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　 This　paper 　gives 　an 　overview 　on 　the　characteristics

of 　A1 →Llo　ordering 　of 　sputtered 　FePt　thin 丘lms ．　 Mi ・

crostructural 　 observation 　 results 　suggest 　that　the　in−

situ 　 ordering 　of 　FePt 　films　progresses　by　the 　disconti−

nous 　ordering 　process　at 　low　temperature （300DC），　and
this　result 　has　been 　extended 　to　interpret　the　ordering

process 　 of 　FePt　 nanoparticles ．　The 　 effects 　 of 　 using

additives 　to　decrease　the　ordering 　temperature 　of 　FePt

continuous 　films　and 　nanopariticles 　are 　discussed．　The
experimentally 　observed 　size 　effect 　of 　ordering 　of 　FePt

nanoparticles 　is　 explained 　by　 using 　 the　 Bragg −Wil−

liams　approach ．　 Finally，　the　effect　of　interfacial　dis−

ordering 　on 　the　magnetization 　process 　of 　FePt 　nano −

particles　is　discussed．

Key 　words ： Llo−FePt，　 ordering ，　thin　films，　 magnetic
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L は じ め に

　近年，lTbit ／in2を超 え る記 録密度 を達成す る こ と を 目

的 と して，磁気記録用媒体，ヘ
ッ ド，信号処理 技術 の 研 究

が 精力的 に 行わ れ て い る．磁気記録媒体 は数 nm 程度の 強

磁性微粒子が 非磁性 マ ト リ ッ ク ス 中 に 分散 した 薄膜で，十

分 な S／N 比 を得 る た め に 磁性結晶粒径の さ らな る 微細化

が 求 め られ て い る，磁気的に 孤立 した 磁性結晶粒 が 数 nm

程度 の サ イ ズ に ま で 微細化 され る と，K 、V （K 。： 結晶磁気

異方性，V：粒子の 体積）で 表され る粒子 の 異方性 エ ネ ル

ギ ーが 減少 し，熱 エ ネル ギ ー
に よ る粒子の 磁化反転が起 こ

る よ うに な る．こ れ を 防 ぐた め に 高 い 異方性エ ネ ル ギ ーを

もっ 材料 を媒体 と して 使用す る必要 が あ り，そ の 候補 の
一

っ と して Llo 型の 規則合金 で あ る FePt 相が 注 目 され て い

る．Llo−FePt 相 は，　 c 軸方向 に Fe と Pt の 積層構造 を有

し，7 × 107erg／cm3 　
i）と非常 に 大 き な 結晶 磁気異 方性 を有

す る．こ れ は現 行の 媒体材料 で あ る CoCr 基合金 に 比 して

1桁大きい 値で あ る．磁気記録媒体 の 熱安定性 に必要な条

件 を K 、y魚 7’＝60 と した場合
2｝一’4 ｝，室 温 で は約 4nm ま で

微粒子化が 可能 と な りさ らに 耐食性 に も優 れ る こ とか ら，

Llo−FePt は 次世代 の 高密度磁 気記録媒体材料 と して 世界

中で 精力的 な研 究が行われ て い る，

　FePt 規則合金を磁気記録媒体 と して 使うた め に は Llo−

FePt ナ ノ 粒子 の 作製，ナ ノ 粒子 の 高密度分散 な らび に 磁

気的孤立化，配向の 制御 規則化温度 の 低減 と い っ た 問題

が あ る．筆者 らは 上記 の 問題点 の うち特 に Llo−FePt ナ ノ

粒子 の 作製お よ び規則化温 度 の 低減に 注目 し， 透過電子顕

微鏡 （TEM ）を用 い て FePt 薄膜 の 組織 お よ び構造を詳細

に 検討 した．本稿 で は，最近 の 研究結果 で あ る FePt 連続

膜 の 規則化過程 お よ び FePt 微粒子 の 規則化の サ イ ズ 効果

を 中心 に 紹介 し，低温 規則化 の メ カ ニ ズ ム と指針 を提案す

る．

2．FePt 連続膜の 規則 化過程

　FePt の 熱力学的 な規則
一
不規則変態点 （T。）は 1300℃ と

非常に高い ．こ の た め バ ル ク合金 を 1300℃ 以上 で 不規則

化後，室 温 に 焼 き入 れ て も規 則 変 態 の キ ネ テ ィ ク ス が 高

く，不規則状態 を 凍結す る こ と が で きな い．そ の 結果，

FePt の 等原子組成 の 合金 で は 焼き入 れ 直後 で も規則度 が

ほ ぼ 1 の Llo−FePt 相が 得 られ る
5｝．一

方 で FePt 薄膜 を ス

パ
ッ タ 法 な どの 気相急 冷法で 作製す る と，固相 に 存在する

T
、 を 通 過 しな い た め に，成膜直後で は準安定な fcc不規則

相 （A1 構造）が 形成 され る．こ の 準安定 Al 相 を Llo 規則

相 に変態 させ る た め に は，原子 の 体拡散が 必 要 と な るの

で ，Tm ／2 の 600 ℃ 程度 で の 熱処 理 が 必要 と な る．こ こ で

Tm は合金 の 融点で あ る．しか し，こ の よ うな高 い 温 度 で

