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研究成果の概要： 

磁性ナノ粒子をコアとし、シェル層でその表面を覆ったハイブリッドナノクラスターを中心
に、新たな磁性複合材料の構築と GHz 帯域高周波駆動デバイスへの応用展開の可能性を探った。
理論的検討から、超常磁性ナノ粒子の GHz 帯域の高周波駆動を新たに提案し、Fe ナノ粒子によ
る実験的に実証を行った。また、高酸化耐性に優れた Fe コア－貴金属シェル型ハイブリッドナ
ノクラスターの合成技術の獲得や、高充填均一分散型磁性ナノ粒子複合材料を意図したシェル
層厚の制御に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

あらゆる情報が双方向にかつ瞬時に世界
的規模でやりとりされるユビキタスネット
ワーク社会実現において、高速情報通信シス
テムに対応した低消費電力の小型通信機
器・メモリデバイスのひとつとして、ＧＨz
高周波帯域に対応した低消費電力型小型ア
ンテナが切望されている。現在、アンテナ材
料に用いられる誘電体の誘電率ならびにア
ンテナ形状制御のみで特性向上が試みられ
ているが、さらなる低消費電力化・ワイドバ
ンド／マルチバンド化のためには、誘電率制
御やデバイス形状の最適化のみでは限界が

指摘されている。これに対し、近年、デバイ
ス特性が誘電率のみならず透磁率にも依存
することに着目し、透磁率制御の概念を積極
的に導入した磁性体／誘電体ハイブリッド
材料が注目を集めている。しかしながら、磁
性薄膜・磁性粉体を用いたハイブリッド材料
では現在まで実現には至っておらず、誘電率
と透磁率の制御が可能な高機能ハイブリッ
ド材料の構築が急務となっている。本研究で
は、ナノサイズ化した磁性材料（磁性ナノ粒
子）を誘電体材料中に分散させた磁性ナノ粒
子／誘電体ハイブリッド材料を提案し、特に、
異種材料の融合を可能とするコア－シェル



 型のハイブリッドナノクラスターに着目し、
磁性ナノ粒子／誘電体ハイブリッドナノク
ラスター集合体を形成することで透磁率・誘
電率独立制御可能な高機能ハイブリッド材
料の構築を行う。コア－シェル構造は有機材
料・無機材料問わず何層もの異種材料とのハ
イブリッド化を可能とし、ナノスケールでコ
ア径およびシェル層厚を制御することが期
待できる。さらに、強磁性／反強磁性とのコ
ア－シェル構造では界面で新たに生じる交
換磁気異方性を付与することが可能であり、
コア－シェル型ハイブリッドナノクラスタ
ーが従来にはない新たな高機能ハイブリッ
ド材料実現の可能性を期待させるものであ
る。以上の経緯を踏まえ、本研究では、次世
代の高周波デバイスへの応用を念頭に、遷移
金属を中心とした磁性金属ナノ粒子を誘電
体中に均一分散させた高機能磁性ナノ粒子
／誘電体ハイブリッド材料実現のための要
素技術開発を行う。 

(2)磁性ナノ粒子の酸化防止 
 磁性金属ナノ粒子を用いた高機能電子デ
バイスでは、粒子の表面酸化の防止は必須で
ある。本研究では、Fe ナノ粒子をコアとし、
酸化耐性に優れた Pt, Au の貴金属をシェル
としたコア－シェル型ハイブリッドナノク
ラスターに着目し、独自に構築したコアーシ
ェル粒子の歩留まり評価技術を通して、高酸
化耐性を有するハイブリッドナノクラスタ
ーの実現を試みた。 
 
(3)誘電体中への高密度均一分散化 
 透磁率を積極活用した高周波デバイス用
ハイブリッド材料を想定した場合、正味の透
磁率を向上し、かつ、個々のナノ粒子の特性
を有効に引き出すため、磁性ナノ粒子を高密
度にかつ均一分散させる必要がある。このよ
うなナノ粒子集合体形成技術のひとつとし
て、集合体形成後にシェル層が母相の役割を
果たすことを念頭に、シェル層厚の均一かつ
極薄化制御を行った。コア粒子として、球状
かつ粒径5.0nm～15.0nmまで粒径制御した均
一粒径マグネタイトナノ粒子を用い、逆ミセ
ル法を用いてシリカシェル層を形成した。主
に、反応溶液総量に対するシリカ層原材料の
濃度と反応時間の最適化によってシリカ層
厚の制御を試みた。 

 
２．研究の目的 

GHz 帯域に対応した低損失配線ボード基板
材料およびワイドバンド／マルチバンドア
ンテナ材料への応用を念頭に、Fe ベースの金
属あるいは Fe 酸化物をナノ粒子化し、各種
機能を有するコア－シェル型ハイブリッド
ナノクラスターを誘電体中に凝集なく均一
に分散させた高機能磁性ナノ粒子／誘電体
ハイブリッド材料に関する要素技術開発を
行う。特に、(1)超高周波動作化、(2)磁性ナ
ノ粒子の酸化防止、および(3)誘電体中への
高密度均一分散化、が必要不可欠となる。本
研究では、高機能コア－シェル型ハイブリッ
ドナノクラスターの液相合成プロセスの確
立を行うとともに、誘電体中への高密度均一
分散プロセスの確立を目的とする。 

