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研究成果の概要（和文）：　本研究では、高飽和磁化を有する鉄基スピンナノクラスターを構成要素とし、ナノ
粒子の三次元自己組織化を積極的に利活用したナノ組織制御技術の構築を通して、サブkHzからGHz帯域までの超
広帯域にわたり電磁波吸収を可能とするこれまでにない新たなスピンナノクラスターハイブリッド材料の構築を
目指した。
　化学的手法と物理的手法の組み合わせにより、バルク値に匹敵する高飽和磁化純Feナノ粒子、および、Fe-Co
合金ナノ粒子の合成に成功し、独自に構築した共凝集法を用いて、酸化鉄ナノ粒子とのハイブリッド材料の作製
に成功した。

研究成果の概要（英文）：　New spin-nanocluster hybrid materials are developed by nano-structure 
control of three-dimensional self-organization of spin-nanoclusters, which consist of Fe-based 
spin-nano-clusters with high saturation magnetization and enable to absorb electromagnetic wave for 
ultra-wide-band.
 By combining chemical and physical methods, Fe nanoparticles and Fe-Co alloy nanoparticles has been
 successfully synthesized, whose saturation magnetization is almost similar to their bulk values. 
And their hybrid structure of Fe nanoparticles and Fe-oxide nanoparticles has been also successfully
 fabricated by uniquely developed coagulation method.

研究分野：磁性ナノ材料

キーワード： スピンナノクラスター　ハイブリッド材料　電磁波吸収
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
限りある資源を有効活用しながら、かつ、
持続可能な環境・社会の実現を目指し、ハイ
ブリッドカー・電気自動車(EV)の普及や通信
情報の高速高密度化による電力需要の増大
に対し柔軟に対応するため、極低消費電力型
の電子デバイス・電気機器、および、種々の
電源の分散化（スマートグリッド）や非接触
給電化の実用化が積極的に行われている。特
に、現状の EV に搭載されている非接触給電
装置は商用周波数帯域から数百kHz帯域で駆
動し、数 kW～数十 kW クラスの高電力伝送が
可能となっている。しかしながら、電力伝送
過程で発生する機器近傍の強い交流電磁波
によって、人体の発熱の影響が危惧され、ま
た、心臓ペースメーカー等の電気・電子機器
の誤動作を引き起こす可能性がある。現状で
は無人状態で電力伝送が行われているもの
の、将来的には非接触式走行中自動充電シス
テムも提案されており、kHz 帯域の強力な電
磁波の漏洩を抑制する軽量かつ高損失な新
たな電磁波吸収材料を適用することが対策
の一つとして期待される。一方、GHz 帯域で
駆動することで高速高密度化を実現する電
子デバイスでは、同一基板内のデバイス間の
電磁波干渉による誤作動（EMC）の問題が明
るみになって久しく、その対策が急務となっ
ている。現状ではフィルタ回路やコンデンサ
に加え、フェライトビーズが EMC 抑制部品と
して検討が進められているものの、完全な解
決には至っておらず、新たな電磁波吸収材料
も視野に入れた研究展開が必要な時期とな
っている。 

 
２．研究の目的 
上記の背景を踏まえ、本研究では、高飽和
磁化を有する鉄基スピンナノクラスターを
構成要素とし、ナノ粒子の三次元自己組織化
を積極的に利活用したナノ組織制御技術の
構築を通して、サブ kHz から GHz 帯域までの
超広帯域にわたり電磁波吸収を可能とする
これまでにない新たなスピンナノクラスタ
ーハイブリッド材料（図 1参照）の構築を目
指した。化学的手法を駆使しスピンナノクラ
スター集合体特有のナノスケールの局所的
な内部磁場の不均一性を誘導することで、超
広帯域にわたり磁気共鳴を発現させ磁気損
失の獲得を狙った。 

 
図 1 スピンナノクラスターハイブリッド
材料の模式図. 