熱処理をす る と FePt の 規則化 の み な らず 粒子 の 粗大化と

合体が 起 こ る S）．ま た 現行 の 媒体製造技術で は こ の よ うな

高温熱処理 工程を加 え る こ とに は 多くの 困難 が あ る．こ の

た め に 低温 で の 熱処理 に よ り A1 相 を Llo構 造 に 規則化

さ せ る必要 が あり，そ の た め に規則化温度を低減 させ るた

め の 多 くの 研 究が 行 わ れ て きた
7）’−lS ）．成膜後 の 体拡散 を 用

い る 限 り Tm ／2 か ら規則化温度 を 大 き く下 げ る こ と は 困 難

で あ るが，我 々 は成膜 中に 膜 表 面 で 起 こ る表 面拡散 を用 い

れ ば低温 で も規則化 を進行 さ せ る こ と が で きる の で は な い

か と考え，300℃ に加熱 した ガ ラ ス 基板上 に FePtを 作製

し，成膜直後で 長距離規則度 S が 0．8 程度 の Llo−FePt 薄

膜 の 作 製 に 成功 した
t4 ）．さ らに，規則化 の 膜厚依存性 を調

べ る こ と に よ り FePt の 低 温 で の 規則化過程を 明 らか に し

た i5）．

　Fig．1 に 室 温 お よ び 300 ℃ の 基板温度 で 作製 した 膜厚

300nm の FePt薄膜 の S と保 磁 力 H 。
の 熱 処 理 温 度依存
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Fig．　l　Changes　in　the　coercivity 　and 　degree　of

order 　of　FePt　sputtered 　films　deposited　on 　glass
substrates 　at　RT 　 and 　300℃ as 　 a 　function　 of 　the

annealing 　temperature ．

性を 示す
14）．S は X 線回折パ タ

ーン の （001）と 〈002 ＞の 積

分強度比か ら求め られ た．300℃ の 基板温度で 堆積され た

膜 は，成膜直後で S ＝0．8 と い う高 い 規則 度 を もっ た め に，

H 、 も約 8kOe と大 きな値 を示すが，室温 で 作製 した 薄膜

は，S；Oで あ る た め に H 。 も 0，3　kOe と非常に 小 さ い 値と

な っ て い る．室温成膜 した fcc−FePt 膜 は 500 ℃以上 の 熱

処理 に よ り規則 化が 進 行 し始 め，Hc も増 加 す るが，高い S

と H 。を成膜後の 熱処理 で 得 る た め に は T、n ／2 の 600 ℃ で

の 熱 処理 が必要 で あ る，こ の よ うに 基板加熱 を する こ とに

よ り 300 ℃とい う低温で 高 い 規則度を有す る FePt 薄膜 が

得 られ る が，室温 基板に 成膜 した Al 相の 膜の 場合，成膜

後 600 ℃ も の 高 い 温 度で 熱処理 し な け れ ば 高 い S な らび

に H 。 を得 る こ とが で き な い ．わ ずか 300 ℃ で S ；O．8 とい

う高い 規則度が得られ るの は，基板加熱 に よ り規則化 が表

面拡散 に よ り成膜中に 連続的に 進行す る た め で ある と 当初

は 結論 づ け られ て い た．と こ ろ が，こ の よ うな基 板加 熱 に

よ る in−situ の 規則化過程を解明す る た め に膜厚を変化さ

せ て S と微細構造 の 検討 を行 っ た 結果，意外 に も低温 で の

規則化 過 程 は こ の よ うな単純 な もの で は な い こ とが わ か っ

て きた，

　Fig．2 に 300℃ の 基 板温 度で 成膜 され た FePt 薄膜 の S

と H 、 の 膜厚に 対す る 変化を示す
15〕，S と H 。 は 膜厚の 減少

と と もに 小さ くな り，膜厚 が 10nm の とき に は S＝0，　flc
＝0．3kOe と非常 に小 さ い 値を示す．　 Fig．3 に こ れ ら の 薄

膜 の TEM 像 お よ び 制限 視野電 子線回折 （SAEDI パ ターン

を示す，膜厚 10nm の 薄膜で は平均結晶粒径が 約 5nm

程度 の ナ ノ 結晶膜 と な っ て お り，SAED か ら規則化が 全 く

起 こ っ て い な い こ と が わ か る．H 。 が 小 さい の は 膜が規則

化 して い な い た め で あ る．膜厚 50nm の 薄膜で は約 5nm

の 結晶粒 の 中に 矢印 で 示 さ れる よ うに 異常粒成長 した粗大

な結晶粒 が い くっ か 観 察 さ れ る よ う に な る，ナ ノ ビーム 電
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Fig．2　Changes　in　the　coercivity 　and 　degree　of

order 　of　FePt　sputtered 　films　deposited　at　300℃
as　a　function　of　the 　film　thickness ．

Fig．3　TEM 　images　and 　SAED 　patterns　of　FePt

sputtered 　 films　 deposited　 at　 300℃ with 　thick−

nesses 　of （a）10　nm ，（b）50　nm ，（c）100　nm ，　and （d）
300　nm ．　 The 　 arrows 　 indicate　 the　 abnormally

grown 　grains ．［Reproduced　from　IAP，93，7580
（2003 ＞，with 　 the　 permission　 of　 The 　 American
Institute　of　Physics，］

