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表面が酸化された Coナノ粒子系の表面スピングラス
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要 旨

二次元面内に密に分散し、粒子表面が安定な酸化膜 (CoO) で覆われた Coナノ粒子系に

おいて、動的な磁気緩和機構が明確に異なる二つの部分が磁気的性質のひとつとして観測さ

れた。それらは、 Co芯の部分と CoO殻の異なる部分の磁気的性質と考えることができる。

そのとき、後者の部分が示すスピングラス的性質は界面や表面でのスピンキャンティングに

よるランダムスピンに起因するものと考えられる。

1. 序

磁性合金や化合物磁性の原子レベルのスピング

ラスも最近は多く報告されてきており 1-JI) aging 

（老化）や rejuvenation(若返り）現象も高い精度

での実験報告もでてきている12,13)。スピンはラン

ダムに分布した磁気モーメントの相互作用のフラ

ストレーションによって特徴ずけられ、グラス転

移点以下でランダムのまま磁気粒子間の相関が長

く伸び、全体としてカオス的凝縮相をとる状態と

なる。

理論的には二次元系ではスピングラス相はあら

われないということになっているが14)、我々の二

次元面内に高い密度で分散した Co強磁性ナノ粒

子系試料ではスピングラスや転移の特徴とされる

aging効果も観測され、現実の二次元粒子系が理

論での理想的な二次元系とは異なるためだと思わ

れる。

結晶性のナノ粒子において表面原子は結合する

隣接原子数が減少するため表面構造がみだれたり、

酸化膜とコア（芯）との界面のスピンが乱れる

キャンティング効果15) 等も中性子散乱で明らか

になっている。我々の Coナノ粒子試料も表面は
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安定な CoO酸化膜を形成しており、 Co芯と CoO

殻をもつコアーシェル（殻）構造をとってお

り16,17)、CoOはバルク状態では 298Kのネール点

をもつ反強磁性体で Co強磁性との界面で異方性

交換相互作用をするが18,19)、その界面ではスピン

のキャンティングが起こっている可能性がある。

このような表面や界面でのスピンの乱れの影響は、

ナノ粒子のように表面や界面にしめる原子の粒子

全体の原子数に対する割合が高い場合は、ナノ粒

子系の磁性全体にその影饗が現れる場合も考えら

れる。

BaFeCoTi04ナノ粒子系20)や y-Fe20/')の場

合、その表面でのキャンティングスピンによるス

ピングラスが報告されており、我々の Coナノ粒

子系もそのようなスピングラスである可能性もあ

り、今回はそれを調べるために一連の実験を行っ

た。

2. 実験および結果

実験に使用したナノ粒子系試料は真空蒸着初期

の島状構造で 20nm原の LiFとの交互蒸着により

マイラーフィルム上に Co層を LiF層でサンド

ィッチした状態である。今回使用した試料は膜I王

計で測った名目上の原さ 2.0,2.5, 3.0 nmで、電子

顕微鏡写真による平均粒径は、それぞれ 2.7,3.2, 

4.1 nmであった。以後順番に試料 I、試料11、試

- 55 -



佐光三四郎・大島 和成

表 I 電子顕微鏡写真から測定した平均粒子サイズdと隣接粒子間

距離 r。Edi知はそれらの値を使って見積もった双極子一双

極子磁気相互作用エネルギー。μ は粒子あたりの磁気モーメ

ント。ただし、μ は求めるにあたって hep構造のバルク Co

の原子あたりの磁気モーメント 1.70μBを使った。

試料 平均粒子サイズ 芯平均サイズ r (nm) (; い Ed/kB d (nm) d。(nm) (K) 

2. 7 2. 1 4.2 1576 22 

II 3.2 2. 7 4.3 2623 54 

ill 4. 1 3. 5 5.0 5517 152 

料1I1とする。平均粒子間隔とそれから見積もられ

る2粒子間の双極子磁気相互作用の大きさは表 I

に示すようになった17)。

磁気測定は SQUID装置 (QUANTUMDESIGN 

社の EPMA7) を使って行った。試料は超常磁性

温度域から（試料Iは300K、試料11、1IIは400K)

ゼロ磁場下で測定温度まで冷却 (lOK/分）し、測

定温度に達するとその温度でそのまま100秒または

10000秒待機しその後 100Oeの磁場をかけその磁

化の時間変化を測定した。その間の磁化の時間変

化は図 lのイラストのようになる。 M。は待機時間

の後磁場をかける虹前の磁化で tsは磁場をかけた

直後の始めての磁化測定をした時間である。 tsは

測定条件の違いで三つの試料の測定で若干異なっ

た（約50秒）。 ts時の磁化の測定値を Msとし、最

後に磁化を測定した時間を t1、その時の磁化を M1

とする。その測定をさまざまな測定温度で行った。

試料1I1の場合の結果を示すと図 2のようになる。
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図1 ZFC後磁化測定の模式図。 M。は外部磁場

