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最近の研 究から

L1o型FePd規 則合金ナノ粒子の長範囲規則度

東北大学金属材料研究所 佐藤和久

大阪大学産業科学研究所 弘津禎彦

Kazuhisa SATO and Yoshihiko HIROTSU: Long-Range Order Parameter of L1o-Type 
FePd Ordered Alloy Nanoparticles

Hard magnetic properties of FePd nanoparticles originate from their L10-type tetragonal 

ordered structure with high magnetocrystalline anisotropy energy. In order to know correlations 

among the long-range order (LRO) parameter (S), the particle size and the anisotropy energy, 

we employed a new technique to determine LRO parameter of single L10-FePd nanoparticle 

using nanobeam electron diffraction (NBD) . The LRO parameter was determined by quantitative 

analysis of NBD intensities recorded on imaging plates together with intensity calculations 

considering the multiple scattering of electrons. In taking NBD patterns, hh0 systematic reflections 

were excited using a transmission electron microscope with a field emission gun operated at 

300 kV. Specimen thickness was evaluated by electron holography. The obtained order parameters 

of individual nanoparticles larger than 8 nm are almost around the mean LRO parameter (S = 

0.79) determined by selected area electron diffraction. In contrast, the parameters gradually 

decrease as the particle size decreases below 8 nm (S = 0.60•`0.73). The low degree of order 

in very small particles is responsible for the coercivity (anisotropy energy) decrease of the L10 

nanoparticles in smaller sized region. Experimental conditions required for NBD analysis are 

presented in detail and the possible experimental errors of the determined LRO parameters are 

discussed.

1.は じめ に

パ ソコンのハー ドデ ィスクに代表 され る磁気記録媒

体の記録密度は年々急上昇 を続けている.1)1998年 頃に

は10Gbit/inch2以 下であ った記録密度が,現 在 では

300Gbit/inch2を 超えている.ま た,2005年 か ら垂直磁気

記録方式 を採用 した磁気デ ィスク装置が商品化 されてい

る.巨 大磁気抵抗効果を利用 した新 しい磁気ヘ ッドの開発

など,周辺技術の飛躍的な向上も高密度化をなし得た要因

である.磁 気記録媒体の高密度化に伴い,記 録に用いられ

る強磁性層粒子の微細化が進められてきたが,一 方で,磁

化の熱擾乱の影響が現実化 して きた.2)そこで,90年 代以

降,高 い結晶磁気異方性エネルギーを有 し,磁 化が熱的に

安定な新 しい記録材料探索が進め られて きた.現 在,L1o

型規則構造 を有するFePt系 規則合金が注目を集め,そ の

ナノ粒子形成や組織形態 ・磁性 に関する研究が世界中で

活発に行われている.3)これはFePt規 則合金が現行の媒体

と比較 して約3倍 高い飽和磁化,1桁 以上高い結晶磁気異

方性定数(Ku)を 有することに由来 し,4)極薄 ・極微小結

晶サ イズにおいて も室温で強磁性が安定に保持 され得 る

と考 えられるためである.ま た,上 記 とほぼ同 じ理由で,

L1o型FePtと 同型のFePd規 則合金ナノ粒子の研究 も進め

られてきている.