３．研究の方法 
(１)低周波帯域における磁気損失機構に関す
る理論的基礎検討 
 鉄基スピンナノクラスター集合体におけ
る低周波帯域の損失を発現する機構につい
て、(i)磁化反転損失、(ii)うず電流損失、(iii)
磁気共鳴損失の３つの因子を考慮した場合
の半定量的な理論的基礎検討を行った。 
 
(２)高飽和磁化を有する純 Fe ナノ粒子、
Fe-Coナノ粒子の化学合成 
 本研究のスピンナノクラスターハイブリ
ッド材料では、ナノスケールの局所的な内部
磁場の不均一性を誘導する一手法として、高
飽和磁化を有する純 Fe スピンナノクラスタ
ーと低飽和磁化を有する酸化鉄スピンナノ
クラスターのハイブリッド化を想定してい
る。また、これまで合成を行ってきた純 Fe
ナノ粒子は、粒径 10nm 程度かつ粒径ばらつ
き 20%以下の均一粒径であるものの、飽和磁
化はバルク値(220emu/g)に比べ 20～30%程度
小さい。これは純 Fe ナノ粒子が短距離秩序
の結晶性を有する極微細の結晶粒であるこ
とに由来する。本研究では、純 Fe ナノ粒子
の飽和磁化を高めるため、長距離秩序の結晶
性を有する bcc 純 Fe ナノ粒子の実現を試み
た。従来の Fe ペンタカルボニルとオレイル
アミンとの反応前駆体を原材料とし、加熱し
た溶媒中に注入することで純 Fe ナノ粒子の
合成を行った。その後、得られた純 Fe ナノ
粒子に対し、減圧処理を行った後、水素ガス
雰囲気中で最適な温度、時間、ガス流量で熱
処理を行った。 
一方、高飽和磁化材料の一つとして、Fe-Co
合金に着目し、高飽和磁化 Fe-Co 合金ナノ粒
子のナノ粒子生成過程と改良合成法の構築
を試みた。従来の Fe-Co 合金ナノ粒子合成で
は、未反応鉄原料の存在によりナノ粒子合金
組成にずれを引き起こし、飽和磁化がバルク
値（240emu/g）に達することが困難であった。
本研究では、反応溶液内に残存する反応前駆
体量を赤外分光法(FT-IR)によって定量化す
る手法を用いて Fe原料と Co原料の前駆体の
熱分解量を評価することで混合前駆体の熱
分解過程を明らかにするとともに、明らかと
なった熱分解過程が粒子の化学組成の均一
性と飽和磁化に与える影響に関して詳細に
調べた。 
 
(３)純 Fe スピンナノクラスター/酸化鉄スピ
ンナノクラスターハイブリッド材料の作製
とその低周波交流磁化率特性 
 Fe3O4 を主相とする酸化鉄ナノ粒子につい
て、異なる二種類の前駆体、鉄ペンタカルボ
ニル、あるいは、鉄オレエートを用いて合成
を試みた。合成した酸化鉄ナノ粒子と純 Fe
ナノ粒子のそれぞれについて一定濃度でト
ルエン中に分散した溶液を所望比率で混合
した後、エタノールを適量添加し遠心分離す
ることで純Feナノ粒子/酸化鉄ナノ粒子ハイ



