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研究成果の概要： 

垂直外部磁場および表面圧が単分散磁性粒子からなる単層膜の内部自己集合構造と磁化率・
表面圧‐面積等温線に及ぼす影響を，モンテカルロ・シミュレーションにより明らかにした．
外部磁場が存在しない場合，比較的高密度では磁性粒子からなる鎖状クラスタが渦巻状の構造
を形成する．ところが大きな垂直外部磁場を印加すると，六方格子構造が出現する．ここで界
面活性剤層の厚さを増し，さらに大きな表面圧を加えると，系は正方格子構造へと相転移する
ことが明らかになった． 
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１．研究開始当初の背景 
 配列・配向がよく制御された磁性ナノ粒子
単層膜の 2 次元格子構造を有する磁性ナノグ
ラニュラー材料は，高密度磁気記録材料やス
ピン・エレクトロニクス材料としての応用が
期待できる．従来のナノグラニュラー材料は
絶縁体マトリックス中に分散した磁性ナノ
粒子の粒径・配向・構造がランダムであるた
め，磁気記録密度の飛躍的な向上や巨大磁気
抵抗・トンネル磁気抵抗効果といったミクロ
構造に基づく新しい性能を十分に発揮して
いるとは言えない状況にある． 
 ナノグラニュラー材料の新規機能の発現
を促すには，粒子の規則配置や配向制御を行

うことが必要不可欠となる．そのためには，
単分散磁性ナノ粒子の自己集合現象を効果
的に利用した，ナノ粒子 2 次元単層膜作成技
術の開発が有望視されている． 

そこで本研究では，Langmuir-Brodgett 
(LB)法を用いたナノ粒子薄膜形成技術に注
目した．この装置は水面に界面活性剤で疎水
性保護したナノ粒子膜を展開し，膜を自在に
圧縮することを可能にする．磁性を有さない
金や銀ナノ粒子については，既にこの方法を
用いた粒子膜の 2 次元格子の作製が成功して
おり，その膜圧力‐面積等温線が測定されて
いる．マグネタイトやコバルトなどの強磁性
ナノ粒子に対しても，現在，実験的な研究が
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なされようとしている．これらの磁性粒子に
対して LB 法を適用すれば，圧力に加えて外
部磁場による構造の制御が可能となる．磁性
ナノ粒子は双極子間引力相互作用のためネ
ックレス状構造の出現が予想されるが，もし
膜面内に対して垂直な磁場を作用すれば，粒
子間には磁気的な斥力相互作用が働いて，ネ
ックレス構造の崩壊をもたらすだろう．この
ような構造変化は膜圧力‐面積等温線に反
映されるので，実験的に測定可能である．モ
ンテカルロ・シミュレーションを 用いれば，
その内部構造と膜圧力・磁場との関係につい
ての定量的な理論予測が可能であり，その成
果は 2 次元ナノグラニュラー薄膜作製技術に
関する実験的な研究に対しても大きな意義
がある． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，外部磁場と膜の表面圧を
制御することにより出現する 2 次元単層膜の
内部構造を，モンテカルロ・シミュレーショ
ンによって予測し，磁化率や表面圧‐面積等
温線といった実験的に測定可能なマクロな
物理量と関連付けることである． 

特に，外部磁場を単層膜面に対して垂直方
向とし，密度と外部磁場の作用により生じる
構造相転移について詳細に調べる．さらに，
垂直外部磁場が作用し，かつ高密度の領域で
は界面活性剤層の影響が無視できないため，
粒子半径と界面活性剤層の厚さの比が内部
構造と表面圧－面積等温線に与える影響を
調べ，新しい構造相転移が生じるかどうかを
確認する． 
 
３．研究の方法 
(1)初年度は擬２次元系を対象とした磁性ナ
ノ粒子単層膜のモンテカルロ・シミュレーシ
ョンプログラムの開発を行い，主に垂直外部
磁場の大きさと密度が内部構造と磁化曲線
に与える影響について動径分布関数による
定量的な解析を行った．粒子モデルは界面活
性剤層で被覆された単分散の球状粒子とし，
粒子の中心には磁気モーメントを有すると
仮定した．外部磁場は単層膜面に対して垂直
方向とした．粒子の配向と内部構造を定量的
に調べるため，粒子の配向分布関数および動
径分布関数の解析を行った．さらに，ポテン
シャルエネルギーの観点から，外部磁場に依
存した鎖状クラスタの安定性を議論し，内部
構造変化に関する詳細な議論を行った． 
(2) 次年度は前年度のプログラムに対して
大幅な改造を施し，界面活性剤層に起因する
粒子間のポテンシャルが内部構造と表面圧
－面積等温線に与える影響を詳細に解析し
た．系は高密度領域において，外部磁場や磁
気的相互作用よりも界面活性剤層の影響が
支配的となる．そこで，斥力のみを考慮した

解析的ポテンシャルと斥力に引力項を付与
した現象論的ポテンシャルの２種類の界面
活性剤層ポテンシャルが内部構造，特に表面
圧変化にともなう構造相転移現象に及ぼす
影響に焦点を絞った解析を行った． 
 