著者 らは単結晶基板上に方位配向 ・孤立分散 したL1o

型Feet,FePdナ ノ粒子を作製 し,その構造形態,規 則化 と

硬質磁性について研究を進めてきた.5)-7)これらL1o型 規則

合金ナノ粒子の硬磁気特性は,単磁区粒子の磁化の一斉回

転に起因 し,8)結晶磁気異方性の大 きさが磁化反転のエネ

ルギー障壁 となる.結 晶磁気異方性定数は長範囲規則度

(S)の 自乗に比例するとされてお り,9)実際にFePt薄 膜に

おいて,磁 気異方性 と規則度 との関係が報告 されてい

る.10),11)ナノ粒子の場合にも,そ の磁気物性は蒸着後の熱

処理過程で形成される規則構造 の長範囲規則度に大 きく

依存する.12),13)さらに,粒 径低下に伴い,保 磁力が急激に

低下する.14)そこで,こ れら10nmサ イズのL1o型 規則合

金ナノ粒子の長範囲規則度はいかなる値であるか,興味が

もたれる.し かしながら単結晶基板上に二次元的に分散 し

たナノ粒子の規則度を,汎 用のx線 回折装置を用いて測

定することは困難である.こ れは,試 料中に占める規則合

金ナノ粒子の体積が非常 に小さく,強度の弱い規則格子反

射を高精度に測定することが困難なことによる.さ らに規

則度への粒径分布の影響が懸念 されるが,X線 回折では

個々のナノ粒子の規則度を決定す ることができない.一

方,電 子線を用いた場合,非 常に微細な物質に対 しても十

分な散乱強度を得ることが可能である.し か しながら,通

常,電 子回折ではナノ粒子 といえども試料厚 さに依存 して
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多重散乱効果が無視 し得ず,電 子回折強度の定量評価には

注意が必要である.最 近われわれは電子回折強度の定量解

析 と,多 重散乱 を考慮 した回折強度計算とを組み合わせ,

10nmサ イズのL1o型 規則合金ナノ粒子の長範囲規則度

を測定する方法 を考案 し,FePtナ ノ粒子 についてその規

則度の定量評価 を行った.15)さらに規則度測定精度に及ぼ

す加速電圧,温 度因子,試 料厚 さの効果について調べた.16)

続いて,こ の手法をナノビーム電子回折(NBD)法 に適用

し,個 々のL1o型FePdナ ノ粒子の規則度 とその粒径依存

性を調べた.そ の結果,粒 径8nm以 下での規則度低下を

観測 し,規則度の粒径依存性を実験的に初めて明らかにし

た.17)この研究により,粒 径低下に伴う急激な保磁力低下

の原因が 規則度低下による結晶磁気異方性エネルギーの

低下に起因することを指摘 した.17),18)本稿では,著 者 らが

行ってきた電子回折による規則合金ナノ粒子の長範囲規

則度測定手法 と,FePdナ ノ粒子 について得 られた結果を

紹介する.

2.ナ ノ粒 子形態 と合金組成分布

FePdナ ノ粒子 は超高真空電子 ビーム蒸着法を用いて,

Pd,Feの 逐次蒸着により,673Kに 保持 したNaCl基 板上

に形成 した.12)Fe蒸 着後,ナ ノ粒子の固定 と保護(酸 化防

止)を 図るため,ナ ノ粒子表面を非晶質Al2O3薄 膜にて覆

図1 L1o型FePdナ ノ粒 子 分 散 膜(873K-36ks熱 処 理)

の(a)明 視 野 像,(b)SAED図 形,(c)高 分 解 能 像

(粒 径7nm).(A bright-field TEM image (a), and

 the corresponding SAED pattern (B) for L1o-FePd 

nanoparticles after annealing at 873 K for 36 ks. An 

HREM image of a 7-nm-sized FePd nanoparticle 

is also shown in inset.)

っ た.蒸 着 した ま まの 試 料 はbcc-FeとPdと の ナ ノ複 合 粒

子 で あ り,NaCl基 板 上 へ のPd,Feの エ ピタ キ シ ャル 成 長

に よ り,<011>pd,‖<011>NaCl,{100}pd‖{100}MaCl,な らび

に<100>Fe‖<100>pd,{011}Fe‖{010}pdの 方 位 関 係 が 見

られ た.そ の後,蒸 留 水 中 にてNaCl基 板 を 除 去 し,3mmφ

Cuグ リ ッ ドに試 料 薄 膜 の み 掬 い 取 り,透 過 電 子 顕 微 鏡

(TEM)観 察 試 料 と した.FeとPdと の 規 則 合金 化 を図 る た

め,蒸 着 後 に真 空 炉 中873Kに て 熱 処 理 を行 っ た.こ の と

き昇 降温 速 度 は そ れ ぞ れ 約5,10K/minと した.試 料 の観

察 に は 電 界 放 射 型 透 過 電 子 顕 微 鏡(JEOL JEM-3000F,加

速 電 圧300kV)を 用 い た.合 金 組 成 はTEMに 搭 載 した エ

ネ ル ギ ー 分散X線 分 光 器(EDS)に よ り分 析 した.

