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　The　X −ray 　diffract量on 　patterns 　of 　an 　Fe 】6N2 　film　epitaxi −

a1ly 　grown 　on　an 　In。2Gao ．sAs （001）substrate 　at 　300　K　were

measured ．　Clear　peaks 　were 　detected　in　several 　planes　in−

volv   g　the　a−axis 　o正Fel6N2．　 The　lattice　constan 総 of 　the

a −and 　c・axes 　of 　the　FeLeN2　film　at　300　K　were 　5．723A 　and

6．277A ．　respectively ．　 In　addition ．　X −ray　diffraction　pat・

terns　 were 　 measured 　in　 the　temperature　 range 　 between

20K 　 and 　30  Kin 　 order 　to　evaluate 　the　temperature 　de−

pendence　of 　a　unit 　cell　volume 　of　Fe 且6N2 ．　The　lattice　con −

stants 　of 　the　a ・axes 　increased　slightly 　with 　decreasing 　tem −

perature 　while 　those 　of 　the　c−axes 　decreased．　 The　lattice

cDnstants 　of 　the 　a − and 　c−axes 　of 　the　FeL5N2　film　 at 　20　K

were 　5．730　A　 and 　6．261　A，　 resp   tively．　 The　 unit 　cell

volume 　of 　Fei6N2　is　likely　to　be　constant 　below　300　K　that

is　 around 　2D5 ，6　A　
3，　 The 皿 agnetic 　moment 　per　Fe　atom

for　Fe16N2 ，　calculated 　from　the　unitcell 　volume 　and 　satura
−

tion　magnetization 　was 　3，23 μ B　at　300 　K　and 　3．53 μ B　at

20K ．

Key 　wor 己s： FeiGN2，　lattice　collstant ，　unit 　cell　volume ・mag ・

neUc 　 mornent ，　X−ray 　d近 raction ，　body　center 　tetragonal，

giant　 magnetic 　 moment ，　 transmission 　 electron 　 m 三cro ・

scopy

1．は じ め に

　1972年，Kim と Takahashi ら
1）
は，窒素 ガ ス 雰囲気 中 で

Fe を蒸着 して 窒化鉄膜を作製 し，そ の 飽和磁束密度 く4 πM 。）が

25．8　kG の 巨大磁化 とな る こ と，お よ び この 窒 化鉄膜が Fe と

Fet5N2の 2 相か らな る多 結 晶で あ る こ とを明 らか に し．熱分

解に よ り求め た 体 積率を 用 い て 算 出 した FeifiN2の 飽和磁 束密

度が室温 で 28．3　kG で あ る こ とを報 告 し た．そ の 後，1990 年

に 我 々 の グル
ー

プ で は超 高真 空蒸着装置を用 い て ln。．2Ga 。．sAs

（001）単結晶基板上 に Fei6N2（OOI）単結晶膜を エ ピ タキ シ ャ ル

成長 させ，VSM に よ る磁化測 定 と触針型膜 厚計 に よ る膜厚測

定 とか ら室 温 に お け る 飽和磁 束密度が 29〜30kG の 巨大飽 和

磁 束密 度で あ る こ と を確認
2〕””4）した，さ らに，5K に お け る飽

和 磁束密度は 32kG とな り，室 温の 単位胞体積を用 い て 算出

した Fe　
一

原子当 た りの 磁気 モ
ー

メ ン トは 3．5μB と な った
5】．

こ の 値 は 3d 電 子 系の 磁気モ
ー

メ ン トと電 子数 と の 関係を実験

的に 示 した ス レ ータ
ー

ボ
ー

リ ン グ曲線
6，
よ り も高 く，か つ ，バ

ン ド理 論 で 説 明 で きな い ほ ど巨大 で ある
「〕．

　近年，各研 究機 関 に お いて さ まざ まな膜作製法に よ っ て 巨大

飽和 磁 化 を もっ Fe 、5N2 膜 の 再現が 試み られて い る
8FI81 ．そ れ

らの 結 果 を 飽和磁 束密 度で 比 較 す る と，Fei6N2の 飽和磁束密