ブリッド材料を得た。得られたハイブリッド
材料に対し、10Hz～10kHz 低周波帯域におけ
る交流磁化率特性を調べた。 
 
４．研究成果 
(１)低周波帯域における磁気損失機構に関す
る理論的基礎検討 
 鉄基スピンナノクラスター集合体におけ
る低周波帯域の損失を発現する機構につい
て、(i)磁化反転損失、(ii)うず電流損失、(iii)
磁気共鳴損失の３つの因子を考慮した場合
の半定量的な理論的基礎検討を行った。不活
性雰囲気中における四端子法を用いた電気
抵抗測定より、純 Fe ナノ粒子集合体におけ
る電気抵抗値はバルク Fe金属に比べ 2 桁程
度大きいことが分かった。また、着目してい
る周波数帯域は kHz 帯域と低周波であるた
め、(ii)うず電流損失（∝ f 2/ρ、f : 周波数、
ρ: 電気抵抗率）は極めて小さいことが分か
った。また、(iii)磁気共鳴損失については、
kHz 以下の低周波帯域で発現させるために
は、Kittelの式（f = γHkeff/2π、γ: ジャイ
ロ磁気定数、Hkeff : 異方性磁界）に基づき磁
気共鳴に必要となる異方性磁界を計算する
と、地磁気以下の非常に極小さい内部磁界が
集合体内部で必要であることが分かる。一方、
(i)磁化反転損失として、Neelの磁化反転過程
を仮定し、純 Fe あるいは酸化鉄の場合の結
晶磁気異方性エネルギー ( K = 5.0×105 
erg/cm3)、および、観測されるブロッキング
周波数を 1～1kHz帯域、特性緩和周波数(f0 = 
109 Hz)を用いて球状スピンナノクラスター
の粒径を試算した結果、12～14nmとなるこ
とが分かった。ただし、このモデルは１つの
孤立したスピンナノクラスターの場合のみ
を考慮しており、複数のスピンナノクラスタ
ーが存在する集合体ではスピンナノクラス
ター間で働く磁気双極子相互作用等の付加
的な異方性磁界も存在するため、より詳細な
磁化反転損失を議論するためには、Neelの磁
化反転過程において磁気双極子相互を考慮
する必要があると考えられる。 
 
(２)高飽和磁化を有する純 Fe ナノ粒子、
Fe-Coナノ粒子の化学合成 
 図 2 に、合成直後、減圧処理、水素ガス中
熱処理を行った純 Fe ナノ粒子の X 線回折結
果(XRD)を示す。これより、合成直後、減圧
処理後の純 Fe ナノ粒子ではブロードな回折
線が１本のみ観測されているのに対し、水素
ガス中熱処理ではバルク純 Fe と同様の bcc
相の(110)、(200)、(211)の３本の回折線が
明瞭に観測されており、得られた格子定数
（0.287nm）はバルク値とほぼ一致している
ことが分かる。これは水素処理によって結晶
の長距離秩序化が促進されていることを示
唆している。また、図 2に示す透過型電子顕
微鏡(TEM)像から得られた粒径は11.1nmと水
素ガス中熱処理前後においてほぼ変化して
おらず、粒子凝集が全くないことが分かった。 

 
図 2 合成直後、減圧処理、水素ガス中熱処理
を行った純 Fe ナノ粒子の XRD 結果、お
よび、TEM 像. 
 
XRD の結果と合わせると、水素熱処理により
純 Fe 粒子内の Fe 原子の拡散が促され、結晶
が長距離秩序化されたものと考えられる。ま
た、磁気特性の結果から、得られた純 Fe ナ
ノ粒子は 210emu/g 程度の飽和磁化を有する
ことが分かった。 
 図 3 に、Fe-Co 合金ナノ粒子の合成に用い
た原料前駆体（Fe(CO)5および Co2(CO)8）を含
む反応溶液の各反応時間における FTIR スペ
クトルを示す。これより、反応時間の経過に
ともない吸収量が減少していることが分か
る。これは原料が熱分解してことを示唆する。
また、熱分解終了時間は．前駆体の種類や混
合比によって大きく異なることが明らかと
なった。より詳細に検討するため、図 3の吸
収強度から反応溶液中に残存する各前駆体
量を反応時間に対して評価すると、図 4のよ
うになる。これより、Fe(CO)5 の分解は
Co2(CO)8 と混合することにより促進さ、
Co2(CO)8 の混合比が高いほど分解も早くな
った。一方で、Co2(CO)8の熱分解は Fe(CO)5

と混合することで抑制されており、Fe(CO)5

の混合比が高いほど反応速度は遅くなる傾
向がみられた。さらに、混合前駆体の熱分解
過程において、ある反応時間以降で Fe(CO)5

の分解速度が急激に低下する現象が観測さ
れたが、この反応時間は Co2(CO)8 の残留量
が 0になる時間と一致していた。このことか
らも Fe(CO)5の分解速度が Co2(CO)8存在下
で促進されることは明らかとなった。このよ
うに混合前駆体の熱分解に相互作用が生じ
た理由は、熱分解時に heterometalカルボニ
ルが選択的に形成されたためであると推察
している。 
図 5 に、熱処理前後の Fe70Co30 ナノ粒子
の TEM 像および EDX による Fe ならびに
Co ナノ粒子の同視野における元素マッピン
グ像を示す。これより、平均粒径および一次
粒子径はそれぞれ 26nmおよび 5nmと見積 



 
図3  Fe(CO)5およびCo2(CO)8を含む反応溶液
の各反応時間におけるFTIRスペクトル. 