図1に 本 手 法 にて 作 製 したL1o型FePdナ ノ粒 子 の 明視

野 像(図1a)と 制 限 視 野 電 子 回 折(SAED)図 形(図1b),

高 分 解 能 像(図1c,c軸 膜 面 垂 直 配 向粒 子)を 示 す.熱 処

理 条 件 は873K-36ksで あ る.10nmサ イズの孤 立 したFePd

ナ ノ粒 子 が 分 散 して い る様 子 が わ か る.粒 径 分 布 は対 数 正

規 分 布 関 数 に従 い,平 均 粒 径11.3nm,標 準 偏 差lnσ=0.21

で あ った.こ こ で ナ ノ粒 子 の投 影 形状 と して 楕 円体 を仮 定

し,そ の長 軸 と短 軸 の 平 均 値 を粒 径 と定 義 した.熱 処 理 条

件 とナ ノ粒 子 サ イ ズ との 関 係 を調 べ た結 果,873K以 下

図2(a)ナ ノ ビ ー ムEDSに よ り分 析 した粒 子 ご との 合 金

組 成 分布 を表 す ヒ ス トグラ ム.平 均 組 成 は58at%Pd,

標 準 偏 差4at%.(b)FePdナ ノ粒 子 の 合 金 組 成 の 粒

径 依 存 性.((a) A histogram of the alloy composition

 of FePd nanoparticles analyzed by nanobeam EDS. 

The mean composition is 58 at % Pd with standard 

deviation of 4 at %. (b) Particle diameter dependence 

of the alloy composition analyzed by nanobeam EDS 

and the corresponding bright-field TEM images.)
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での熱処理では,規則合金化過程でナノ粒子の凝集 ・合体

成長はきわめて少なく,粒径 とその分布は変化 していない

ことが判明した.12)この結果は,規 則合金化が個々のナノ

粒子内にて進行 していることを示 している.図1bで,矢

印1,2は それぞれ規則格子反射110,基 本反射200を 示

し,c軸 が垂直配向したFePdナ ノ粒子([001]入 射)に 対

応 している.ま た,回 折斑点3,4は それぞれ001,002反

射 を示 し,c軸 が面内配向 したナ ノ粒子 に対応 している

([100]入 射).高 分解能観察の結果,c軸(磁 化容易軸)が

面直配向した単結晶FePdナ ノ粒子(明 視野像で正方形状

に見える)の 割合が高いことが判明 している.個 々の粒子

からのナノビームEDS分 析の結果,粒 子 ごとに合金組成

に分布があることが明らかになった.分 析に際 し,毎 秒当

た りのカウン ト数 は約600,強 度統計誤差は約2%以 下

(Fe-Kα特性X線 について)で あ り,S/N比 は十分である.

分析結果をPd濃 度の ヒス トグラムとして図2aに 示す.分

析 は53個 のナノ粒子 について行 った.平 均組成はFe-

58 at % Pdで あ り,広 領域(約1.2μmφ)で の分析結果 と

一致する.次 に,ナ ノEDS分 析後,同 一視野にて明視野像

を観察することにより,粒径 と合金組成との関係を調査 し

た.そ の結果,図2bに 示すように,本 試料において合金

組成に明確な粒径依存性はないことが判明した.17)

3.規 則 度の測定 と強度計算

長範 囲規則度は以下の式(1)で 表 される定義 を採用

する.19)

S=γα-xA/yβ=γβ-xB/yα(1)

こ こ で,γα,γβは そ れ ぞ れ α,β 副 格 子 の 占有 率,XA,XBは

A-B合 金 の 組 成(本 研 究 で の 平 均 組 成:Fe-58 at % Pd),

yα,yβは α,β 副 格 子 の割 合(L1o構 造 で は と もに0.5)で あ

る.本 研 究 で は,TEMの 利 点 で あ るNBDに よ り,個 々 の

ナ ノ粒 子 につ い て 回折 強 度 測 定 を行 い,規 則 度 の 粒 径 依 存

性 を調 べ た.TEM像 と 回折 図 形 は イ メー ジ ング プ レ ー ト

(Fuji Film FDL-UR-V)を 用 い て 記 録 した.ま た 事 前 の電

子 回 折 強 度 計 算 結 果 か ら,系 統 反射 励 起 に よ り強 度 の厚 さ

依 存 性 が 非 常 に単 純 化 され る こ とが 判 明 した た め,回 折 強

度 はす べ てhhO系 統 反 射 励 起 条 件 下 で 測 定 した.15)-17)規則

格 子 反 射110と 基 本 反 射220の 回折 強 度 比(I110/I220)の 計

算 例 を 図3aに 示 す.ま ず,[001]晶 帯 軸 入射 の場 合,厚 さ

15nm以 下 の 領 域 で 強 度 比 が 振 動 して い る こ とが わ か る.

