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最近の研究

方位配向FePtナ ノ粒子

2次 元分散膜の構造 と磁気的性質

佐 藤 和 久*下 波**弘 津 禎 彦***

上 は じ め に

ナノメーター ・サイズの金属微粒子(ナ ノ粒子)・ クラスタ

ーはその構造 ,相 変態,お よび諸物性(電 気的,磁 気的,光

学的性質および触媒特性など)に興味が持たれ現在 まで様々

な研究が成されてきている.ナ ノ粒子の分散あるいは支持形

態は作製方法により異なるが,そ の中の一つに支持基板を利

用 して基板上にナノ粒子を分散させる方法が見 られる.金 属

ナノ粒子の集合体では,粒 子を取 り巻 く環境により発現する

諸性質が変化す る.強 磁性金属ナノ粒子を基板上に2次 元

あるいは3次 元的に分散 させた薄膜 は,粒 子サイズ,粒 子

間距離,粒 結晶方位などの制御により軟磁性,硬 磁性,超 常

磁性 とその磁気的性質を変え,そ の構造 と磁性,電 気伝導の

関わ りについて興味が持たれている.

近年,磁 気記録媒体の記録密度が年々上昇し,従 来型の連

続媒体は高記録密度化の限界に達 している(1).さ らに2010

年頃には約100Gbit/in2(2)(3)と い う記録密度に達すると予測

されている,記 録密度上昇のためには記録単位のサイズ低下

が必要であ り,こ のため高い磁気異方性を有 し大きな保磁力

を示す磁性金属ナノ粒子が高密度磁気記録媒体 として注目さ

れるに至 り,hcp-Co(4)やFePt(5)(6)(8)-(13),CoPt(7)な どの系

において現在活発に研究されている.著 者 らは,電 子 ビーム

蒸着法によ りAuま たはPtナ ノ粒子を"seed"結 晶とした

方 位配 向 α-Feナ ノ粒子(α-Fe/fcc-Au(14),α-Fe/fcc-Pt(5))

を作製 しその構造 ・組織形態と磁気的性質について研究 して

きた(5)(6)(12)-(15).これ らのナノ粒子はいずれも単結晶基板

上に蒸着され,表 面は非晶質(a-)A1203膜 あるいはMgO膜

で覆われてお り,磁 性層は単層(ナ ノ粒子が基板上に2次 元

分散)で ある.2次 元分散 の場合,TEM観 察によ り粒子組

織を粒径 と粒子間距離,あ るいは粒子の面充填率で整理する

ことができ,3次 元分散の場合 よりも評価 しやすい利点があ

る.Ptをseedナ ノ粒子としてその上にFeを 成長 させた場

合,蒸 着後に熱処理を施す ことに よりFeとPtと が合金化
・規則化 し,等 原子比付近の組成では,Llo型(CuAuI型)

FePt規 則合金ナノ粒子が生成す る.こ のLlo-FePtは 従来

からバルク ・連続薄膜 において結晶の低対称性に起因した非

常に大きな結晶磁気異方性を有することが知られてお り,ナ

ノ粒子分散膜においてもこれまでに室温 で815kAm-1(10

kOe)を 越える巨大な保磁力が得 られている(13).我 々はこれ

までの実験で,蒸 着条件(基板の方位,基 板温度,蒸 着速度,

平均蒸着厚さ)の選択 ・制御により,FePtナ ノ粒子の成長方

位や,粒 径ならびに粒子間距離をある程度制御することが可

能であることを示 した.ナ ノ粒子の方位配向は磁化容易軸の

方向制御につなが り応用上の観点から重要であ り,粒 子の分

散形態は膜の諸物性を左右する重要なパラメータである.本

稿では,こ のFePt規 則合金ナノ粒子の構造 と磁気的性質に

ついて著者らがこれまでに行ってきた研究を紹介する.
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2.実 験 方 法

ナ ノ粒 子 作 製 に は電 子 ビー ム蒸 着 法(真 空度 約3×10-7

Pa)を 用 いた.通 常 の真 空蒸着法 でFePt合 金 を蒸発 させ る

ことはFeとPtの 蒸 気圧 の差 に よ り組 成制御 が困難 であ っ

た為,以 下の よ うにPtな ど貴 金属元素 を"seed"と して用

い,ま ず その"seed"ナ ノ粒子 上にbcc-Feナ ノ粒子 をエ ピ

タキ シャル成長 させ,そ の後所定の温度で熱処理す ることに

よ りFePt規 則 合金 ナ ノ粒子 を得 た.こ の様子 を模 式図 とし

て図1に 示 す.ま ず,673Kに 加 熱 した単 結 晶NaC1(001)

