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1．は じ め に

2．成膜および評価方法

高周波材料に要請される主な特性条件は，渦電流損失

および共鳴損失等があげられる1，2）。渦電流損失は比抵

抗の逆数に比例するので，高抵抗材料が有利である。ま

た共鳴損失は，共鳴周波数が磁気モーメントに比例する

ので大きな磁気モーメントの磁性体が有望である。した

がって巨大磁気モーメントと，高い比抵抗を有する窒素

化合物は高周波磁性材料としての可能性に興味がもたれ

る。Fe16N2をはじめとする 3 d遷移金属系窒化物は，巨

大磁気モーメントを有することが知られている3）。Wie-

nerらは，Feを母体とする Fe4N型からなる面心立方格

子をした Fe3NiN粉末結晶は大きな磁気モーメントをも

ち，分子式当たりの平均磁気モーメントが 7.15 µBであ

ることを見出した4）。磁気構造からみると面心点の Fe

サイトは体心点の Nを囲む八面体（六配位子場）を作

り，Nの 2 p軌道と Feの 3 d軌道とが結合し，Nの 2 p

余剰電子を Feの 3 dバンドへ供与して Fe（3 d6→3 d7）

となるので，3 d電子のエネルギー分布に変化が見込ま

れる。一方，立方体の隅にある Niの 3 d軌道と Nの 2 p

軌道とは直接結合しないので，Feに比べて Niへの影響

は小さいものと考えられる。このことから磁気モーメン

トを単純にフント則に従って計算すると 7 µBとなり実

験値に近い値が得られる。

そこで本研究は大きな磁気モーメントを有する FeNiN

系磁性膜に着目し，スパッタ法を用いて膜を作製した。

まず最初に成膜条件を確定し，次に作製した薄膜の磁気

モーメントの所在について微細構造に基づいて検討を行

った。

試料の作製には，RFマグネトロンスパッタリング装

置を用いた。ターゲットには，Feと Niの円盤型複合タ

ーゲットを使用した。薄膜試料の組成比は，組成構成の

必要に応じて Feと Niのターゲットの面積比を変化させ

て調整した。基板には耐熱性硬質ガラスを用いた。また

基板温度は 200℃を標準とし，成膜後同一温度で 60 min
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3．結果および考察