こ こで,[110]*を 回転 軸 と して,[110]*方 向 に10゜,13.3

゜,19.5゜,と 傾 斜 して い く こ と に よ り,[118],[116],[114],

とい っ た晶 帯 軸 が現 れ,こ の と きhhO系 統 反 射 が 強 く励 起

され る.図3aに 示 した強 度 計 算 結 果 を 見 る と,[11l]入 射

で は試 料 厚 さ と と もに 強 度比 は 単 調増 加 す る こ と,さ らに

[110]*方 向 へ の 傾 斜 角 に は ほ とん ど依 存 しな い こ とが わ

図3(a)回 折強度比I110/I220の入射方位 と試料厚 さ依存

性(規 則度0.8で 計算).加 速電圧300kV.(b)回 折

強度比I110/I220の規則度 と試料厚 さ依存性([116]

入射).副 格子の 占有率 を変化 させて計算.((a)

 Thickness dependence of the calculated intensity ratio, 

I110/I220, for several beam incidences under S = 0.8 

(300 kV). (b) Thickness dependence of the calculated 

intensity ratio under several degree of order. The 

order parameter was changed by varying the atom 

fractions in the calculation. The beam incidence is 

[116].)

かる.前 者の条件は,膜 厚測定誤差の影響 を軽減できる

利点がある.ま た,後 者の条件は特に実験上非常に好都合

であ り,強 度測定に際 し回折強度がIhhO=IhhOを 満た して

いることに主に注意を払えばよいことになる.実 測の回折

強度比 をマルチスライス法による強度計算結果 と対比 さ

せることにより,長 範囲規則度を決定 した.計 算では副格

子占有率 を変化 させ ることによ り規則度 を変化 させた.

種々の規則度のもとでの強度計算例を図3bに 示す.マ ル

チスライス法による計算結果 と対比させるために,実験に

際 し入射電子線収束角(半 頂角)は0.4mrad以 下に保ち,

平行照射条件とした.こ のとき,プ ローブ径は約4nmで

ある(半 値幅).計 算に必要 な格子定数(a=0.383nm,

c=0.366nm)は 当該試料を用いてSAED図 形か ら,Pt多

結晶薄膜を内部標準 として事前に測定 した.透 過波 ・回折

波の強度計算にはMacTempasを 用いた.温 度因子(B:

Debye-Waller因 子)はFe,Pdに 対 してそれぞれバルクで

の報告値0.0035nm2,0.0045nm2を 用いた.20)Pd,21)Cr,22)

Cu23)な どの超微粒子(粒 径2～3nm)に おいては温度

因子の増大(B～0.01nm2)が 報告 されている.そ こで本
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研究 では比較 のため,バ ルクの温度因子の ほか,B=

0.01nm2を 仮定 して強度計算を行った.そ の結果,大 幅な

温度因子の増加により規則度がわずかに減少すること,規

則度が高いほど温度因子の影響が顕著になることが判明

したが,規 則度の減少は最大0.03～0.06程 度であ り,温度

因子の規則度に与える影響 はそれほ ど大 きくはなかっ

た.15),16)強度計算には,空 間周波数30nm-1ま での回折波

を取 り込んだ.計 算でのスライス厚 さは加速電圧300kV,

1 MV(後 述)の 場合にそれぞれ0.14nm,0.28nmと した.

試料中での電子線の吸収 に関 しては,投 影ポテンシャル虚

数項を実数項の10%と して計算に取 り込んだ.

4.超 高圧電子顕 微鏡の利 用 とナ ノ粒 子の厚 さ測定

電子回折強度の計算結果から,加速電圧上昇 とともに試

料厚 さ15nm以 下の領域 において回折強度比の試料厚 さ

依存性が小 さくなることが判明 した.16)すなわち規則度測

定に際 し膜厚測定誤差 を受けに くいことになる.そ こで,

加速電圧300kVと1MV(Hitachi H-3000)に て[116]入

射のSAED図 形を撮影 し,強 度解析を行った.こ こで実測

の回折強度比 を与える試料厚 さと規則度 との関係を図4a

に示す.こ れは実測強度比 を説明 し得る規則度 と厚 さと

の関係を,強 度計算結果をもとにプロットした図である.