壁 開 面 基板 上にPtを 蒸 着 す る と,fcc-Ptナ ノ粒子 がNaC1

上 に ほぼ均一 に分 散す る.こ の ときPtは{100}pt//{100}Nac1,

<011>pt//<011>Nac1の 関 係 でエ ピタキ シャル成長 す る,次 に

Ptナ ノ粒 子分散NaCl基 板 上 にFeを 蒸 着 す る と,Feが 優

先 的にPtナ ノ粒 子に捕 獲 されて,Ptナ ノ粒子を取 り囲む よ

うに してbcc-Feナ ノ粒 子 が形成 され る.Feナ ノ粒子 とPt

ナ ノ粒 子 との間 に は方 位関 係:{011}Fe//{010}pt,<100>Fe//

<100>Ptが 成 立 す る.さ らにナ ノ粒子 の固定 とFeの 酸 化防

止 の為,Al203を 蒸 着 した.蒸 着 後 に真 空 炉 中(雰 囲 気圧

2×10-5Pa)で 約773K以 上 の温度 で 熱処 理す る こ とに よ

り,FeとPtと の 合金化 ・規 則化が起 こる.こ の とき,Fe

とPtの 平 均 蒸着厚 さを制御す ることに よ り,Llo型 規 則合

金(FePt)ナ ノ 粒 子 が得 られ る-Fe-Pt2元 系 の 平衡 状 態

図1方 位配向Fe/Ptナ ノ粒子2次 元分散膜 の作製方
法,FeがPtに 捕獲される様子を模式的に示 し

たが,実 際には この図のように全てFeとPtと

が一対一に対応 しているわけではなく,二 つ以

上 のFe/Pt粒 子対が合体 している箇所 も見 られ

る.

図(16)とFe-Ptの 結 晶構造 を図2に 示す.本 方法 ではFeが

貴 金属"seed"上 に捕獲 され るため,最 初 にPtの 基板上 での

分散 形態を制御 す るこ とに よ り,FePtナ ノ粒子 の粒径や粒

子 間 距 離 を あ る程 度 制 御 で き る-ま た,蒸 着 基 板 に は

NaC1(001)と と もに単 結晶MgO(001)も 同時 に用い てい る.

NaC1基 板 に 蒸着 され た試 料 を 用 い て透 過 型 電 子 顕 微鏡

(TEM,加 速 電 圧200kVお よ び300kV)観 察 を,同 時 に

MgO基 板 に 蒸 着 さ れ た試 料 を 用 い て 超 伝 導 量 子 干 渉

(SQUID)磁 束 計 に よる磁 化測 定 を行 った.な お,NaC1基

板,MgO基 板 上 に同時に作製 され たFePtナ ノ粒 子は いず

れ もほぼ同様 の磁気特性を示す ことが確認 されてい る(8).作

製 した試料 の熱処理には真空炉 と電子顕微鏡 内試料加熱 ステ

ージ(鏡 筒内雰囲気圧2×10-5Pa以 下)を 併用 した .加 熱温

度範 囲は室温か ら873Kで あ る.ま た,試 料 の組 成分析 は

TEMに 搭 載 したエネルギー分散X線 分光装置(Energy Dis-

persive X-ray Spectroscopy;EDS)を 用 いて行 った.さ らに

試 料 のX線 回折 はCu-Kα 線 を 用 い て θ-2θ法 に よ り行 っ

た.こ の と き 回 折 角 の 較 正 は 試 料 を 担 持 し て い る

MgO(100)単 結 晶基板 を内部標準 と して行 った.

図2 Fe-Pt2元 系合金の平衡状態図と不規則相および

規則相(CuAu I型 構造)の 結晶構造の模式図.広
い組成範囲にわたってFePtが 形成される.
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3.規 則 化 過 程

