここで、c 軸方向のヒス
テリシス曲線は反磁界補正を行っている。こ
れより、c 軸方向と c 面内方向ではヒステリ
シス曲線に差が観測され、c 軸方向ではハー
ド磁性の振る舞いを示し c 面内方向ではソフ
ト磁性の振る舞いを示している。c 面内方向
のヒステリシス曲線はランジュバン関数で
説明可能であり、c 面内方向で hcp 相 Co－Ir
不規則合金スピンナノクラスターは超常磁
性の振る舞いを示していることが明らかと
なった。c 軸方向と c 面内方向の磁化率の温
度依存性を図 5 に示す。ここで、ZFC はゼロ
磁場冷却後、FC は磁場中冷却後を示す。こ
れより、c 軸方向では ZFC と FC で磁化率に
差が観測されなかった。一方、c 面内方向で
は、ZFC は 200 K 近傍で極大を示した。これ
はブロッキング温度を示しており、ブロッキ
ング温度を境界として、低温側で強磁性的振
る舞いを示し、高温側で超常磁性的振る舞い
を示すことを意味する。以上の結果から、負
の結晶磁気異方性を有する h.c.p. CoIr の c 面
配向グラニュラー構造において c 面内 2 次元
超常磁性を確認できた。 
以上の実験結果ならびに成果本文第 1 節の

二次元超常磁性に関する計算結果を踏まえ
ると、hcp 相 Co-Ir 合金スピンナノクラスタ
ーの配向配列集合体を形成することが可能



 となれば、二次元等方性を維持しつつ、c 軸 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
方向の磁気異方性が付与されたことで高周
波帯域で高透磁率化が期待できる新たな高
周波材料となり得るものと考えられる。 
 
(3) 超常磁性スピンナノクラスターの動的磁
気特性 

超常磁性スピンナノクラスターの磁化率の
周波数特性は磁化の緩和時間（緩和周波数）
と測定時間（測定周波数）との関係で決まり、
Néel の熱緩和の現象論に基づくと、複素交流
磁化率χAC

particleの周波数依存性は、以下の次式
で与えられる。 
 
 
 
 
 
ここで、χDC

particle は直流磁化率、Ms は飽和磁
化、V はスピンナノクラスター体積、kB はボ
ルツマン定数、T は温度、fbはブロッキング共
鳴周波数、f0 は特性緩和周波数、Ku は粒子の
持つ磁気異方性である。上式を用いての計算 
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図 6 超常磁性ナノ粒子集合体における複素磁
化率スペクトルの模式図.  

 
図 4 hcp-CoIr グラニュラー薄膜の 300K にお
ける磁気ヒステリシス曲線. 赤色は c 面内方
向、青色は c 軸方向の外部磁場. 

結果を模式図で示すと図 6 の実線のようにな
る。磁化率χの実数部（χ’）は低周波帯域で一
定値を示し、ある周波数以上で急激に減少す
る。一方、磁化率χの虚数部（χ’’）は fbで極大
を示し、共鳴状態となる。この図から分かる
ように、超常磁性スピンナノクラスター集合
体では直流磁化率の値を fb まで維持すること
が可能となる。また、上式から、磁化率を大
きくするためには高飽和磁化材料を用いるこ
とが必須であり、fbをさらに高周波化するため
には粒径を小さくすることが不可欠となる。
さらに、図 6 中の点線で示すように、スピン
ナノクラスターの粒径分散が大きい場合には
fbの分散が大きくなるため、高周波帯域まで高
透磁率化が望めなくなる。これが、超常磁性
スピンナノクラスターの均一粒径化が必須と
なる所以である。実際の強磁性体では強磁性
共鳴が存在し、また、上式中の f0 の値は超常
磁性スピンナノクラスターの高周波応答限界
を示すものであり、従来 109～1012 1/sec とされ
ているもののはっきりした値が十分に得られ
ていない。では、上記のような超常磁性スピ
ンナノクラスター集合体の磁化率の周波数依
存性の描像はどこまで正しいのか。 

図 5  hcp-CoIr グラニュラー薄膜の磁化率の
温度依存性. 測定磁場は20 Oe. 赤色は c面内
方向、青色は c 軸方向の外部磁場. 

ここでは、熱擾乱の影響をランダムな熱磁
界 と し て 取 り 込 ん だ Landau-Lifshitz- 
Gilbert(LLG)方程式を用い、磁化の運動論とし
て一軸異方性を有する超常磁性スピンナノ
クラスター集合体における磁化過程の周波
数依存性の振る舞いを詳細に調べた。特徴と
して、運動論に基づくため、物理的に不明瞭
な値である f0を考慮する必要はなくなること
が挙げられる。図 7 (a) には、一例として、
ある特定の物性値を示す物質の場合につい
て粒径を様々に変化させたときの複素磁化
率の周波数依存性を示す。磁化率の値は
Langevin 関数から得られる値（前記式中の
χDC