 
図 4 図 3 の IR 吸収強度から見積もった反応
溶液中に残存する各前駆体量の反応時
間依存性. 

 
 
もられ、熱処理後の平均粒径は 22nmと見積
もられた。また、Fe、Co 元素は粒子内に均
一に観測されており、混合前駆体の適用によ
り均一化学組成で Fe-Co 合金ナノ粒子を合
成できることが分かった。さらに、磁気測定
の結果から、Fe70Co30 ナノ粒子の飽和磁化は
合成直後で 130emu/g、熱処理後において 

 
図 5 熱処理前後の Fe70Co30 ナノ粒子の

TEM像および EDXによる Fe、Co元
素マッピング像. 

 
 
232emu/g であることが分かり、バルク値
（240emu/g）に匹敵する値となっている。 
 
(３)純 Fe スピンナノクラスター/酸化鉄スピ
ンナノクラスターハイブリッド材料の作製
とその低周波交流磁化率特性 
 図 6 に、合成した酸化鉄ナノ粒子、純 Fe
ナノ粒子、および、それらを混合した酸化鉄
ナノ粒子/純 Feナノ粒子ハイブリッド材料の
TEM像を示す。これより、酸化鉄ナノ粒子、
および、純 Fe ナノ粒子の平均粒径は、それ
ぞれ、8nm、および、12 nm程度である。ま
た、今回独自に構築した共凝集法によりハイ
ブリッド化ができていることが確認できて
おり、図中○印で囲った粒子が純 Fe ナノ粒
子を示している。一方、磁化曲線の結果から、
合成した酸化鉄ナノ粒子、純 Fe ナノ粒子、
および、それらハイブリッド材料の飽和磁化
は、それぞれ、51 emu/g、120 emu/g、60 
emu/gとなっており、これらの値から、酸化
鉄ナノ粒子と純 Fe ナノ粒子の体積混合比率
は酸化鉄ナノ粒子：純 Feナノ粒子= 88 : 12
となっていることが分かる。これは、図 6に
示したハイブリッド材料の TEM 像の体積比
率と概ね一致する。 
 図 7に、酸化鉄ナノ粒子、純 Feナノ粒子、
および、それら混合比率を二種類変化させた
ハイブリッド材料の磁化率の周波数依存性
から得られた磁気損失(tanδ)を示す。これよ
り、材料の種類、混合比率に依存しないで周
波数依存性は同じような傾向を示している
ことが分かる。これは今回測定した 10Hz～
10kHz ではいずれの試料も磁気損失が非常
に小さく、測定感度以下であることを意味し
ている。今後、より系統的にナノ粒子の粒径
や混合比率を変化させ磁気損失発現の有無 



 
図 6 酸化鉄ナノ粒子、純 Feナノ粒子、およ
び、それらを混合したハイブリッド材料
の TEM像. 

 

 
図 7 酸化鉄ナノ粒子、純 Feナノ粒子、およ
び、それらを混合したハイブリッド材料
の磁気損失の周波数依存性. 

 

 
図 8 粒径を 3.5nm、8.1nm、22nm と変化
させた時の純 Fe ナノ粒子集合体の磁
化率の周波数依存性. 

 
を確認する必要がある。 
 一方、純 Fe ナノ粒子集合体では、高周波
帯域において非常に大きい磁気損失が期待
できる。図 8に、粒径を 3.5nm、8.1nm、22nm
と変化させた時の磁化率の周波数依存性を
示す。これより、虚数成分が極大となる周波
数で定義される磁気共鳴周波数は 0.1GHzか
ら 3GHz以上まで変化することがわかる。こ
れらの磁気共鳴は、純 Fe の結晶磁気異方性
磁界に加え、超常磁性による熱磁界や強力な
磁気双極相互作用磁界の競合により発現す
ることで説明できる。 
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