方位 配 向Fe/Ptナ ノ粒子 分散膜 を蒸着 後熱処 理(2×10-5

Paの 雰 囲気 中873Kに て21.6ks(6時 間)熱 処 理)し た後 の

TEM像 を 図3に 示す.こ れは 単結 晶NaC1(001)基 板 上 に

Pt,Fe,A1203の 順 に蒸着 し,蒸 着後蒸 留水 中で基板 のNaC1

を 溶 解 除去 した後,TEM用Cuメ ッ シュに掬 い取 りTEM

観 察 した ものである.以 下,本 稿 で紹介す るTEM像 は全 て

同様 の方 法 に よ り観察 した ものであ る.試 料 の平均 組成 は

Fe-56at%Ptで あ る.粒 径12nm程 度 の粒子 が粒子 間 隔4

nm程 度 で分 散 してい る様子 がわか る.SAED図 形 か らFe

とPtと が 合金化 ・規則化 してお り,ま た,TEM像 の全 て

のナノ粒子 中に規則格 子を反映す る格子像が観察 され る.図

4に この試料 の高分解能電子顕微鏡(High-Resolution Elec-

tronMicroscope;HREM)像 を 示す.一 つのナ ノ粒子 の中に

は規則格子のc軸 の向 きが異 なる3種 類 のバ リア ン トが共存

し ドメイ ン構造 を形成 していることがわかる。 この ときナ ノ

粒子の中心付近 はc軸 が膜面(紙 面麺 直配 向 し(c-ド メ イン),

そ の周囲を面内配向 したバ リア ン ト(a-,b-ド メ イ ン)が 取 り

囲 んでい るこ とが明 らか とな った(5)(8).こ の よ うなc-ド メ

イ ンやa-ま た はb・ ドメイ ンが存在す ることは,こ の よ うな

領域か らのナノ ビーム回折図形(図4(a),(b))か ら も分か る.

また,ナ ノビー ム回折 に よ り,規 則相 がLlo構 造 のFePtで

あ るこ とも判 明 した.こ の とき,基 板 とともに熱処理 した場

合 と基板か ら剥離 して電顕 内で加熱 した場合,い ずれの場合

も組 織に特徴 的な差異 は これ まで見出 され ていな い。FePt

の よ うにfcc⇔Llo規 則 不規則変態を示す合金 系では規則化

に伴 って形成 した正方晶 による歪を緩和 す るために単一バ リ

ア ン トでは な くa-,b-,c(各 バ リア ン トが生成す る ことが知

られている-3種 類 のバ リアン トの生成確率が等価 であ ると

図3蒸 着 後873Kに て6時 間 熱 処 理 を 行 った 後 の

FePtナ ノ 粒 子2次 元 分 散 膜(平 均 組 成Fe-56

at%Pt)のTEM像 と 対 応 し たSAED図 形i

SAED図 形 に規 則 格子 反 射(矢 印1はc-ド メ イ

ンに よ る110回 折 斑 点,2はa-ド メ イ ンに よる

001回 折 斑 点).像 の 格子縞 か ら も規則格子 が形

成 され ている ことが窺 える.

図4図3を 拡大 したHREM像 とNBD図 形 。HREM像 か ら,一 つ の粒子 の中にc軸 の向 きが異な る3種 類 の規

則格子 バ リアン トが共存 した ドメイン構造 が形成 され てい ることがわか る.ま た,NBD図 形(a)はc-ド メイ

ン(c軸 が 膜 面垂 直配 向,HREM像 の粒 子の中心部分 に対応 した領域)か らの回折 図形 ,(b)はa-ド メイ ン(c

軸 が 面 内配 向 した領域,HREM像 の粒子 の周縁部)か らの回折図形.
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図5熱 処 理 に よるSAED図 形 の変化.蒸 着 した ままで はbcc-Feとfcc-Ptと が 単体 のま ま一定の方位関係(本 文

参照)を 保 って存在 してい る.熱 処理温度 の上 昇に伴い,FeとPtと が 合金化.規 則化す る,773Kで は規則

格子反 射 と残留 したbcc・Feの 回折斑点 が共存 してい る.873Kで はbcc-Feの 回折斑点 はすべて消 え,規 則

相単 相にな ってい る.ハ ローパ ター ンは非晶質A1203膜 に よるものである.

い うこ とと,バ リア ン ト形成に よ り規則化過程 での歪場を緩

和 できるとい うことが,上 述 した よ うな ドメイ ン構造が形成

され る理 由 として挙げ られ る.そ の理由の詳細 につ いては今

後 明 らかにす る必要がある.