子線を 用 い て 個々 の 結晶粒か ら回折 パ タ
ー

ン を 取 る こ と に

よ り，異常粒成長 して い な い ナ ノ 結晶が 不規則状態の ま ま

で ある の に 対 して ，異常粒成長 した 粒子 は すべ て 規則化 し

て い る こ とが わ か った．さ らに 膜厚 を増加 させ る と異 常 粒

成長 した結晶粒の 体積分率が 増え るた め に 平均的 な規則度

が 増加す る．300　nm の 膜 で は S；1 に 近 づ い て い るが，

TEM の 面内観察で は膜全体を粒成長した 結晶 粒が 占め て

い る，よ う に 観察され る．こ こ で ，10nm の 膜厚の 薄膜は約

5nm の 不規則相 の ナ ノ結晶か ら構成 され て い た こ とに 注

目され た い．成膜条件 は膜厚 にか か わ らず
一

定で あ っ た，

73

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

Fig．4　Cross−sectional 　 TEM 　 images 　 and 　 SAED
patterns　of　FePt　film　with 　a　thickness　of 　300　nm ．

［Reproduced 　from 　JAP，93，7580 （2003 ），　 with 　the

permission　of 　The 　American 　Institute　of 　Physics．］

→ → →

Fig．5　Schematic 　image 　of 　discontinuous　ordering ．

お り，FePt の fcc相 か ら Llo 相 へ の 変態 に お い て も ，
　 Tm／

2以 下 で の 低温領域で 支配的 に な る変態 メ カ ニ ズ ム で ある

と考え られ る．実際，Barmak らは高 温 熱処理 に よ る FePt

薄膜の 規則 化過 程を 詳 細 に 観察 して い るが ，彼 らは異 常粒

成長 に よ る 規則化 は 報告 して い な い
19）．

3．FePt グ ラ ＝ ユ ラ
ー膜 の 規 則 化 過 程

も し，柱状成 長 に よ り連 続的 に 結晶粒が 成 長 し規 則化 が 進

行 した と す れ ば，300nm の 膜 の 断面観察 で 不規則相の ナ

ノ 結晶で 構成 され る初期層が 観察 され る はずで あ る，と こ

ろ が，Fig，4 に 示 す 300 　nm の 薄膜の 断面 TEM 像を観察

す る と，粒成長 は膜 の 全体積 に 及 ん で お り，規則化が 異常

粒成長 に よ る 再結晶 に よ り進行 し，膜厚が 薄 い と きに ナ ノ

結晶 で あ っ た領域で も後 の 異 常粒成長 に よ り規則 化 した と

結論づ け る こ とが で き る．こ の よ う な異常粒成長が 始 ま る

臨 界 膜 厚 は約 50nm で あ り，そ の 駆 動力 は，膜 厚 の ±曽加 に

伴 うナ ノ 結晶の 粒界 エ ネ ル ギーお よ び歪 み エ ネル ギー
の 蓄

積で あ る と考え られ る．

　Klemmer ら は 冷間圧延 した FePd バ ル ク合金 は 冷間圧

延 して い な い もの に 比べ て 規則化が 起 こ りや す くな る こ と

を報告 して い る
16〕・＊ 1，冷間加工 さ れ て い な い バ ル ク 合金の

場合，規則変態 は 体拡散 に よ り連続的 に 進む，こ の ため 規

則化は体拡散の 進 行す る Tm／2 以 上の 温度で な けれ ば 進 行

しな い ．しか し，冷間 圧 延 によ り強 く変形 させ られ た 組織

の 場合，転位の 蓄積 に よ っ て 歪み エ ネ ル ギ ーが 高い 状態か

ら転位密度の 低 い 結晶粒 が 核生 成 し，体拡散よ り も 2〜3

桁程度速 い 粒界拡散 に よ り再結晶粒 が 成長す る．こ の 再結

晶 粒の 粒界 が 進行す る と きに 進行界 面で 粒 界拡散 に
．
よ り原

子の 再配列が可能 とな り，準安定状態 の fcc相か ら Llo 規

則相 に 変態 して い く． こ の と き，fcc相中に 再結晶界面 が

通過 しな い 限 り規則化が 進行しな い の で，こ の よ うな規則

化を 不連続規則化（discontinuous　ordering ＞と呼 ん で い

る （Fig．5），反応界面 の 通 過 に よ る 不 連続的 な 相変態 は

Cu −Coi7〕
や A1−Lii8）な どの 過飽和固溶体 か らの 析出過程

に お い て 体拡散が十分に 進行 しな い 温度領域 で 観察 され て

＊ 1FePd
の 規 則

一
不規 則変 態温 度 は FePt よ り も低 温 で あ る の

　 で ，FePd は fcc相 に 溶体化 後に 不規則状態 で焼 き入 れ る こ

　 とが で きる の で ，こ の よ うな バ ル ク で 不規 則相 か ら規 則化 の

　 実験観察 を行 うこ とが で きる．

　 FePt 連 続 膜 の 低 温 規 則 化 は，粒 界 拡 散 に よ る不 連 続 的

な 規則化過程で あ る こ とが 明 らか と な っ た．この こ と は 低

温規則化で は粒界拡散 に よ る反応界面の 移動を 可能 とす る

た め に，まず粒子の 合体が 必 要 で あ る こ とを 示唆 して い

る．FePt グ ラ ニ ュ ラー薄膜 の 規則化過程 で は，粒子の 粗大

化 ・合体 （焼結，sintering ）が 観察 され て は い る が 6〕，実験

的に 粒子 の 合体が 低温 規則 化の 必 要条件で あ る こ とを 確立

した 例 は な い．Saitoらは粒子合体 し た界面 か ら規則化が

始 ま る と 報 告 して い るが
20），そ の 実験 的 検証 は 十分 で は な

い ，ナ ノ 粒子の 合体 （焼結） と規則化の 関係 は 超 高密度磁

気記 録媒体を 作製 す る うえ で ，最 も重要な基礎的 な問題で

あり，原子 レ ベ ル で ナ ノ 粒子の 規則化過程が 解明 され る こ

とが 必要で あ る．

　不規則相を規則相 へ 変態 さ せ る に は，Fe，　Pt原子 の 短距

離拡散 お よ び fcc→fctの 格子変形が 必要 と な る．速度論

的 な規則化温度の 低減 に っ い て の 報告に は  高圧 ス パ
ッ

タ
21｝，  Fe／Pt多 層 膜 の 熱処 理

22L
　
23｝，  第 3元 素 の 添

加
7｝
一’13｝，  単原子交互 積層

24），  イ オ ン 照射
25｝，  非化学

量 論組成膜
26）

，   Ag 下地膜
27｝とい っ た もの が あ る．拡散

を促進 さ せ て い る の が      で あ り，格子変形 の た め の 弾

性 エ ネ ル ギーを与 え て い るの が      とな る．た だ し従来

の 研究 で は 大部分連続膜 に っ い て 規則化温度 の 変化 を 研究

して お り，連続膜 で 現 れ る効果 が超 高密度磁 気記録媒体で

想定 さ れる 孤立 ナ ノ 粒子 で も得 られる とい う保証 は な い ．

そ こ で グ ラ ニ
ュ ラ

ー
型媒体 へ の 応用 を念頭 に お い て，特 に

第 3 元 素の 添加 に っ い て 注 目 して ，現 在 あ る文献 か ら どの

よ うに すれば規則化温度を低減する こ とが で きる の か を考

え た い．Ag，　B，　Cu，　lr，　Sn，　Pb，　Sb，　Bi，　Zr7）
−vt3

｝な ど の 元素 を

FePt連続膜 に 添加 す る こ と に よ り，速度論的 な規則化温

度が 低減す る と い う報告が あ る．こ れ ら第 3 元素 の 添加 に

は，  原子拡散 の 促進 に よ る低温規則化，  侵入型元素添

加 に よ る弾性 エ ネ ル ギー
増加 に よ る低温規則化，の 2 種類
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の メ カ ニ ズ ム が考え られ る．拡散 の 促進に よ る低温規則 化