度が 約 29kG の 巨大 な 値 で あ る報告
s ）
−ll ］と，24〜26　kG で あ

る報告
12）”’15｝，お よび約 21kG で あ る報 告

16 ］’“ISI
と に 分か れ て お

り，こ の 不
一致 の 原 因 が議論の 対象 とされ て き て い る．単 位胞

体積で 比 較す る と飽和磁束密度が高 い もの
4LS）

に つ い て は Jack

に よ る構 造
ID］

の 値で ある 205．8A3 付近の 体積で あ るの に 対 し，

低い もの
］3♪

は約 204A3 で あ る．こ の 格子定数の ば らっ き の原

因 に っ い て は作製法， 膜厚 や基板な ど の 依存性が 予想 さ れ て い

る が 明 らか に な っ て い な い ．また，この Fei6N2（OOI｝単結晶膜

の 単位胞体積 は，X 線回折 （XRDI に よ りもとめ た a 軸お よ び

e 軸の格子定 数 か ら算出さ れ る が，従 来の 我々 の報告
20 ｝は ピー

ク強度が弱 く，膜質 な ど に疑 問が もた れ た た め ， さ らに 確認 す

る必 要 が あ っ た．した が っ て，詳 細な X 線回折 プ ロ フ ァ イ ル

と格 子定 数を 求め る こ と，お よ び，低温時 の 格子定数を求め る

こ と は正 しい 磁 気 モ ーメ ン トを得 る こ と，お よ び磁気モ ーメ ン

トと単位胞体積の 関 係を考え る上 で 重 要 で あ る，

　 したが っ て ，本研究で は FersN2 ｛OOI｝単結晶膜の a 軸 を含む

面 に つ い て の X 線回折を詳 細 に 測 定 し単位胞 体 積 を求 め，さ

ら に 300K 以 下 の 低 温 領 域 の X 線 回 折 を 測 定 す る こ と で

Fe 、6N2 の Fe・一原子 当た りの 磁気モ ーメ ン トを 求め た．

2．実 験 方 法

　2，1 試料作製

　本研究 に 用い た Fel6N， 膜 は 到達 真空 度 1 × 10
−9

　Torr以 下

の 高真空 蒸着 装置中で 作製 した．Ino．2GaD ．8As （001）単結晶基板

は酸洗 浄 （H2SO4 ：H202 ：H20＝3 ：1 ：1）後， 基板ホル ダーに In

を用 い て 密着 させ，675 ℃で 5 分間加熱 す る こ とで 表面 を清浄

化 し た．こ の 基 板 上 に 窒化鉄膜 を N2＋ 30％ NH3 ガ ス の 2×

lO
−4　Torr雰 囲 気 中 で 基 板温 度 200 ℃

一
定 に し蒸着速 度 〔｝．e2

A／s で 作 製 した，作製 した膜 の 表面 の 結晶性，格 子規則 度を

RHEED に よ り観察 した．試 料 は 直径 8mm の 円形 に パ タ
ー

ニ ン グ し，希硝 酸で エ ッ チ ン グ した．こ の ときの 膜表面 と基板

表面 と の段差 を触針型 膜厚計に よ っ て 測定 し．膜厚と し た．測

定に 用い た膜の 膜 厚 は 620A で あ る．磁 化 測定 は 振 動試 料型
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T ：　Target 〔C 凵｝200　kV．250　mA
SlSli 電

SP ：Sanrple
α ：　 Tilting　angle

β：　 Rotating　Ang ［e　ottilt
DS ：D」vergence 　stit
RS ：ReceMng　51it
M ： Crys惚 I　monochromator
9 ；　　Incident　angle

2θ：　Dittraetion　angle

Fig．　l　Schematics 　of　X・ray 　diffraction　measurement ，

磁 力計 （VSM ）を用 い て 測定 し た 磁場 10kOe ま で の 磁 化 曲線

か ら飽和磁化を求 め，飽 和磁 束密 度を算 出 した．

　 2．2X 線回折

　X 線回折 は Fig．1 に 示 す よ う な 構 成 か らな る 3 軸 ゴ ニ オ

メ ー
タ
ー

を 備 え た X 線 回折 装置 を用 い て 測 定 した．線源は Cu −

K 。線 を用 い ，加 速 電 圧 2QO 　kV ，フ ィ ラ メ ン ト電 流 250　mA
で 測定 した．反 射 ビ ー

ム は モ ノ ク ロ メ ー
タ
ー

を用 い て 単 色化 し

た．初め に 膜面 に 平行な 面で あ る （002｝，（004）面に つ い て 測定

し．こ の ピ ー
ク が 最 大 に な る よ うに α，θ を決定 し，試料面 を

傾 斜 さ せ た a 軸 を含 む Fe16N3 の 固 有 の 規 則 格 子 面 と L．て
（103肩 105 ）．（］12Llll4 ）面 に っ い て そ れ ぞ れ 測 定 し た．各