こ こで,FeとPtと の 合金 化 ・規則 化過程 でのSAED図

形 の変 化を室温 か ら873Kま でTEM内 そ の場 観察 した結

果を示す(図5,平 均 組成 はFe-56at% Pt)(12).ま ず 蒸着 し

た ままの試料 ではfcc-Ptとbcc-Feと が それ ぞれ単体 で存

在 し,互 いに一定の方位関係を保 ってい ることがわか る.こ

れ を加 熱 してい くと773K付 近 で規則格 子反射 が現 れ始 め

るが,bcc-Feか ら の回折 斑点 も残 ってい る.こ れ はFeと

Ptの 合 金化 ・規則 化過程が ほぼ同時に進行 してい る ことを

示 唆 してい る.さ らに昇温 を続 け873Kに 達 す る と残 留 し

ていたbcc-Feか ら の回折斑 点はすべ て消失 し,Llo-FePt

単 相 とな って い るこ とがわ か る(L10相 はNBD図 形 か ら確

認).

4.粒 子 組 織 と磁 気的 性 質

前節 ではFe/Ptナ ノ粒 子分散膜 の構造 ・組織 形態 と合 金

化i規 則化過 程 につい てTEM観 察 の結 果 を も とに紹 介 し

た-本 節 では これ までに述べた構造 の変化 と対比 させ なが

ら,合 金化 ・規則化過程 と磁気 的性質 の変 化 につい て述べ

るi本 研 究で作製 したFe/Ptナ ノ粒 子分散 膜は 蒸着 した ま

まの段階 では いず れ も保 磁 力は0.1Am-1程 度(数Oe～ 数

100e)と い う小 さな値(5)(8)で あ った.と ころが蒸着 後 の熱

処理に よ り,保 磁 力が数百kAm-1(数kOe)の オ ーダーまで

急激 に増 大 した.こ れ は熱 処理 に よ りFeがPtに 固 溶 し結

晶磁気異方性 の大 きなLlo-FePtが 生 成 した ことに よる.従

来 の報告 で はL10-FePtの 結 晶磁 気異 方性 定 数 は106-107

[Jm-3]の オ ー ダーであ る と言 われ て い る(17)(18),図6に3

種 類 のFePt試 料 に対 す る保磁 力 の熱 処理 時 間依存 性を示

す.縦 軸 は保磁力[kAm-1],横 軸 は熱処理 時間[s]で あ る.

図6熱 処理 時間に対す る保磁 力の変化,熱 処理温度は

873K.平 均 粒 径,平 均組 成 に依 らず,約43.2

ks(約12h)経 過 した ところで膜面 垂直方 向の保

磁 力 が面 内方 向の保磁 力 よ りも大 き くな ってい

る.こ れはc-ド メイ ンの成長に対応 している.

い ずれ の試 料 において も約43.2ks(約12h)熱 処 理 した とこ

ろで面垂直方 向の保磁力が面内方向の保磁力 よ りも大 き くな

って い る.図7に300Kで 測 定 したL10-FePtナ ノ粒 子分

散 膜(MgO基 板,Fe-56at%Pt,873K-24h熱 処 理,平 均

粒径12nm)の 磁 化 曲線 を示 す.3種 類 のデ ータは それぞれ

外部磁場E//[100]Mgo(面 内方 向),H//[010]Mgo(面 内方 向),

H//[001]MgO(面 垂 直方 向)の もとで測定 した結果で ある。面

内方 向は両者 ともほぼ同 じ保磁 力を示 し,面 垂直方向では面

内 よ りもわず かに保磁 力が大 ぎく,437kAm-1(5.5kOe)と

な った.し た が ってa-,b-ド メイ ンの体積 が ほぼ等 しくc-

ドメ イ ンの体 積が他 よ り少 し大 きい とい うこ とが推察 され

る.角 型比 は約0.6～0.7で あ り,ラ ンダムに配 向 した一軸 異

方性単磁 区粒 子での理論値0.5(19)よ りも大 き くな ってい る.
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この値は ドメイ ン間 の交換結合に関連 している もの と思われ

るが,詳 細 は さだか ではない.図8(a),(b)に 図7に 対 応 し

たFe-56at%Pt試 料 につ いて の873K-3.6ks(1h)お よ び

86。4ks(24h)熱 処 理後 のHREM像 を 示す.熱 処 理時間の増

加に よ り,図4に 示 した ドメイ ン構 造 が消え,単 一バ リア

ン トか ら成 るナノ粒子 や2種 類 のバ リア ン トが共存 したナ

ノ粒 子が形 成 されてい ることがわかる.保 磁 力の増加は規則

度の増大 のみな らず,こ うした粒子 内での微細 ドメイ ン構造

の解 消に よ り一 つの粒子 内で磁化容 易軸 の向きが統一 された

こ とに よると考 え られ る,次 に平均 粒径20nmの 試 料 での

実験 結果を示 す.図9は 組 成がFe-51at%Ptで873Kに て

43.2ks(12h)熱 処 理 した試料 の室温 で測定 した磁化 曲線 と

図7FePtナ ノ粒 子(873Kで86.4ks(24h)熱 処 理,

平 均組 成Fe-56at%Pt)の 磁 化曲線の磁場印加方

向依存性.測 定 は室温 で行 った.面 垂 直方 向 の

保磁 力が面 内 よ りも大 き くなって いる.