に は，添加す る元素 の 種類 と して FePt に 対 して 非固溶 の

元素 と固溶元素の 2 種類が挙げ られ る．ス パ
ッ タに よ り強

制固溶 さ れ た 非固溶元 素の 場合，成膜後の 低 温熱処理 で 第

3 元素 が粒内か ら排除 され る こ と に よ り原子 サ イ トの 交換

が 可能にな り規則化が 同時 に起 こ る とい う もの で あ る．原

子の 直接交換 は 通常起 こ ら な い と想定 さ れ る の で，非固溶

元素 が 粒子表面 に 達 す る と 同時 に 原子 空 孔 が 粒 内 に 侵 入

し， こ れ が Fe−Ptの 規則化 を促進す る と考え られ る
28〕．一

方，Maeda らは FePt と高 い 固溶度 を もっ Cu の 添加 に

よ っ て も規則化温度が低下す る こ と を報告 して い る
η．

TEM 観察 に よ り Cu 添加 FePt 連続膜 の 結晶粒径 は 同
一

条件で 成膜 した FePt 膜 よ りも大 きか った こ と か ら，筆者

ら は Cu 添加 に よ る規則化温度の 低減 は拡散係数 の 増加 に

起因 して い る と結論づ け た
81．しか し Maeda ら は熱 力学的

な 計 算 に よ り，FePtCu 固 溶体 は FePt に 比 して ，規則 相 と

不規則相 の 自由エ ネ ル ギー
差 が 大 きく，不規則

一
規則変態

の 駆動力が 増加す る た め規則化温度が低喊 す る と説明 して

い る
29j．一方，　 Bamark らは DSC 測定 に よ っ て 規則化温度

と 活性化 エ ネ ル ギーを 測定 し，Cu 添加 に よ る 規則化温度

低減 は Cu の 本質的な効果 で は な く，　 Fe ：Pt比 が Cu 添加

に よ り変化す る こ と に あ る と して い る
30｝．Cu 添加 FePt 連

続膜 で は 規則化温度 の 低減 が見 られ る の に 対 して ，FePt −

Al203 グ ラ ニ ュラ
ー薄 膜で は Cu 添加 に よ る規則化温度低

減の 効果 は 全 く得 られ な い ll1）．　 Sun らも化学的な 方法で 作

製され た Cu 添加 FePt ナ ノ 粒子にお い て ，　 Cu 添加に よ る

規則化温度低減 の 効果 は 得 られ な い と報告 して い る 32〕．こ

れ は 後 述 す る よ う に FePt 粒子 が 数 nm の サ イ ズ に な る

と，規則
一
不規則変態温度が 低減 し て 規則化の 駆動力が 減

少す る こ と に 原因が あ る と考 え られ る．

　
一

方，Kang ら は化学的 な方法 で 作製 した FePt ナ ノ 粒

子 の 規則化温度 は 非固溶 タ イ プ の Ag を 添加す る こ と に よ

り粒子 の 粗大化 ・合体 を起 こ さず に 100℃ 以上 低下す る こ

と を報告 して い る
33〕．こ れ は，Ag が FePtに固溶 しな い た

め に こ れが 熱処理 に よ りナ ノ 結晶か ら排除 され る過程で 空

孔 が ナ ノ 粒子 内 の 導 入 さ れ る こ と に よ り原 子 の 移動が 起 こ

りや すくな る た めで あ る と考 え られ て い る
281．こ の ほ か に

も，Chen ら
10〕は CoPt−SiO2グ ラ ニ ュ ラー薄膜 に Ag を添

加す る こ とに よ り，規則化温 度 の 低減 を報告 して い る もの

の ，微細構造観察を行 っ て い な い た め粒成長 に つ い て は不

明で ある，こ の よ うに グ ラ ニ
ュ ラ

ー
薄膜 の 低温 規則化 に は

非固溶元素を ス パ
ッ タ法な ど に よ りFePt 粒子 に 強制固溶

さ せ，非固溶元素 が粒界 へ 偏析 しか っ 粒成長が 起 こ らな い

よ う な 温度 で 熱処理 を行 う こ と が 有望 な方法 と考 え られ

る．ま た，Jeyadevanら
ly 〕は ポ リオール プ ロ セ ス を用 い た

FePt ナ ノ 粒子の 合成に お い て，反応速度 を遅 くす る こ と

に よ り，5〜　10　 nm 程度の Ll 。
−FePt 微粒子の 直接合成 に

成功 して い る．化学的な 合成方法 に お い て は こ の よ うな反
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応速度 の 制御 も L1〔〕
−FePtナ ノ 粒子作製上重要 で ある こ と

が わか る．

4．FePt 微粒子 の 規則化の サ イ ズ効果

　ガ ラ ス 基板上 の FePt薄膜や FePt−Al203 グ ラ ニ ュラ