particle に相当）で規格化してある。粒径が
比較的大きい 40 nm の場合、χ’’に二つの極大
が見られ、χ’が 1 より減少し始める周波数で
はブロッキング共鳴、χ’が正から負へ変化す
る周波数(fr)では強磁性共鳴が起こっている
ものと考えられる。粒径が小さくなると、fr 
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はほとんど変化しないものの、fb は高周波側
にシフトし、20 nm で fbと frはほぼ重なり、
さらに粒径が小さくなると(3 nm)、興味深い
ことに fr は現れず、fr 以上で fb のみが現れる
こととなる。このような状況では、磁気異方
性磁界 Hkに比べ熱磁界 Htが非常に大きいた
め(Ht >>Hk)、磁化の運動を決める有効磁界
Heff の中では熱磁界が物質の磁気異方性によ
る場よりも、より支配的となっている。この
ため、Hkで決まる frよりも高周波側に fbが現
れることは理解できる。このように、超常磁
性現象が維持される限界周波数はブロッキ
ング周波数 fbで一義的に決まることが理解さ
れる。このことは、粒径微細化による超常磁
性現象を適用することによりχ’を fr を越した
高い周波数まで維持できることを示唆して
いる。図 7(b)に、粒径が異なる Fe3O4スピン 
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(a) 

図 8 超常磁性ナノ粒子の透磁率と適用限界周
波数との関係. 

 
 (b)  
ナノクラスター集合体および Fe スピンナノ
クラスター集合体の複素透磁率の周波数依
存性を示す。粒径が 17.2nm から 3nm まで
減少すると、超常磁性－強磁性転移を示すブ
ロッキング共鳴周波数 fb（図中矢印）は
~1MHzから~4GHzまで高周波化する傾向を
示している。特に興味深いのは、粒径 3nm
の Fe スピンナノクラスターにおける~4GHz
のブロッキング共鳴は、バルク Fe の結晶磁
気異方性磁界(Hkint)から見積もられる強磁性
共鳴周波数(~1.5GHz)より高周波化している
点にある。このような超常磁性スピンナノク
ラスターにおける GHz 帯高周波駆動は、
2kOe にも達する熱磁界(Ht)による実効的な
磁気異方性の増大によるものと考えられる。
図 7(b)に示す Fe3O4および Fe スピンナノク
ラスターのブロッキング共鳴周波数は、α
=0.22 を仮定すると数値計算結果と良い一致
を示すことが分かる。以上の検討結果より、
超常磁性スピンナノクラスター集合体は
GHz 帯域までの高周波駆動が可能であるこ
とを実証しており、新たな高周波デバイス用
材料となる可能性を秘めていることを示唆
するものである。 

図 7 (a) 様々な粒径を有する超常磁性ナノ粒
子集合体における複素磁化率スペクトルの計
算結果. (b) 粒径が異なるスピンナノクラス
ター集合体の複素透磁率の周波数依存性. 

上記で述べたような磁化の運動論を用い
て超常磁性スピンナノクラスター集合体の
磁化過程の周波数依存性を記述できるとき、
具体的にどの程度の透磁率がどの程度の周
波数帯域まで期待できるのか。種々の材料に
おいて、バルクや薄膜の飽和磁化および磁気
異方性定数を用いて予測される超常磁性金
属スピンナノクラスター集合体の透磁率
（μrparticle）と適用限界周波数の計算結果の一
例を図 8 に示す。Fe70Co30 スピンナノクラス
ター集合体では、3 ~ 4 nm の粒径で適用限界
周波数を 2.2 ~ 4.6 GHz で維持しつつμrparticle 

= 17 ~ 40 程度の透磁率を示す。さらに、1 nm
まで粒径を小さくすると、透磁率はμrparticle = 



1.6 と小さいもののその適用限界周波数は
114 GHz まで高めることが可能となる。また、
Fe70Co30 スピンナノクラスター集合体のよう
な 3 次元等方性を有する材料に加え、本研究
では hcp-CoIr グラニュラー薄膜において、c
面内の小さい磁気異方性エネルギー(K4V ~ 
102 erg/cm3)を利用して 2 次元超常磁性を示
すことを実験的に実証しており、2 次元等方
性を有する新たな高周波金属磁性材料とし
て提案している。このような CoIr 合金スピ
ンナノクラスター集合体では、10 nm の粒径
で適用限界周波数を 1.1 GHz で維持しつつ
μrparticle = 83 の透磁率を示すことが分かる。
これらの計算結果はスピンナノクラスター
が持つ透磁率であるが、実際の超常磁性スピ
ンナノクラスター集合体はスピンナノクラ
スターが誘電体中に分散した状態であり、複
合材料としての透磁率μrnetは上記の透磁率に
対しスピンナノクラスター充填率を乗じた
値となるため、スピンナノクラスターの高充
填化が必要となる。一方で、スピンナノクラ
スター充填率が大きくなるとスピンナノク
ラスター間で働く静磁気的相互作用を無視
できなくなる。このような粒子間相互作用は、
複数粒子で構成される磁気クラスターの形
成を引き起こし、そのため有効体積の増加や
クラスターサイズのばらつきが生じ、fb の低
減や損失の増大を招くため、極力小さいこと
が望ましい。今後、超常磁性スピンナノクラ
スター間の磁気的相互作用を含めてμrnetの検
討を行い、最適なスピンナノクラスター充填
率を見出す必要がある。 
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