ピーク位置 で 試料面内で 回転 し （βス キ ャ ン），測定 さ れ る 回

折 ピ ー
クの 角度依存性か ら膜面内 の 対 称性 を確認 した．

　300K 以 下 の FeLδN2 の 格子定数の 温度依 存性 は専 用 の 試料

冷 却 ホ ル ダ
ー
を 用 い 液体 ヘ リウ ム と ヒ

ー
タ ー

に よ って 試 料温度

を調整 しな が ら測定 した X 線回 折か ら求 め た．20K か ら 300
K まで の 温度範囲 に お け る Fet6N2 の 〔002｝面 と，20　K と 300
K の ｛ll4 ｝面 の 回 折 ピ

ー
ク をそ れぞ れ測定 した，（002）面に っ

い て は 20K の 測定後，再び 300K に 戻 した と きの 回 折 ピーク

も測定 した．

3，結 果

　 3．lX 線回折

　Fig．2 に 本研 究 に お け る Fei6N2の （002），（004） ピ
ー

ク を示

す．Fig．2 に 示 す よ う に ho2Gao8As 〔001｝単結晶基 板 に よ る

ピ ー
ク以 外は Fe1巳N2 の （OO2｝面お よ び Fe16N2 の （004｝面の 二

つ の ピーク だけ が 得 られ て お り，他 の ピ
ー

ク は 見 られ な い ．た

だ し，Fe16N2（004｝面の ピ
ー

ク 位置 と Fe−N マ ル テ ン サ イ トの

（002）面 の ピーク 位 置 は重 な る こ とか ら，FeL6N2 の （OO2〕面 と

〔004）面の 強度比 ’D。2 〆∫。c4 か ら膜 中の Fei6N2と Fe−N マ ル テ ン

サ イ トの 量 を概算す る こ とが で き る．こ の と き測 定 され た 強度

lt　／ooz ．t．Joo4は 0．09 で あ る，こ の 強 度比 は入 射 ビーム の 直径 と

試料の 大きさ との 比率 に よ っ て 変 わ るが，入射 ビ ーム 径が 試 料

に 対 して 大 き い 場合，こ の 強度比 は単 柑 の Fe16Nz に 対 して 約

0．1 と算出 さ れ
81．Eil

：験結 果 とほ ぼ
一

致 す る．し たが って，こ

の 膜 は Fei6N2 の ．単椹膜 で あ る と考え られ る．こ の と きの 面間

隔か ら算出 され る c 軸 の 格 子定数は 6．28A で あ り，　 Jackに よ

る報 告値
20 ／

とよ く
．一．・致 す る．

　a一軸 を 含 む 面 の 回 折 ピ ーク と し て，（103），　（105L ｛112），
〔114〕面 に っ い て 測定 し た．Fig，3｛a 肩 b）に は そ れ ぞ れ CIO5），
｛114）面 の β ス キ ャ ン の ピ ー

クの 角 度依存性を示す．Fig．3（a ），
（b）と もに ピーク間 隔 は 90

“
とな り，膜面 内で 4 回対称性を 示

426
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す，し た が っ て こ の ピ ー
ク は Fel6N2単結晶に よ る ピーク で あ

る こ と が わ か る．こ の 膜面内の 4 回 対称 性 を確 認 した （103 ｝、
dO5 ）ICI12），〔114〕面 の 各 ピーク に っ い て X 線 回折 の 測定 結 果

を Fig．4（a）．｛bl，　Cc）．（d｝に そ れぞれ示す．各 ピーク は 以 前の 報

告
2〔／1

と比 較 して 乱れ が 少な く対称性 の よ い 曲線 で あ る，ま た，
半値幅 △θr，。 も 广未満で あ る こ とか ら結 晶の 乱れ の 少 な い 単結