ー

膜 の 規則化を調査 して い た 過程 で ，筆者 らは FePt の 規則

度が 粒子 サ イ ズ に 依存 す る こ とを 示唆す る よ う な さ ま ざ ま

な実験 結 果 を得 た，例 え ば，FePt−A1203 膜 を規則化 させ

る た め に は，600℃ 以 上 で の 熱処 理 が 必 要 で あ っ た

が 35）・36，，連続膜 で は 500℃ 程度 で 規則化が 進 行す る こ

と
14），グラ ニ ュラ

ー膜の 規則化が 観察 され る ときに は，必

ず粒子 の 合体 ・成長が 起 こ っ て い る こ と
35 ）・　36｝，さ らに，上

述 の よ うに 全 く同 じ条件 で 成膜 した FePt 薄膜 で ，ナ ノ 結

晶薄膜 で は 規則化が 観察 さ れ な い の に，異常粒成長 した粒

子 は 規則化して い た こ と
15），な どで あ る．さ らに Yasuda −

Mori37jは Llo 構造 を もっ CuAu ナ ノ 粒子 を 電子顕微鏡内

で 作製 し，そ の 規則化過程 を詳細 に 研究 す る こ と に よ り

CuAu の 規則化 に サ イ ズ 依存性 が ある こ と を実験的 に 報告

して い る，彼 らは 規則化 の サ イ ズ効果 は デ バ イ温度の 低下

に 起 因 す る と して い る．磁 気記 録媒体 の 強 磁 性 微 粒子 の サ

イ ズ も数 nm の オ ーダーに な る こ と か ら，規則合金 で あ る

FePt に お い て もサ イ ズ の 減少 に 伴 う不規則化 が 問題 に な

る と考え られ る．そ こ で 筆者 ら は さ ま ざ ま な サ イ ズ の

FePt 粒子 を 分散 さ せ た グ ラ ニ ュ ラ
ー
薄膜 を 作製 し，そ の

規則度 に っ い て 検討 を 行 っ た．グ ラ ニ ュラ ー薄膜 は FePt

と A1203 の 体積分率 の 異 な る多層膜を作製 し，そ れ らを熱

処理 す る こ とに よ り作製 した
35）．そ の ほか に も熱酸化膜付

Fig．6　TEM 　 images 　 and 　 SAED 　 patterns 　 of ｛a ），

（b）FePt（0，5　nm ）／Al203（0，5　nm ）multilayer 　and （c ），

（d）FePt（0，5　nm ）／Al203（2　nm ）multilayer 　film　after

annealing 　at　600 ℃ for　192　h．
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Si基板 上 の FePt粒子 の 規則度 に っ い て も検討 して い

る
35｝．粒子の サ イ ズ は FePt／A1203 多層膜の 層厚 と熱処理

条件を変化 させ る こ と に よ り制御 した．Fig．6 に は．FePt −

A1203 グ ラ ニ ュ ラ
ー

膜 の 面 内 の TEM 像 を 示 す．
．
｛a）は

FePt の 体積分率 が 50％，（b｝は 20％ で あ る．そ れ ぞ れ

600℃で 192時間 の 熱処 理 を行 っ て い る．｛a ）の 平均粒子

径 は 約 8．l　nm で SAED パ タ
ー

ン よ り Llo 構造 に 規則化

して い る こ とが わ か る．一
方 （b）で は，平均粒子径 は 約 3，5

nm で SAED パ ターン よ り不規則相 で あ る こ とが わ か る．

　Fig．7 に 電子線回折像 の （llo）およ び（111）の 積分強度

比 か ら見 積 も っ た S の 平均粒子径 に 対 す る変化 を示 す．平

均粒子径が 3．5nm 以 下 で は 規則化が 起 こ らな い こ とが わ

か る，平 均 粒 子 径 が 3．5nm 以 上 で は 粒子 サ イ ズ の 減少 と

の

t・

6 。．
EOO

，
も

8　o．
th8

α

　 　O．
　 　 　

　　　　　　　　Particle　size （nm ）

Fig。7　Change　in　the　degree　of 　order ，　s，　as 　a

function　of　the　particle　size 　in　the　Al203　matrix ．
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Fig．8　1n−plane　hysteresis　loops　for （a ）FePt（0．5
nm ）／A1203（0．5　nm ） multilayer 　 and 　（b） FePt｛0，5
nm ）／A1203（2　nm ） multilayer 　film　 after 　 annealing