例 えば,加 速電圧300kVの 場合,実 測強度比I110/I220=

0.293を 満たす規則度 と厚 さとの組み合わせを図3bか ら

抽出すると,図4aの ○のデータ点が得られる.図 中,2つ

の曲線の交点が平均規則度(0.84)と 平均試料厚さ(7.6nm)

とを同時に与えることがわかる.す なわち,異 なる加速電

圧下で同一試料について強度測定を行い比較することに

より,平均規則度と平均試料厚 さとが同時に決まることを

示 している.加 速電圧300kVと1MVで のSAED図 形に

よる平均規則度測定結果はそれぞれ0.79,0.82で あ り,ほ

ぼ一致する.16)

次に電子線ホログラフィー一によるナノ粒子厚 さの測定

について述べる.電 子線ホログラフィーでは,試 料中を透

過 した散乱波 と真空中を通過 した参照波が制限視野絞 り

位置に挿 入された電子線バイプリズムを通過することに

より干渉するが,こ のとき真空中を通過 した電子波 と比較

して,試 料中を透過 した電子波では平均内部ポテンシャル

により位相が変化する.し たがって,平 均内部ポテンシャ

ルが既知の試料を用いれば試料厚 さを知ることがで きる.

測定原理の詳細は文献24),25)を 参照 されたい.干 渉縞間

隔(△t)と平均内部ポテンシャル(Vo)は 以下の式(2)で 表

される.26),27)

(2)

こ こでEo:加 速 電 圧,λ:電 子 の 波 長,e:電 荷,mo:電

図4(a)加 速電圧300kVな らびに1MVで 測定 した回

折強度比 を与える長範囲規則度 とナ ノ粒子厚 さと

の関係([116]入 射).(b)FePdナ ノ粒子の試料厚さ

の粒径依存性.干 渉像の例(20倍 増幅)も あわせて

Ž¦‚·

. ( (a) Thickness dependence of the order 

parameter for 300-kV and 1-MV electrons derived 

based on the experimentally obtained intensity 

ratios with beam incidence of [116]. (b) Particle 

diameter dependence of the particle thickness for 

FePd nanoparticles measured by electron holography. 

An interferogram ( amplification : •~ 20) is also 

shown in the inset.)

子の静止質量,c:光 速である.図4aに よる平均試料厚

さ7.6nmを 用いて,式(2)か ら平均内部ポテンシャルを

推算すると23.9Vで あった.こ の値を用いて,ビ ーム方

向 に沿 ったナノ粒子厚 さと観察粒径 との関係 を調べた

(Hitachi HF-2000,JEOL JEM-3000F).16),17)図4bに,平 均

粒径の異なる複数の試料の観察から得 られたナノ粒子厚

さの粒径依存性を示す.粒 径増加とともに粒子厚 さも増加

しているが この とき厚 さの増加は緩やかであ り,し たが

って粒径増加 とともに面内方向への優先的な粒成長が生

じているもの と考えられる.電子線ホログラフィーによる

干渉像の例 を図4b内 に示す.上 面が平坦な粒子が多数見

られる.

5.NBDに よ る規則 度測定

[114],[116],[118]入 射を用いてhhO系 統反射 を励起さ

せたNBD図 形ならびにそれ らに対応 した明視野像を多数

の粒子から得た.NBD図 形の例を図5に 示す.例 えば,図

5aで はhhO系 統反射以外 に441,351な どの弱い反射 も見
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図5個 々 のL1o型FePdナ ノ 粒 子 か ら観 察 し た[11l]入 射NBD図 形 の 例,(a)粒 径6.8nm,[118]入 射,(b)粒 径8.2nm,

[114]入 射,(c)粒 径10.2nm,[116]入 射,(NBD patterns for individual FePd nanoparticles observed at 300 kV.

 Particle diameter (D) and the beam incidence are as follows : (a) D = 6.8 nm, [118], (b) D 8.2 nm, [114]. 

and (c) D = 10.2 nm, [1 16].)

