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相互作用するコバルトナノ粒子系の非線形磁化率
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要 旨

二次元面内に密に分散し互いに強い相互作用をしあう Co強磁性粒子系は、低温領域でス

ピングラス様の磁気的性質を示すが、今回はスピングラスの重要な特徴の一つとされる非線

形帯磁率のグラス転移点近傍での異常発散について、この系でも調べた。その結果、超常磁

性温度域から温度の減少にともなって、転移温度近傍に向かう非線形帯磁率の著しい増大が

みられることが確認できた。

1. 序

相互作用するスピン系においてそれらがランダ

ムに配置し、低温で相互作用がフラストレートし

たまま熱力学的に第二種相転移するスピングラスが、

ランダムに分布する強磁性超微粒子系で観測される

ことが、最近いくつもの三次元系で実験的に1-12) 

もコンピューターシミュレーション13-14) でも報

告されている。

常磁性温度域から温度が減少するときスピンが

ランダムに凍りつくグラス転移が生じるためには、

二つの点が重要な特徴として、理論的にも指摘さ

れている。一つはスピン緩和時間が転移点に向

かって発散的に増大し、転移点以下では、緩和時

間が短い時間から長い時間まで広く分布し、結果

として、グラス温度域では aging現象が生じる。

もう一つは、非線形磁化率の発散である 15,16) 0 

三次元の粒子系では実験的にもいくつかの報告が

すでになされている2,7)。前者に関しては前巻17)

で磁気緩和率 Sの lnt変化における待ち時間依存

性が、今回使用したと同じ二次元面内に密に分散

した Co粒子系において観測されたことを報告し
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た。その粒子系で後者の非線形磁化率の発散に関

しても観測されたので、今回はこの点について報

告し、前者とあわせて二つの重要なグラス転移の

特徴が、 Co二次元系でも、強い磁気双極子相互作

用を通じて引き起こされることを示したい。

2. 実験

試料は真空蒸着初期の島状構造を利用した。

4 cm2のマイラーフィルム上に下地として LiFを

20 nm厚蒸着した上に Coを蒸着し、さらに 20

nm厚の LiFを上から蒸着し Co層を LiFでサンド

ィッチ状にした。信号強度を上げるため Co層と

LiF層を積み上げ Coの 2層構造とした18)0 

Coの蒸着量をコントロールすることにより、平

均粒径と粒子間双極子相互作用鼠の異なる粒子系

を作製できる。今回は膜厚 2.5nmと 3.0nmの

2種の試料で実験した。前者は平均粒径 3.2nm 

（以下 3.2nm試料）で粒子間双極子相互作用は温

度換算で54K、後者は 4.1nm (以下 4.1nm試

料）と 152Kであった。これらは電子顕微鏡像によ

る平均粒径と平均粒子間隔より見積もった19)。

図 lに平均粒径 3.2nm粒子系の場合の電子顕

微鏡写真を、図 2にその粒径分布を示す。 1層の

Co層を挟んだ LiF越しに観察したものである。

真空中で蒸着された試料は空気中で約 4mm角
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図 l 平均粒径 3.2nm試料の電子顕微鏡写真。

Co粒子は媒質として使用した LiF層でサ

ンドイッチされた状態で観察した
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図 Iの Co粒子のサイズ分布。実線は fit-