晶 膜で あ る こ と が わ か る．各 ピ
ー

ク 位 置か ら α 軸，o 軸 の 格 子

定 数を求め る た め に 。各 条件 を 次式 で 表 され る （h，k，1）面 の 正

方晶構造 に 対す る式 （1）に 代 入 し，Cohen 法 に よ り計算 した
22．．

　　 sin
三
θ＝（λ

2
／4｝［（h2＋ k2），la2⊃一（λ

2
／4）［121c2］　 　 　 ｛D

こ こ で ．λ は X 線 の 波長で あ る，こ の 結果，α 軸，c 軸 の 格 子

定 数 は 300K で そ れ ぞ れ 5．723A と 6．277A とな る，した が っ

て．a 軸 と c 軸 との 軸 比 ｛c／a ）は 1．1で あ り，　 Fe ］6N2 の 格子 体

積 は 205 ．6Az と な る．

　 3．2　結 晶格子の 温 度依存性

　FesfiN　 2 単結 晶膜の 300　K か ら 200　K まで の 温度変化に お け

る 300K と 20　K の X 線回折 の FeieN2〔002）ピー
ク の 変化 を

Fig．5 に 示す．温度 低 下 に 伴 って 回折 ピ
ー

ク 位 置 は 高角度 方

向 に 移 動 す る．ま た，こ の と きの ピー
ク の 半値幅 △θs、 は 300

K か ら 50K まで は 0、64〜0．659で ほ とん ど温 度変化 しな い が

2QK で は 0．7seと大 き くなる．ま た，（114）面 の 回折 ピーク に

っ い て も Fig．5 に 示 す よ うに 300 　K と 20　K とで 明瞭 に観察

され る．た だ し120K の ピ
ー

ク の 対 称性 は や や 高角度 側 に 崩

れて お り，低温 領域で 体 心 正 方 晶か らの ひず み が 生 じて い る と

考 え られ る．Fig．6 に 示 す よ う に ‘ 軸の 格 子 定数 は温 度低下

に よ り小 さ くな り，2eK で 6．261A と な る．20K まで 冷却 し

た 試料を再 び 300K に戻 した 場 合，　 c 軸 は 6．278A と な り， 冷

却前 の 値 と ほ ぼ 一致 し た．した が っ て ，こ の 温度範囲 に おけ る

格子定 数 の 温 度変 化 は 可逆的 で あ る．一．・方，a 軸の 格子定数 は
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Fig．4　XRD 　peaks　of　FeiGN2　films　for　several 　planes

inc］uding 　a・axes 　at 　300　K．
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（114）planes．

300K お よ び 20K に お い て そ れ ぞ れ 5．723A と 5，730A で あ

り， 温 度 低 下 に よ りわ ずか に 大 き くな る．20K に お け る

GaAs単結晶の 格子定数 は ，
300　K の と き よ り も小 さ い こ と か

ら，基板の 応 力に よ る格子 定数 の 変化 と は追従 して お らず，こ

の 原因に つ い て は不 明で あ り、今後更に調べ る予 定 で あ る．以

上 の 結果 か ら Fe16N2結晶格子の 単位 胞 体積 を算出す る と 300

K で 205 ．59A3，20　K で 205．56A3 とな りそ の 差異 は o．ol ％

程度で，こ の 温度領域で は単 位胞体積は 温度に よ らず ほぼ一定

で あ る．

　Fe16N2の Fe 一原 子 当 た りの 磁 気 モ ーメ ン ト M （Cμ B＞は，磁

化 測 定 の 結 果 か ら得 られ た 飽 和磁束 密 度を 41［Ms （T ），単位胞

体 積 を v　（m3 ），単位胞中 に 含 ま れ る Fe 原子数 を w （atoms ），

磁 気 モ ーメ ン トの 換算 係 数 を f （＝1．165 × 10
−29Wbm

）と して

次式で 表さ れ る．

　　 m ＝4 πMs × v／Yw　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ま た，単位面積当た りの 原 子数密 度 p （atoms ！cmZ ），試 料面積

を S （c皿
2
）とす る と Fe 一原子 当た りの磁 気モ ーメ ン ト M （Cμ B｝

は次式で 表さ れ る．

　　 m
＝4 π 砿 ∠肋S　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3｝

Fei6N2の 飽和磁束密度は 温度 低下 に 伴 っ て 増加 し，20　K で 約
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Fig．6　Temperature　dependence　of　the　lattice　constants 　of

a’and 　c’axes ，　and 　unit 　cell　volume 　for　Fel6N2，

Table 　l　Results　of　XRD 　measurement 　fer　FeL6Nz

300K 　　　　　 20　K

A−axis　　　　　　　　　　　　5．723　A　　　　　　5．730　A
C−ax吟　　　　　　　　　　　　6．277　　　　　　　　6．261
Un 腫oell　volume 　　　205．59　3　　　 205．57
Saturation　magnetic　 29．3　kG　　　　32．O　kG
　　們 xdens