られる,こ れらhhO系 統反射以外の回折斑点の励起は回折

強度比I110/I220にはほとんど影響 しない.な ぜならば.図

3aに 示 したように、回折強度比I110/I220は[001]*か ら

[110]*へ の傾斜角には依存 しないか らである.し たがっ

て強度解析精度に最 も影響を及ぼす因子 は平行ビーム照

射 と条件IhhO=IhhOを 満たす ことである.図6aに 各試料

厚 さにおける回折強度比の規則度依存性の計算例を示す.

これは図3bの 計算結果に基づいてお り.実 測の回折強度

比と対比することにより,規 則度を決定することができ

る.強 度解析にあた り,粒 子厚 さは図4bか ら見積 もった.

図6bに 測定 した長範囲規則度の粒径依存性を示す,実 線

は300kVに てSAED図 形(領 域約640nmφ)か ら測定 し

た平均規則度である.個 々のFePdナ ノ粒子の規則度は粒

径8nm以 上では平均値とほぼ一致 し、粒径8nm以下 の

領域で平均値約0.8か ら0.6ま で0.2程 度減少 した,図 中○

は平均組成(F-58 at % Pd)を 用いて規則度を算出 した結

果 ●はNBD図 形お よび明視野像観察後,た だちに同一

粒子か らナノビームEDSに て分析 した合金組成を用いて

規則度を算出した結果である.○,● ともに大 きな相違が

な く,組 成分布の影響は小 さい,粒 径8nm以 下での規則

度低下は,結 晶磁気異方性エネルギーの低下を招 く.ナ ノ

粒子径の減少に伴 う規則度の低下は磁気記録密度向上へ

の制約につなが り,産業応用上の1つ の制約を与える.

以下に,規 則度測定精度に及ぼす種々の因子 と,そ の測

定結果への影響について考察する.ま ず,図3bや 図6aに

示すように,試 料厚さの測定精度が規則度測定に最も影響

を与える.本 研究では.異 なる加速電圧下で回折強度を測

定 し,平均厚 さを見積もったが(図4a).こ の結果は断面観

察Uiや 電子線ホログラフィーによる平均厚 さ測定結果16

)とほぼ一致 していた.図4bに 示 した試料厚さ一粒径曲線

の偏差は最大0.73nmで あ り,こ の偏差は300kVに おい

て規則度の誤差0.07に 対応する.次 に,温 度因子 の影響

であるが,す でに述べた ようにB=0.01nm2と いう非常

図6(a)種 々の厚 さのもとでの回折強度比I110/I220の規

則度依存性(計 算),(b)規 則度の粒径依存性.実 線

はSAED図 形の強度解析から得 られた平均規則度

を示す.挿 入図は粒径分布 ヒス トグラム,((a)Order

 parameter dependence of the I110/I220 intensity 

ratio for several specimen thickness calculated by 

multislice method. (b) Particle diameter dependence of 

the order parameter determined by NBD at 300 kV. 

The solid line indicates the mean order parameter 

determined by SAED at 300 kV. A histogram of 

the size distribution is shown in the inset.)

に大きい値 を仮定 して も,規則度の減少は最大0.03～0.06

程度である.こ れらの誤差による規則度の変化は,実 測の

粒径 に依存 した規則度減少(平 均値か ら約0.2減 少)の

15～35%程 度である,さ らに.NBD図 形の観察 ・撮影時
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図7(a)SAED図 形 の強 度 解 析 に よる 回折 強 度 比I110/I220

の 温 度 依 存 性([001]入 射).982Kで 強 度 比 が 急

激 に低 下(平 均 粒 径135nm,lnσ=0.16).983K

で 観 察 したNBD図 形 を(b)～(d)に 示 す.粒 径 は

(b) 11.5 nm, (c) 13 nm, (d) 14 nm, (e) 15 nm. ((a) 

Annealing temperature dependence of the intensity 

ratio I110/I220 obtained by the intensity analyses of 

the SAED patterns (beam incidence : [001]). At 

982 K, the intensity ratio abruptly decreases (mean 

size : 13.5 nm, lnƒÐ = 0.16). NBD patterns for FePd 

nanoparticles observed at 983 K. The observed 

particle sizes are (b) 11.5 nm, (c) 13 nm, (d) 14 nm, 

and (e) 15 nm.)

には,ナ ノ粒子は電界放射型電子銃による高輝度電子線に

曝される.そ こで同一粒子から回折図形を2度 撮影 し,そ

の強度プロファイルを比較 したところ,両者はまったく同

一であった.す なわち本研究 における十数秒間の電子線照

射による構造への影響 はない.