tingさせた対数正規分布。

にカットし、重ねたものをカプセルに詰め SQUID

用試料とした。処理中に LiFを通して Co粒子表

面は酸化され安定な酸化膜をもつ core-shell構造

をとり、酸化膜厚は上記の粒径では 0.25 nmおよ

び 0や 3nm程度になることが、電子線回折実験か

ら推測される 17)0 

なお結晶構造は hepがこじで feeの粒子がまざる。

Co coreの平均粒径は、膜厚 2.5nmと3.0nmで

それぞれ 2.7 nmと3.5nmと見積もられる。

磁化測定は SQUID装置 (QUANTUMDESIGN 

社の EPMA7) を使って 4Kから 400Kまでの温度

域で測定した。両試料とも、 400Kの超常磁性温度

域から磁場 0のまま 7Kまで冷却し (ZeroField 

Cooling (ZFC))、そこで20Oeの磁場をかけその

磁場をかけたまま、 7Kのステップで 399Kまで測

定した。また 400Kで20Oeをかけたまま 7Kまで

冷却し (FieldCooling (FC)) そのまま 7Kのス

テップで温度を 399Kまで上昇させながら磁化を

測定した。

つぎに、各温度での初期磁化率の測定は 0から

200 Oeの低磁場で行ったが、超常磁性温度域の

4.00Kから測定温度まで zerofield coolingした後、

初期磁化率の測定を行った。測定は 20Kから 400K

までの温度範囲で行った。

よく知られているように常磁性物質の単位体積

当たりの磁化はランジュバン関数 L(x)を使って

M = NμL(x)、L(x)= x/:i-xツ45十・・・とかける。

Nは単位体積当たりの磁気原子の数で、μ はその

原子一個の磁気モーメント。 X =μH/kTで Kは

ボルツマン定数。 X <(1のとき、 iv!::;: N,u2H/3cc 

1/H (キュリー則）。

一方、スピン間の相互作用の強いスピングラス

理論では常磁性温度域で磁化 M はM=凡H+

K3が+K紅＋…のように Hに関して奇数のベキ

乗展開され、温度を減少させると、非線形磁化率

K3は増大し、グラス転移点近傍で発散することが
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:3.2 nm試料の FCとZFC磁化。
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示されている15,16) 0 

3.2 nm試料の ZFCとFC磁化は図 3のよう

になり、 250Kでブロッキング現象のため極大を示

し、そのブロッキング温度以上ではキュリー則に

従う温度変化を示している。また 4.1nm試料の

ZFCとFC磁化は図 4のようになり、ピーク温度

は粒子間磁気双極子相互作用の違いを反映して、

3.2 nm試料のものより高温側 (340K) にシフト

している。二つの粒子間磁気双極子相互作用の

大きさは前述したように 3.2nm試料の場合は

温度換算で 54Kに、 4.1nm試料の場合は 152K

と概算できるから、隣接粒子の影響が複数重なる

時、オーダーとしてピーク温度の大きさは理解で

きる。
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4.1 nm試料の FCとZFC磁化。

400 

初期磁化の温度変化は 3.2nm試料の場合は図

5のように、 4.1nm試料の場合は図 6のように

なった。この M-H曲線を上述の奇数のベキ乗展

開式に fittingすることにより、各温度での Ki、K3

を求め KlとK3の温度変化を求めることができ

る。 3.2nm試料の場合線形磁化率 Klの温度変化

は図 7のように、 4.1nm試料の場合は図 8のよう

になった。また K3は3.2nm試料の場合は図 9の

ように、 4.1nm試料の場合は図10のようになっ

た。

いずれの場合も超常磁性温度域からの温度の減

少とともに増大がみられ、増大していくさきは粒

子間磁気相互作用を反映して相互作用が強いほど

図 5

゜
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3.2 nm試料の初期磁化（磁化の磁場変化）

の温度依存性。
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4.1 nm試料の初期磁化（磁化の磁場変化）

の温度依存性。
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図7 3.2nm試料の凡の温度依存性。
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4. 