４．研究成果 
 
(1) 初年度は，初年度は垂直磁場と密度をパ
ラメータとした磁性ナノ粒子からなる単層
膜の内部構造を詳細に解析した．密度が比較
的小さい場合，単層膜のミクロ構造は垂直外
部磁場の作用によりネットワーク構造から
孤立粒子分散構造へと変化する．中間的な密
度の場合，比較的強い磁場を印加した場合に
ネットワーク構造がアモルファス構造にな
る．ポテンシャルエネルギーの観点から鎖状
構造の安定性を議論することにより，粒子間
の磁気的相互作用がミクロ構造の変化に対
して支配的であることが示された．対照的に，
高密度の場合は外部磁場の作用により渦巻
構造が六方細密充填構造へと変化する(Fig. 
1)．この変化は，異方的だった粒子間の磁気
的引力相互作用が，非常に強い外部磁場の印
加によって等方的な磁気的斥力相互作用に
変化することにより，粒子表面を覆う界面活
性剤層に起因する斥力相互作用の寄与が促
進されることに起因する．これらのミクロ構
造は外部磁場と粒子間相互作用のバランス
によって支配される粒子の配向に大きく依
存している．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 最後に，磁性ナノ粒子からなる単層膜の磁
気的性質を調べるため，実験的に測定可能な
磁化率を膜に対して垂直方向に対して計算
し(Fig. 2)，上記のミクロ構造解析結果と関
連づけた．以上の結果を要約すると，以下の
とおりである． 

鎖状構造の形成によって磁場による磁気
モーメントの配向が妨げられる．しかしなが
ら，面積分率が小さい場合は，比較的小さな
磁場の作用によって粒子間相互作用は斥力

Fig. 1 垂直外部磁場の影響下における磁性ナノ粒
子単層膜が示す六方格子構造のスナップショット 



 

 

が支配的となり，粒子は気体的な振る舞いを
示す．それゆえ系の磁化は磁場の作用が大き
い領域で Langevin 関数に従う． 

面積分率が大きい場合，磁場の影響が比較
的大きくても鎖状構造が保持される．その結
果，系の磁化は Langevin 関数を大きく下ま
わる．非常に強い磁場を作用させると，鎖状
構造は消滅して液体に類似したミクロ構造
を示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
(2) 次年度は，高密度・垂直外部磁場の影響
下において，磁気的相互作用よりも支配的と
なる界面活性剤層のポテンシャルが単層膜
の内部構造と表面圧‐面積等温線に与える
影響を調べた．従来の解析的ポテンシャルモ
デルを用いた計算では，界面活性剤層が厚く
なると等温線に単層膜の構造相転移を示す
ショルダーが生じる．エネルギー解析の結果，
ショルダーにおける面積の前後で六方格子
構造と正方格子構造のエネルギーの逆転が
起きることがわかった． 

より現実的な現象論的ポテンシャルモデ
ルを用いた計算では，表面圧(Π*)–面積(a*)等
温線は徐々に増加した後，ある面積で急激な
圧力増加を示す(Fig. 3)．次に，スナップシ
ョットと動径分布関数を用いた単層膜ミク
ロ構造の詳細な解析を行った．現象論的ポテ
ンシャルの極小値の影響により，粒子間距離
は一定に保たれる傾向にある．それゆえ，密
度の減少とともに，系はまず六方格子構造を
形成する．ただし，シミュレーション領域と
六方単位格子形状の違いによるエネルギー
増加は，格子欠陥の形成となって現れる(Fig. 
4)． 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに高密度の領域になると，第 2隣接粒

子間距離がポテンシャルの極小値に相当す
るように粒子の再配列が生じる結果，エネル
ギーの小さい正方格子構造が出現する(Fig. 
5)．以上の結果は，高密度磁気記録材料の開
発にとって重要な構造である正方格子構造
の出現条件を，実験的に測定可能な表面圧–
面積等温線と関連付けて明らかにした点に
大きな意義がある．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 5 界面活性剤層の厚さが比較的大きい場合

の単層膜が示す，高密度領域における正方格子構
造のスナップショット． 

Fig. 4 界面活性剤層の厚さが比較的大きい場合

の単層膜が示す，低密度領域における六方格子構

造のスナップショット． 
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Fig. 3 現象論的ポテンシャルモデルから得られた

表面圧(Π*)–面積(a*)等温線．シンボルは界面活性

剤層の厚さと粒子径との比をそれぞれ 0.4, 0.67, 
1.0, 1.33 にとった場合の等温線を示している． 
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Fig. 2 単層膜に対して垂直方向の磁化率特性の計

算結果．横軸は磁場の強さξ，縦軸は磁化 M*を表す
無次元パラメータである．シンボルは単層膜の面積

分率をそれぞれ 0.1, 0.2, 0.3, 0.48 とした場合の磁

化率曲線を表す．比較のため，粒子間相互作用が無
視できる場合の理論曲線(Langevin 関数)を実線で

示した． 
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