 
４．研究成果 
(1)超高周波動作化 
 磁性ナノ粒子を用いたＧＨz 帯域対応高

周波デバイスを念頭とした場合、高透磁率化
を実現するための高飽和磁化材料を用い、動
作周波数上限となる磁気共鳴周波数をＧＨz
帯域まで高めることが重要となる。これまで、
高飽和磁化材料として Fe を選択し、高共鳴
周波数化実現のためにナノサイズ化するこ  

 ３．研究の方法 
 (1)超高周波動作化 
 磁性材料が GHz 帯域の電磁波に損失なく

応答するには共鳴周波数の高周波化、つまり、
磁気異方性の誘起が必須となる。このため、
材料本質の磁気異方性のみならず、超常磁性
の原因となる熱磁界、反磁性／強磁性界面で
生じる一方向異方性磁界を付与するなど、あ
らゆる磁気異方性制御手法を考慮し、ナノメ
ートルオーダーで精密に創り込むことが重
要となる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では、まず、粒径のナノサイズ化に

よって発現する超常磁性の高周波特性につ
いて（Landau-Lifshitz-Gilbert方程式：LLG
方程式）を用いた理論計算および実験的検証
を行った。次に、反強磁性コア／強磁性シェ
ル型のナノ粒子について、一方向磁気異方性
等の評価を通して、再現性の高い直接合成技
術の構築を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
図.1 粒径が異なる磁性ナノ粒子集合体の

複素透磁率の周波数依存性. 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
とで発現する超常磁性状態を適用すること
を提案してきた。特に、高共鳴周波数化に関
して数値計算手法（Landau-Lifshitz-Gilbert
方程式：LLG方程式）を用いて詳細に検討し、
実験的検証を行ってきた。 
図.1 に、粒径が異なる Fe3O4ナノ粒子集合

体および Fe ナノ粒子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ナノ粒子における~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ナノ粒子における 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。LLG 方程式による数値計算
に基づき、ダンピング定数αをα=0.1~1 およ
び Hkint = 10~1000Oe を仮定すると、ブロッ
キング共鳴周波数は熱磁界に対して図.2 の
実線および破線のように振る舞うことが分
かっている。図.1 に示す Fe3O4および Fe ナ
ノ粒子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、超常磁性ナノ粒子集
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。 
 一方、Fe 原子を含む有機金属錯体を独自に
合成し、それを 300℃近傍で熱分解を行った。
反応時間や反応温度を系統的に変化させ、生
成したナノ粒子の形態および磁気特性を詳 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図.2 ブロッキング共鳴周波数と熱磁界との関

係.プロットは図.1 から得られた実験値.

図.3 Fe コア-Pt シェル型ハイブリッドナ

ノクラスターの TEM 像 

図.4 Fe コア-Pt シェル型ハイブリッドナ

ノクラスターの X 線回折結果. 
 
細に検討した。その結果、生成したナノ粒子
は立方体形状（ナノキューブ）をしており、
粒径を 9nm, 16nm,22nm と制御することに成
功した。また、40kOe の磁場下で 5K まで磁場
中冷却後の磁化曲線は、原点から負方向に
3kOe 程度シフトした一方向磁気異方性を有
している。また、一方向磁気異方性は 200K
近傍で消失する。これは、個々のナノ粒子内
に反強磁性成分が含まれていることを示し
ており、合成したナノキューブがウスタイト
相(FeO)とマグネタイト相（Fe3O4）の二相か
らなることを示唆している。これらの二相複
合構造の描像は、Ｘ線回折および電子線回折
の結果からも支持される。さらに、磁気異方
性磁界と磁気共鳴周波数との関係から、3kOe
程度の一方向磁気異方性磁界は、GHz 帯域ま
で高周波応答を実現する可能性を秘めてお
り、将来的に反強磁性／強磁性のコアーシェ
ル型ハイブリッドナノクラスターが高周波
デバイス対応の新たな磁性材料となること
が期待される。 
 
(2)磁性ナノ粒子の酸化防止 
還元法あるいは熱分解法を用いて Fe ナノ

粒子を合成後、Pt 原材料を投入し反応温度お
よび反応時間の最適化を行うことにより、Pt
シェルの形成を試みた。 
図 3 に、Fe コア－Pt シェル複合型スピン

ナノクラスターの TEM 像および図 4 に粉末
状の Fe コア－Pt シェル型ハイブリッドナノ
クラスターの X 線回折結果を示す。比較とし
て、シェル層のない Fe ナノ粒子の X 線回折 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結果も併せて示している。これより、通常の
Fe ナノ粒子では容易に酸化するため、酸化鉄
に起因する回折ピークが観測されているが、
Fe コア－Pt シェル型ハイブリッドナノクラ
スターでは Pt シェル層により酸化が抑制さ
れ Fe に起因する回折ピークが明瞭に観測さ
れている。結果として、大気開放後 10 時間
程度経過しても Fe ナノ粒子は酸化しないで
安定して存在していることが分かった。 