at　 600℃　for　 various 　 lengths　 of 　 time，　 ［Re −

produced 　 from 　J4P，93，71660 （2003 ），　 with 　 the

permission 　of 　The 　American 　Institute　of 　Physics，］
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と もに S が 減少す る．こ の 場合，規則化 の 臨界 サ イ ズ は約

3．5　nm で あ る．　 Fig．8 に は そ れ ぞ れ の 薄膜 の 面内磁化曲

線 を 示す，FePt （0．5　nm ）／Al203 （O．5　 nm ）多層膜で は，熱

処 理 時間 の 増 加 と と もに H 。 が 増加 す る．こ れ は 規則化 が

進行す る た め で あ る．一
方 FePt （0．5　nm ）／A1203 （2　nm ｝多

層膜 で は，熱処理時間 の 増加 に 対 して 全 く変化 せ ず，超常

磁性的 な磁化曲線とな っ て い る．こ れ らの 結果 は 同 じ熱処

理 を与 え た 試料で あ っ て も規則 度が 粒 子 サ イ ズ と と も に 減

少 し，い ずれ 全 く規則化 しな い 臨界 サ イ ズ に 到達す る こ と

を示唆 して い る．

　 こ の 結果 を説明す る た め に，規則
一
不規則変態温度 （T 。）

を規 則 化 した粒 子 の 自 由 エ ネ ル ギーと不規則状態 の 粒子 の

自由 エ ネ ル ギ ー
が 等 し くな る 温度 と 定義 して ，T

、
の サ イ

ズ 依存性 の 傾向 を 簡単 な Bragg −Williams 近似
38）・　39｝

に よ

り計算 した．真空 との 表面をもっ 球状 の FePt粒子 を 仮定

し，単純化の た め に 完全 な不規則状態 と完全 な 規則状態 の

二 っ の 状態 の 自由エ ネ ル ギ ー（F ・＝ U − TS ，た だ し U は 内

部 エ ネル ギ ー，T は 絶対温度，　 S は エ ン ト ロ ピ
ー

で 体積変

化は 無視） の み を考慮 して い る，内部 エ ネル ギーは原子対

の Lennard −Jonesポ テ ン シ ャ ル の 和 を と る こ と に よ り求

め た．ポ テ ン シ ャ ル の パ ラ メ
ー

タ は Fe，　Pt，お よ び FePt

の 構造 と融点 を再現 す るよ うに 分子動力学法に よ る加熱 シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り決定 した．内部 エ ネ ル ギー
は 以下の

よ うに 与 え られ る．

σ一蝋 禰
2
−

・（罰 　 　・1・

た だ し，ノV は原子数，ro は 再隣接距離，ε は 原子間隔 が ro

の ときの 最小 エ ネ ル ギ
ー，riiは原 子 i と原子 ゴの 距離で あ

る．re と ε は，原子対 の 種類 に よ っ て 変化 す るパ ラ メ ータ

で あ る，Llo−FePtの エ ン トロ ピーは

　　　　　　　　　　　　　　　　 （N ／4＞！
　 S ＝ hBln　VVSub4＝ 4虍Bln　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　 （（N ／4）p）！（（ノV／4）（1−p））【

で 与 え られ る．W ，ub は
一

っ の 副格子中の Fe と Pt の 配置

の 数 p は 占有確率で あ る．不規則お よ び完全 規則状態 の

1．Q
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ト
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Fig．9　Change　in　normalized 　Tc　as　a　function　of

particle　size ．
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自由エ ネ ル ギー
が等 しくな る温度を T。と定義 し，T 、 を粒