’

Magnetめmomenl 　 3・23　　　 3・53

Table　2　Comparison　of 　magnetic 　moment 　of　FelfiN2

Fe16N2　　 　 　 Fe
Atomic　number 　　2．42× 1017　　7．17 × 1017

dens
’
　 atoms ／cm2

Samples
　　

8
騾

Φ

　
6m
雲

Φ

Saturation　　　　　 O．00400emu　　　O．00405
ma 　 netization

Magne 量ic　moment 　 3・53　FB　　　　 2・16 芦B
　　　RBSMagnetic

　moment 　 3・23 μB　　　　　2・14 μB
　　（XRD ，

軌ickness）

32 ．O　kG と な る．本研 究の 結 果 と Fei6N2の 単位胞 に 含 ま れ る

Fe 原子数が 16個 で あ る こ と か ら．　 Table　l に 示 す よ うに 各

温 度 に お け る Fe ・
一

原子当 た りの 磁 気 モ ーメ ン トは 20　K で

3．53 μ B とな る．比較 の た め に ラ ザ フ ォ
ー

ド後方散乱に よ っ て

測定 した 300K の Fei6N2と Fe の 膜の 原子数密 度 と膜 厚．飽

和磁 化 と Fe 　一原 子 当 た りの 磁気 モ
ー

メ ン トを Table　2 に 不
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す
z31．　 Fe に っ い て は 両者 は ほ とん ど

一
致す る が，　 FeL6N2 に っ

い て は RBS に よ っ て 求め られ た 結果 が大 き くな る．こ れ は，
RBS ス ペ ク トル の 回折 の ときに 用 い た 隕止能 とい うパ ラ メ

ー

タ に Fe の 値を入れ た ため に 生 じた 誤 差 で あ ると考え ら れ る，
しか し，こ れ を考慮 して もFei6N2の Fe 一

原 子 当 た り の 磁 気

モ ーメ ン トは室温で 3 μB を超 え る値で あ り，巨大 な磁 気モ ー

メ ン トで あ る こ とを確認 した．

4．結 論

　Ino．zGao ．sAs 〔OOb 単結晶 基 板 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 した

Fei6N2〔001）単結 晶 膜 に っ い て ，20　K 以 上 300　K 以 下 の 低 温

領 域 に お け る a 軸 を含 む 面 に つ い て の X 線回折を測定す る こ

と で a，c 軸 の 格子定数 お よ び単位胞体積 を算出 し，以 下の 結

論 を得 た．

　Cl） FeLGN2 の 300　K の a ，　c軸 の格子 定数 はそ れ ぞれ 5，723，

　　　6，277A と な り。軸 比　｛c ／a ）は Ll， 単 位 胞 体 積 は

　　　205．59A3となる．

　（2｝ Fel5N2の 20　K の a ，　c 軸の 格 子定 数 は そ れ ぞ れ 5．730 ．

　　　6．261A とな り，単位胞体積は 205 ．56A3 と な る．

　（3） 温 度低下 に 伴 い Fei6N1 膜 の 格子 定数 は c 軸 で は小 さ く

　　　な り，α 軸で は 大き くな る．単位胞体積 の 変化 ほ ほ とん

　　 　どない ，

　（4＞ Fe ：eN2 〔OOI ）単結晶 膜 の X 線 回 折 ピ ー
ク の 半 値 幅 △θso

　　　は le未満 で あ り，良好 な膜 質 の 単結晶膜で あ る．
（5｝ Fe16N2膜 の Fe 一原 子当た りの 磁気モ ーメ ン トは 300　K

　　 で 3．23μ B，20K で は 3．53μ B となる．

　謝 辞 本研究に 関 して 議 論 して 頂い た 日 立製作 所中央研究

所 の 五 十嵐万寿 和博 七　日立金属磁性 材料研究所の 佐久間昭 正

博 士 に感謝す る．また，著者の 杉田 は ASET と SRC の 援助に

対 し感謝 す る．
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