図 5 に Fe コア－Pt シェル型ハイブリッド
ナノクラスターの磁化曲線を示す。これより、
800 Oe 程度の保磁力が観測され、シェル層
無しの Fe ナノ粒子の場合に比べ数十%大き
くなっている。これはシェル形成段階におい
てFeコアとPtシェルとの界面において高磁
気異方性を示す Fe-Pt 合金相の形成によるも
のと考えられる。また、図 6 に外部磁場 10 
kOe 中における Fe コア－Pt シェル型ハイブ
リッドナノクラスターの大気解放後の磁化
の時間依存性を示す。これより、Pt シェル形
成後、永久磁石を用いて磁気分離を行った Fe 
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図.5 Fe コア－Pt シェル複合型ハイブリッド

ナノクラスターの磁気ヒステリシス曲

線. 挿図は低磁場における拡大図. 

図 .7 様々なシェル層厚(a)0nm, (b)3.0nm, 
(c)8.0nm, (d)12nm を有する Fe3O4 コ

ア SiO2 シェル型ハイブリッドナノク

ラスターの TEM 像. 
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図.6 大気暴露後の Fe コア－Pt シェル型ハイ

ブリッドナノクラスターの磁化の時間

依存性. 磁化は 10 kOe 印加時の値を大

気暴露前の値で規格化してある. 

 図.8 粒子間距離を 0nm(図中Ｐ)、13.5nm 
同 S3)、31.5nm (同 S12)と変化させた

時の、磁場中冷却後の磁気モーメント

の温度依存性. 黒色と赤色プロット

は、それぞれ、降温時と昇温時であり、

降温じには 30K と 70K で温度を一定

時間保持している. 

 
 
 
 
 
 
 
 
コア－Pt シェル型ハイブリッドナノクラス
ターでは、時間に依存しないで一定の磁化を
持っている。これは Fe コアの表面酸化がほ
ぼ完全に抑制されていることを示唆する。一
方、磁気分離を行わない Fe コア－Pt シェル
型ハイブリッドナノクラスターにおいて体
積換算で 10％程度酸化していることが分か
った。これらの結果から、酸化抑制のための
技術指針を獲得することに成功している。本
手法では、原材料を還元して Pt を析出させ
るため、Fe コア表面のみで析出するばかりで
なく、反応溶液中に Pt のみが析出し余剰 Pt
ナノ粒子が生成される可能性がある。また、
Fe コア表面を Pt で覆った場合でも、Pt 層の
欠陥（クラック）や Fe コアを中心として Pt
層が成長しない偏った成長様式などの可能
性が考えられる。このため、コア－シェル型
スピンナノクラスター形成の合成再現性に



乏しく、酸化抑制効果にばらつきが生じてい
ると考えられる。 

一方、Fe に対し非固溶で耐酸化性に優れた
Au に着目し、界面における合金形成を抑制し
つつ耐酸化性にすぐれた Fe コア－Au シェル
ハイブリッドナノクラスターの合成を試み
た。還元法により鉄ナノ粒子を合成後、極少
量の水溶系金原材料を加え、溶液の酸性／ア
ルカリ性を制御する添加剤を加えることで
シェルを形成した。また、独自に開発したコ
ア選択エッチング法ならびに蛍光X線分光法
を利用した鉄元素選択重量評価法を用いて
鉄コア－金シェルハイブリッドナノクラス
ターの歩留まりを評価した。その結果、現段
階における最適なシェル形成条件において
10%-50%程度の歩留まりで鉄コア－金シェル
ハイブリッドナノクラスターの合成に成功
していることが分かった。 
 
(3)誘電体中への高密度均一分散化 

原材料の希薄濃度および長時間合成によ
り、図 7に示すように、7.5nm コア粒径を有
するマグネタイトナノ粒子の周囲に 3.0nm、
8.0nm、12.0nm まで均一にシリカシェル層厚
を変化させたコア－シェル型ハイブリッド
ナノクラスターの合成に成功した。また、合
成したハイブリッドナノクラスターをプレ
ス成型し、体積充填率 8%程度の高充填ナノ粒
子集合体を得ることに成功した。 

シリカ層厚を系統的に変化させたハイブ
リッドナノクラスター集合体に対し、零磁場
冷却後及び磁場中冷却後の磁化率の温度依
存性の詳細な検討を行った。ブロッキング温
度はシェル層厚に依存し、シェル層厚の減少
に伴い高温化することが分かった。これは、
マグネタイトナノ粒子間で働く磁気双極子
相互作用によって磁化反転に要するエネル
ギー障壁が実効的に増大していることを意
味している。磁気双極子相互作用の存在は、
零磁場中冷却後の磁化にメモリ効果が観測
されていることからも支持され、高密度均一
分散ハイブリッドナノクラスター集合体の
磁気特性が孤立した超常磁性ナノ粒子とは
異なる振る舞いを示すことを示唆している。 
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