子 サ イ ズ に 対 して プ ロ ッ ト した の が Fig．9 で あ る，図中 の

破 線 は本 実 験 の 熱処理 温 度 600℃ で あ る，T， は 粒子 サ イ

ズ の 減少 と と もに低下 し，粒子 サ イ ズ が 1，5nm よ り も小

さ くな る と，T 。 は規則化 の た め の 熱処理 温度 よ りも低 く

な る．こ の 場合，こ の 温度 で は不 規則相が 安定 と な る の で

規則化 は 起 こ らな い．以上 の こ と よ り，規則化の サ イ ズ依

存性 は，定性的 に は 粒子 サ イ ズ の 減少 に 伴 う規則
一
不規則

変態温度 の 低下 に 起因 して い る と い え る．規則
一
不規則変

態 温 度 の 低下 は，粒子 の サ イ ズ の 低減 に 伴 う全体積に 対す

る 表面の 割合 の 増加 に 起 因 して い る，FePt 粒子が 真空自

由表面の 場合 t 規則化 の 臨界サ イ ズ は約 L5　nm と な って

い る が，臨界 サ イ ズ は表面 あ る い は界面 エ ネ ル ギ
ー

に大き

く依存する た め，非磁性 マ ト リ ッ ク ス や基板 に よ っ て も大

き く変化 す る．ま た，こ こ で 示 した計算 は非常 に 単純 な モ

デ ル で の 計算で あ る の で 計算で 出て き た 数値 に は任意性が

あ り，単 に 規則化 の サ イ ズ依存性 の 傾向を示 した に 過ぎな

い ，Diffuse−interface理 論 に よ る FePt 粒子 の 規則度の サ

イ ズ 依存性 の 計算 に お い て も同 様 の 傾向が 予 測 さ れ て お

り
35〕，また最近で は よ り厳密 な計算 に よ って 規則化温度 の

サ イ ズ 依存性 が検証 され て い る
4°〕． こ の よ うな結果 か ら規

則化 に 粒子 サ イ ズ依存性 が あ る の は実験的 に も理 論的 に も

十 分 根 拠 が あ る もの とい え る．最 近．Miyazaki らは C マ

ト リ ッ ク ス 中 の FePt 微粒子の 規則度 を電 子顕微鏡 ナ ノ 回

折 に よ っ て 詳細に検討 し
4D，規則化 の 臨界 サ イ ズ は 約 2

nm で あ る と報告 して い る，こ の サ イ ズ は超常磁性 の 臨界

サ イ ズ よ りも小さ い の で，規則化の サ イ ズ 効果 は適当 な マ

ト リッ クス や基板を選 択 す る こ と に よ り，媒体開発上深刻

な 問題 とな らな い と考 え られ る，一
方 で，規則度 の 減少 は

規則化の 臨界 サ イ ズ よ りも大 きな サ イ ズ で 始ま っ て お り，

規 則 度の 減 少 に 伴 う粒子 の 結晶磁気異方性 の 低下が 粒子 の

熱安定性 に 大 きな影響 を もた らす可能性 も否 め な い ．

5．界 面 不 規 則 FePt 粒 子 の 磁 気 特 性

　Koyama らの Diffuse・interface理論 に 基づ く計算 に よ

る と，ナ ノ粒子の サ イ ズ 効果 で 規則度 が低下 した場合，粒

子全体の 規則度 が 平均的に 減少する の で は な く，粒子表面

か ら規則度が 低下す る
42〕，Llo−FePt 粒子 の 表面や 界面 に

存在す る不規則相成分が Llo−FePt粒子の 磁気特性 に 与 え

る影 響 は，粒子 サ イ ズ の 減少に 伴 い 全体積 に 対する 表面 の

割合が 大きくな るた め に 無視 で きな くな る．こ の よ うな界

面不規則相の 磁 化挙動 へ の 影響 を調 べ るた め に，筆者 らは

Llo−FePt 島状 ナ ノ 粒子を室温 で 5nm の A1203 で キ ャ ッ

ピ ン グす る こ とに よ り，イ オ ン 照 射 効 果 に よ り界 面 層 が不

規則化 し た FePt 粒子 を作製 し た
43〕．な お，試料膜厚 は 10

nm で あ る．

　Fig．10 に FePt 島状薄膜 お よ び A1203 を キ ャ ッ プ した

もの の 断面TEM 像 を示す．（a）お よ び （b＞は明視野像，（c ）

日本応用 磁気学 会誌 　Vol．29，　No，2，2005

Fig．10　TEM 　 bright−field　 images （a ）and 　 dark −

field　images （b）taken　wlth 　the（001）superlattice

spot （c）and （d）and 　 with 　the （002）fundamental

spot （e）and （f＞of　a　lO−nm −thick 　FePt 　film　and 　one

capped 　with 　Al203　at　RT ．
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Fig．11　Hysteresis　loops　of 　FePt 創 m （a ）deposit−

ed 　at　700 ℃ and （b）Al203　capped 　at　RT ．

お よ び （d）は （001）規則反射斑点を用 い て 結像 した 暗視野

像 （e ）お よ び （f｝は （002＞基本反 射斑点 を用 い て 結像 した

暗視野 像 と な っ て い る．Al203 キ ャ ッ プ が な い 場合，（c ）お

よ び （e ）と も に，粒子全 体 が 明 る く結 像 され て お り粒 子 全

体 が規則化 して い る こ と が わ か る．一
方，FePt 粒子上 に

Al，03 を成膜 を した場合，規則反射斑点で 結像 さ れ た暗視

野像 （dlか ら，　 FePt と Al203 の 界面 が 暗 くな っ て い る こ
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Fig．12　Temperature −dependent 　 coercivity 　 of