をかける直前の磁化で t。はその時の時間と

する。 Msは外部磁場をかけた直後最初に

測定した磁化で lsは測定した時間、 M1は

最後に測定した時間で、 tiは測定した時間。
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図2 磁化の時間変化の例を試料IIIの測定例で示す。

今、試料 Iの場合の M1-Msの温度変化、 M1―

MsとMs-Afi。の温度変化、 y値の温度変化をそれ

ぞれ図 3の (a), (b), (c)として示す。同様に試

料IIの場合のそれを図4の (a), (b), (c)に、そ

して試料mの場合を図 5の (a), (b), (c)に示す。

ここでr値は r=(Ms-Mi。)I (M1-Afi。）とする。
M1―島は磁化の測定温度 t凸（約10000秒）間に

変化した磁化の変化分で図 3,4, 5の (b)でその

値が大きく変化する温度域は、サイズが大きくな

り粒子間相互作用が強いほど、高温側に移動して

いくことがわかる。待機時間が長いほど agingの

影響で高温側にズレていくことがわかる。また (b)

のMs-Mi。、 M1-Afi。の温度変化を見ると、勾配が

急に立ち上がる温度近辺にスピングラス転移点が

aging効果の結果17)からも予想され、転移点以下

のスピングラス温度領域では Ms-Afi。も M1-Afi。

も殆ど温度変化しない。その温度領域では緩和時

間が長くなっており緩和しにくいことを意味して
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(a) は試料 Iの M1-Msの温度変化で tw

は待機時間である。 (b) はM8-M。と M1

-M。の温度変化。 (c)はr値の温度変化。
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いる。図 3,4, 5の (c)は y値の温度変化を示す

が y値は全温度域で 1に近い値をとるが、それは、

t。から Kの間に磁化変化の殆どは終わっており、

tsから10000秒余り経たりまでの変化は t。から ts

までの変化に比べて小さいことを示している。ま
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(a) は試料11の M1-Msの温度変化で tw

は待機時間である。 (b) は Ms-~。と Ml

-M。の温度変化。 (c)はr値の温度変化。
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た、 y値は一定の温度域で 1より小さい値（凹部）

をとり、その温度域で M1-Msの変化が全体の変

化分にたいして相対的に大きくなっていることを

意味している。

図3,4, 5のいずれの (c)も低温領域では殆ど
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(a) は試料皿の M1-Msの温度変化で tw

は待機時間である。 (b) はMs-M,。と Ml

-M,。の温度変化。 (c)はr値の温度変化。

100 200 250 300 

lとなり温度の上昇とともに若干 (2割程度）減

少し、再び温度を上昇させていくと高温で再びl

に近づくパターンをとる。このパターンは、磁場

をかけると速い緩和で大きく磁化反転する部分A

（全反転量の8割程度）と磁化反転量が小さい（全

体の 2割程度）ながらゆっくり反転する部分Bの

二つの緩和機構が共存していることを強く示唆し

ている。そのように考えるとゆっくり緩和する部

分は平均粒径が増大（試料 Iから皿へ）するにし

たがって、高温領域に移動していくことがわかる。

低温領域のスピングラス状態でも tsまでに速い緩

和時間を持つ反転量の大きな部分A部はすでに反

転を終わっており、 B部は緩和時間が非常に長く

なっているためり時間経っても殆ど緩和していな

い。スピングラス転移点以上に温度が上昇すると

B部が緩和し始めるため (c)に見られるように y

値が低下し始める。さらに温度が上昇しB部が超

常磁性になり緩和時間が短くなると B部も fsまで

に反転を終えるようになる。そのような高温領域

に達すると y値は再びlに近づく。したがって、

図3,4, 5と試料の磁気相互作用が強くなりスピ

ングラス転移点が上昇するにつれてそれぞれの

(c)にみられるように凹部は高温側に移動している

と考えられる。

このように Co粒子が磁気緩和時間の異なるニ

つの部分からなると考えるとその大きさからも緩

和の速いA部はコアの Co部分が寄与し、スピン

グラスを示す遅い緩和のB部には CoOとの界面や

表面のキャンティングをおこしているランダムス

ピン系がB部に寄与していると考えることができ

る。その場合でも B部への同一粒子によるA部か

らの異方性交換相互作用や隣接粒子のコア Coに

よる磁気的影響も当然考えられるので、 A、B部

は複雑に影響しあっていると思われる。

3. 結 仝
而―-＝-ロ

最近報告されているナノ粒子系のスピングラス

は殆ど個々の粒子のもつ磁気モーメント（単一磁

区）の粒子間磁気相互作用に起因するランダムス

ピン系と考えられているが、粒子サイズが小さい

ほど粒子表面の影響は無視できなくなる。どのよ

うに消浄雰囲気で試料が作成されていても表面

キャンティングはさけられないが、我々の試料の

場合のように空気中で時間単位で酸化され、安定

な酸化膜が形成されている場合、コア (Co) と

シェル (CoO)の部分が動的な緩和の違いとして

分離して観測され特にシェルの部分はスピングラ

ス的性質を示すと解釈することも可能である。
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