4.1 nm試料の凡の温度依存性。

ZFCのピーク同様高温側に位置していることがわ

かるぃ

考 察

SQUIDによる磁化測定において、一点の測定に

る時間（測定のタイムウインドウ）は我々の

場合約120秒であり、それより速い磁化の変化には

レスポンスできず、ブロッキング温度の出現

(ZFC磁化の最大値）の原囚となっている。 3.2

nm試料については図 3のピーク（ブロッキング

温度）と線形磁化率 Kiのピーク温度（図 7) は

図 9 3.2 nm試料の K:ヽ｝の温度依存性。

測定プロセスはことなるが SQUIDによる測定条

件はあまり変わらないので当然一致するし、 4鱒 l

nm試料についての図 4と図 8も予想どおり一致し

ている。

つぎに測定された非線形の部分がランジュバン

関数の非線形項である可能性について調べた（．）図

1lは 3.2nm試料の K:lXT'1をTに対してプロッ

トしたものであなもし K,lがランジュバン関数の

非線形項であるなら、温度に対して K3XT:,I よ—一

定になるはずである。しかし、結呆は、温度の減

少とともに増大し、図 9の氏増大と同じ傾向を示

していることがわかる。 4.1 nm試料についても同

様で図12の K:iXT3のT依存性も図10も同じ傾向

を示している。

二つの試料の粒子間相圧作用の違いを反映して、

増大が向かう点（発散点）が大きく異なっている 0

測定精度の問題もあり発散点を正確にきめること

はできない（）前巻17) の分析からも予想されるグラ

ス転移温度 (3.2 nm 試料の場合は ~70K, 4.1 

nm の場合は ~160K) に向かっているように思わ

れる。両試料ともグラス転移の特徴として指摘さ

れている非線形磁化の転移点近傍での発散が観測

されているように見える。

4.1 nm試料の図 6の初期磁化には磁化シャンプ

がみられ、温度の減少とともにジャンプは大きく

なり位置は高磁場側にシフトしている（，磁化ジャ

ンプは巨視的磁化反転を意味しており、温疫の減

---12 -
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図10 4.1 nm試料の K3の温度依存性。
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少とともに粒子間相互作用の影響は強まり、巨視

的反転の領域が増大するために磁化ジャンプは大

きくなり、反転のためにはより大きな磁気的エネ

ルギーが必要となるため、位置も高磁場側にシフ

トすると思われる。これも前巻で報告した場合と

同様17) 希薄合金 CuMnやAgMnzoiにおけるスピ

ングラス領域での巨視的な磁化反転と類似してお

り、グラス相における準安定状態間遷移による可

能性も考えられる。

同じ 3.0nm厚の Co蒸着により作製した別

試料の初期磁化の温度変化を図13に示す。同じ条
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4.1 nm試料の K3X T3の温度依存性。
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図13平均粒径 4.1nmの別試料の初期磁化（磁

化の磁場変化）の温度依存性。

件で作製した試料にも平均粒径や粒子間隔に誤差

があり、粒子間相互作用に違いが生じる。この試

料の場合は ZFC磁化のピークは 380Kにあらわれ、

400Kまでの温度上昇でも充分超常磁性になれない

ため特に低温で残留磁化が残っている。しかし、

図6の試料より粒子間相互作用は強いが図 6と図
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13を較べると基本的によく似た磁場依存性を示し

ている。しかし、後者の場合はこの磁場範囲では

磁化ジャンプはあらわれていない。

我々の低温での磁化曲線測定では、一般に相り

作用が強いほど磁化ジャンプはでやすく、でる場

合ぱ必ずしも同じ磁場位骰にでるとは限らず、複

数出現する場合もある。図14の場合は相互作用が

弱い平均粒径 2.7 nm試料であるが、 lOOKまで磁

化ジャンプがでているケースである。このような

磁化ジャンプの小規則性そのものがランダムとフ

ラストレーションで特徴づけられるスピングラス

相の特徴といえるかもしれない。
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平均粒径 2.7 nmの初期磁化（磁化の磁場

変化）の温度依存性。

5. ま と め

強い粒子間相圧作｝廿をする Co強磁性ナノ粒f

系においても磁性希薄合金等にみられるスピング

ラス相の出現のイi無を SQUID測定により調べた

が、スピングラス転移の大きな特徴の-つとされ

る非線形磁化の転移点近傍での発散様の増大が観

測された。またより相圧作用の強い系において、

スビングラス相の＇性質を示すと思われる磁化ジャ

ンプが初期磁化にもみられるケースがあることも

示した。
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