FePt　particulate　film　capped 　 with 　Al203．　 The

solid 　curve 　 denotes　the 　best 且tting　 obtained

by　using 　Eq．（3）．

とが わ か る．基本反射斑点 で 結像 され た暗視野像 （f）は粒

子 全 体 が 明 る く結像 され て い る こ とか ら，（d）の 界面部分

は不規則相 とな っ て い る こ とが わか る，不規則相 の 厚 み は

約 2，5nm で あ る．

　Fig．11 に こ れ ら の 薄膜の 膜面内お よ び垂 直方向の 磁 化

曲線を示 す，A1203キ ャ ッ プ が な い 場合，　 SQUID の 最大印

加磁場で ある 50kOe を 印加 して も磁化を 飽和 させ る こ と

が で きず，保磁力 は 50kOe 以 上 と考え られ る．　 FePt島状

薄膜 に Al203 キ ャ ッ プ をす る こ と に よ り約 20　kOe で 磁化

を 飽和 さ せ る こ と が で き る よ うに な り，保磁力 も約 24

kOe まで 低下す る．磁化容易軸 と磁化困難軸 で囲 ま れ る面

積 よ り見積 も っ た 異方性 エ ネ ル ギ
ー

は 約 3，2 × 10Terg／cc

と な る． こ の 値 は，完全 に 規則化 した FePt の 結晶磁 気異

方性 を 7 × IO7　erg ／cc，不規則相を Oerg／cc とお い た と

き，断面 TEM に よ り見積 もられ る体積分率 か ら計算 され

る値 に ほ ぼ
一

致す る．

　 FePt 成膜時 の 試料膜厚 を 5nm と薄 く す る と平均粒子

径約 26nm ，高さ約 13nm に 減少す る．　 Al203 を 5nm 成

膜す る こ と に よ り FePt 粒子 の 表面約 2，5　nm 程度 が 不規

則化す る． こ こ で ，界面不 規則 FePt 粒子 の 磁化反転 の エ

ネ ル ギ ー障壁 を 見積 もる
d41．反転磁場 の 温度変化を （3）式

の よ うな 土 ネル ギ ー
障壁 を仮定 しフ ィ ッ テ ィ ン グす る．

・・η
一・・… （1

一
劃 　 　 ・ ．

…

た だ し，Eo は 零磁場で の エ ネル ギー
障壁，　 H9 は 熱擾乱 を

考慮 しな い と きの 保磁 力 ， α は磁 化過 程 に 依存す る定数で

あ る．Okamoto らの 報告
45〕で は 平均粒子径が 20　nm 以下

で は
一

斉 回転の 磁化過 程 で あ る こ と，平均粒子径 が約 26

nm で あ る こ と， お よ び表面 に 不規則相が 存在 して い る こ

とか ら， 非一斉回転の 磁化過程を 仮定 し α
＝L5 と した．

H9 は 温度 に対 して 変化 しな い と仮定 した．　 N6el−Arrhe −

nius の 式
46 ）を 用い て ，フ ィ ッ テ ィ ン グ した結果を Fig．12
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に 示す．そ の 結果，Eo は 3，8 × 10
”L2

　erg ，　H9 は 23　kOe と

な っ た．E 。
の 値は，　 K 。V で 与 え られ る エ ネ ル ギ ー4．8x

10
’iO

　erg に 比 して 2 桁小さい もの と な っ て い るが，　 Oka−

moto ら
45 ）

に よ っ て 示 され た 非
一

斉回転 の 磁 化 過 程 を 示 す

FePt 粒子 の エ ネ ル ギ ー障壁 と同程度 と な っ て い る．また ，

Schreflら4η に よ る マ イ ク ロ マ グ ネ テ ィ ク ス の 計算 で は，

界面不規則粒子 の 磁 化過 程 は，界面 不 規則 相 か ら磁化反転

が 起 こ る非一斉回 転 で あ る こ と が 示 さ れ て い る．こ の よ う

に 界面不規則 FePt 粒子 の 磁化反転の エ ネル ギ ー障壁 は界

面不 規則相が 存在 しな い 場合 とほ ぼ 同程度 の 値 とな っ て い

る が，反転磁場が 大 き く低下 して お り詳細 な検討は今後の

課 題 で あ る．

6．ま　 と　め

　低温 で 規則化 した 薄膜 の 微細組織を調 べ る こ とに よ り，

FePt 薄膜の 規則化過程 に つ い て 検討 した，300 ℃ の 基板に

成膜 した FePt 連続膜 に お い て は粒界 エ ネ ル ギ ーお よ び 歪

み エ ネ ル ギー
を緩和す るた め に ナ ノ結晶粒 の 異常粒成長 が

起 き，界面移動 に 伴 っ て 規則化 が不連 続的に 進 行 す る．こ

の こ とは，低温 規則 化 に は粒子 の 合体 が 必要 で あ る こ と を

示唆 して い る．ま た，FePt 連 続 膜 の 規 則化 温度 を低 減 す る

た め に は ある種 の 第 3 元素添加 な どが 有効 に 働 くもの の，

ナ ノ粒子 に な る と連 続膜 と同
一

の 効果 が 得 られ な い 場合が

あ る． しか し，FePt に 非固溶元素を強制固溶 させ た グ ラ

ニ ュ ラ
ー

薄膜 に つ い て は，ナ ノ粒子 に お い て も粒子合体せ

ず に 低温 で 規則化す る場合もあ る．

　 ナ ノ 粒子 の 規則化 に は サ イ ズ依存性 が存在す る．こ れ は

粒子 サ イ ズ の 減少 に 伴 う全 エ ネ ル ギー
に 対 す る 表面 エ ネル

ギーの 増 加 に よ る規 則
一不 規 則 変態 温 度 の 低 下 に 起因 して

い る．規則化 の 臨界粒径 は微粒子   表面 お よ び界面 エ ネル

ギー
に 依存 す るた め マ ト リ ッ クス や基 板 に よ っ て 大 き く変

化 し，通常 FePt の 超常磁性臨界径 よ り も小 さい が，今後

媒体設計 を行 う場合 に 規 則 度 の サ イ ズ 依 存 性 や界 面 で の 不

規則化 を考慮する 必要 が あ る．
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