図9粒 径 が大 きい場合(平 均粒 径20nm)の 磁 化 曲線

(a)とXRDプ ロフ ァイル(b),測 定 はいずれ も室

温,熱 処 理(873K-43.2ks(12h))に ょ りc-ド メ

イ ンが大 きく成 長 し,膜 面垂 直方 向に815kA/m

の 保 磁 力が得 られ てい る,XRDプ ロ ファイルか

ら求め た格 子 定数 は α=0.386nm,c=0.371nm,

c/α=0.961で あ った.

(a) (b)

図8図7に 対応 した試料 のHREM像.熱 処 理温度 は873Kで(a)は3.6ks(1h),(b)は86.4ks(24h)熱 処 理 後に

観察.(a)で は3種 類 の規則 格子バ リア ン トか らなる ドメイ ン構造が見 られ る-(b)で は この ドメイ ン構造が

消 え,大 き く成長 したa-お よびc-ド メイ ンが見られ る.
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X線 回折(XRD)プ ロフ ァイルで ある.XRDプ ロ フ ァイルカ

ら200反 射 と002反 射 の分離 が見 られ,規 則化 してい る こ

お よびc軸 配 向粒 子 の割合 が多い こ とがわ か る.ま たXR

と同一試料 を用 いて測定 した磁化 曲線 では面垂直方 向に81

kAm-1(10kOe)と い う大 きな保磁 力が得 られ てい る.た

面 内方 向(H//[100]Mgo)に も590kAm-1(7.5kOe)の 保 磁

を持 ってお り,試 料 の中にc-ド メイ ンだけで な くa-ド メイ

ンが成 長 している箇 所が ある ことを示 して いる.こ のXRD

プ ロフ ァイルか ら格 子定数 を算 出 した結果,a=0.386nm,

c=0.371nm,軸 比c/a=0.961で あ った.FePt薄 膜 に おい

て,Cebolladaら(20)はc/a=0.957,長 距 離 規 則 度5=0.9

±0.1,Visokay and Sinclair(21)はc/a=0.964,S=0.8を 報 告

している.

5.お わ り に

方位配 向LIo-FePtナ ノ粒子2次 元分散膜 の構造 と磁気的

性質 と題 して著者 らの最近 の研究を紹介 した.ナ ノ粒子分散

膜 では作製条件 か ら作製 された試料 の構造 ・組織的特徴 に至

るまで実験上 のパ ラメー タが多 い ことが特微であ る.本 稿 を

締め くくるにあた って本研究 の現状 の問題点 と今後の課題 を

い くつか列 挙 してみたい.構 造 的 には,FeとPtと が合金化

・規則化す る際に どのよ うに拡散 が進み ドメイ ン構造(3-ノ ミ

リア ン ト)形 成 に至 るのか,ド メイ ン構 造の安定化要 因は何

か,な どの課題が残 されている.ま た,長 距離規則度,試 料

の飽和 磁化の絶 対値,ナ ノ粒子 の結 晶磁気異方性定数,な ど

も未解 決であ るが,今 後の課題 である.本 稿で紹介 した よ う

な等原子比組成付近 のFePt規 則 合金 ナ ノ粒子 は大 きな保磁

力を有す る点が特徴であ り,こ の特徴 を生か して磁気記録媒

体への応用が期待 されてお り,近 年 国内外 で非常 に活発に研

究 されてい る.た だ磁気異方性が大 き過 ぎるこ とに よりオ ー

バ ーライ トが難 しくな るであろ うとい った問題点が報告(6)が

され てい る.さ らに将 来的 には10nmサ イ ズの粒子 につい

て,1粒 子/1ビ ッ トの情報 をいかに して記録 ・再生す るか と

い った根本的な課題が残 されてい る.ナ ノ粒子 の方位配向は

ない もの の,Sunら の 行 ったFePtナ ノ 粒 子 の規 則 配 列

化(22)は この点 に大 きい活路 を切 り開 く方 法 と して注 目され

ている.
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