では図6bの 規則度低下の起源は何であろうか?格 子

軟化によるDebye温 度の低下(温 度因子増加)が 考えられ

る.Cu3Au規 則合金ナノ粒子 において,格 子軟化による

Debye温 度の低下により規則不規則変態温度が低下する

ことが指摘されている.2H)そこで,FePdナ ノ粒子の規則不

規則変態を電子顕微鏡内加熱その場観察 した ところ,図

7aに 示すようにバルク合金(Tc=1063K)と 比較 して,規

則不規則変態温度が80K低 下 した.29)また図7c,dに 示す

ように,変 態温度以上にてNBD図 形に非常に弱い規則格

子反射が残留 した(そ れぞれ粒径13,14nm).詳 細は省略

するが,Warren-Cowleyパ ラメーター301を 用いて短範囲

規則(SRO)と 長範囲規則(LRO)の 強度比(ISRO/ILRO)を

110逆格子点について計算 したところ,NBD図 形に残留

した非常 に弱い110反 射強度 はナ ノ粒子中に残留す る

SROに 起 因す るこ とが判明 した(こ の とき,ISRO/ILRO〓

0.04-0.14),29)一 方,図7e(粒 径15nm)で は明瞭な規則

格子反射が見られ、変態温度の粒径依存性 を示 している.

計算機 シミュレーションにおいても,ナ ノ粒子における

規則不規則変態温度の低下 による高温相の安定化が指摘

されてお り,一次相変態を示すバルクと比較 して,緩 やか

な規則度の温度変化が報告 されている.31),32/合金ナ ノ粒

子における規則不規則変態と,そ の粒径依存性の定量的な

実験的研究は今後の課題である.

6.ま とめ

本稿では,次 世代超高密度磁気記録媒体の候補 と考えら

れるL1o型FePd規 則合金ナノ粒子における長範囲規則度

のナノビーム電子回折 を用いた測定手法 と実施例を紹介

した,本 研究により,規 則合金ナノ粒子の規則度の直接的

測定 を行い,そ の粒径依存性 を実験的に示すことができ

た.本 研究は,最 近発展 した電界放射型電子銃による高輝

度かつ コヒーレントな電子源と,電子線に対 して高感度で

強度線形性に優れたイメージングプレー トを用いること

により達成されたものであり,粒 径10nm以 下のFePdナ

ノ粒子か らの回折強度を精密 に定量評価することができ

た.本 稿で紹介 した手法では,温 度因子 を除 き,ナ ノ粒子

の格子定数,合 金組成,試 料厚さ,回 折強度,結 晶粒径、結

晶配向などすべて同一試料から実験的に決定 しているこ

とが特徴である.ま た,異 なる加速電圧下で回折強度 を測

定することにより,平 均試料厚 さを評価することができ

る.本 研究では.[11l]入 射条件下にて規則格子反射110

と基本反射220と の強度比をもとに規則度を測定 したが,

このほか,330と440と の強度比の厚 さ依存性についても

検討 した.回 折強度計算の結果,330/440強 度比 は試料厚

さ10nm以 下の極薄領域において も振動 し,規 則度測定

には不向きであることが判明 した.[h10]入 射の場合にも

同様であった(001/002強 度比か らの規則度測定は可能).

したがって,励起誤差 と試料厚 さ測定誤差の影響 を受けに

くい,110/220あ るいは001/002強 度比の利用が有用であ

る.今 後,よ り精度を高めた規則度解析には,温 度因子の

粒径依存性解明が望 まれる.一 方,応 用上の観点からは規

則相の磁化容易軸の配向制御や低温合成が不可欠である

が,こ の点に関 して最近,FePdナ ノ粒子に微量のCuや

Coを 添加することによりc軸 配向性が著 しく改善される

こと(Cu添 加で74%,Co添 加で90%)33),34)や,FePtへ の

Cu添 加により規則化温度が低下する35)こ となどが明 ら

かとなった.

また,Fe濃 度や(Fe+Cu)濃 度の調整により,ソ フ ト/

ハー ドナノコンポジッ ト粒子が形成36),17)されることや,

Co添 加の場合に飽和磁化が増加38)す ることも明 らかに

なった.

本研究は,著者 らが大阪大学産業科学研究所において行
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