x＝
θFe YFe

（1－θFe）YNi
（ 1）

熱処理を行った。スパッタ時には，N2＋Arからなる混

合ガスを用いて，流量比 FN2［N2／（N2＋Ar）］％をパラメー

タとして，ガス圧 2 Paで成膜を行った。またスパッタ

速度は約 0.3 nm／secであり，膜厚は 500 nmを標準とし

た。

作製した薄膜の表面形状観察は走査型電子顕微鏡

（SEM）で，組成分析には電子線マイクロアナライザ

（EPMA）を用いて行った。膜の結晶構造解析は，X線

回折法（XRD ; CuKα1波長 λ＝0.1542 nm）を用いて測

定し，粉末回折標準共同委員会（Joint Committee on Pow-

der Diffraction Standards: JCPDS）ファイルと照合して確

定した。また電子のエネルギー分布測定には X線光電

子スペクトル分光分析（XPS）を用いた。磁気特性は振

動試料型磁力計（VSM）を用いてM-H曲線を測定して

評価を行った。

3. 1 FeNi系窒化物薄膜の作製と微細構造観察

まず最初に，Feと Niターゲットの面積比を 1 :1にし

て成膜を行った。このターゲットを用いて作製した薄膜

の SEM写真を Fig. 1に示す。観察部位はターゲットの

中心部分，すなわち Feと Niのターゲットの接合部分と

対向位置に設置した基板上に堆積した膜の表面である。

成膜時の N2ガス流量比 FN2は 10％である。写真は 2 µm

四方の領域を観察したものであるが，結晶粒径の測長を

行うために視野内の一部を拡大したものを写真左上に添

付した。またコントラストから膜を構成している各々の

結晶粒は金属的な表面とは異なり，伝導性の低い窒素化

合物と思われる帯電現象も一部確認できた。写真から，

それぞれの粒は立方晶の特徴的なファセットが見られ，

粒径 300 nm程度の微粒子が密接していることが確認で

きる。

次にこの薄膜を構成する Feおよび Niの組成比を確認

する意味で，EPMAを用いて定量分析を行った。Fig. 2

は EPMAによって測定した特性 X線のプロファイルで

ある。図より Fe（Kα1）と Ni（Kα1）のピークの重畳は無

く，完全に独立したものであるのでこれを用いて定量分

析を行ったところ，膜中には Niが 78 at％と過剰に存在

していることがわかった。これはターゲットである Fe

と Niのスパッタ率の相違が大きな原因であることが考

えられる。したがって，目的とする薄膜組成である Fe3NiN

を実現するには Feの含有量を増大させなければならな

い。そこで例えば，FexNi組成からなる薄膜を作製する

場合には次式を用いてターゲットの面積比を確定し5），

最適化を行う必要がある。

ここで x は Feの組成比であり，θFeは Feの表面積率，

YFeおよび YNiはそれぞれ Feおよび Niのスパッタ率であ

る。以降，計算式に基づいてターゲットの表面積比を算

出し，薄膜の作製を行い各種実験を行った。

3. 2 N2ガスの流量比依存性

はじめに N2ガス流量比 FN2をパラメータとする膜の

結晶状態を XRDで調べた。Fig. 3は，先の算出式（1）

に基づいてターゲット面積比 Fe :Niを 7 :3とした複合

ターゲットを使用し，FN2を 5，10および 15％で成膜

したときのそれぞれの薄膜に対する X線回折プロファ

イルである。また各 FN2に対する条件のもとで成膜した

Fig. 1 SEM images of FeNiN thin film prepared under the
N2 flow ratio FN2 of 10％.

Fig. 2 Profile on energy distribution spectrum by EPMA for
FeNiN thin film.
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薄膜中の Fe3NiN結晶に着目して，格子定数を算出した

ものを図中に記述してある。FN2の増加とともに格子定

数は増大傾向を示した。FN2が 5％のとき，Fe3NiN結晶

の（111）面と（220）面，および Fe（110）面からの回

折線が観測された。Feからの回折線はスパッタ時の N2

量が希薄なために，N2と化合せずに膜中に残留した余

剰の Feイオンによるものと考えられる。FN2が 10％で

は単相の Fe3NiNからの明瞭な回折線が得られた。ここ

で単層の Fe3NiN膜が実現した FN2＝10％の時の膜につ

いて各回折線の詳細を検討した。Table 1はミラー指数，

ブラッグ角および面間隔をとりまとめたものである。な

お表には，各元素が理想的な配置を取った場合の計算結

果も併せて記載した。実験により作製した薄膜は，いず

れの面間隔もずれがほとんどなく，理論値と良い一致を

得た。しかし，FN2が 15％になると，Fe3NiN以外から

の回折線があらわれ，XRDではその生成物を特定する

ことはできなかった。ここで相対強度比について，回折

線の最大強度である（111）面を基底にとると，（220）

面の強度が FN2の増加とともに減少していることがわか

った。これは N2イオンを格子内に取り込むことで結晶

の構造因子が低下することや，格子歪みの発生に起因し

ているものと考えられる6）。また FN2が 10と 15％の膜

に見られる（111）面からのピークのダブレットは，格

子歪みにより一部の立方格子が正方格子に転位したもの

であることも推察される。

次に Fe3NiN膜の飽和磁化 Isの N2ガス流量比依存性

について Fig. 4に示す。FN2が 5％のときの Isは 18 kG

と大きく，これは先の XRDの結果より，Feイオンから

の磁気モーメントが重畳されたためと思われる。また FN2

が 10％の場合には，膜は先にも述べたように Fe3NiN

が形成されており，その Isは 15.5 kGであった。さらに

N2流量比を増加させ FN2が 15％のときの Isは 5 kGであ

った。これは Fe3NiNの，面心位置に存在する六配位子

の Feの一部を Nと置換して正方格子を形成し，磁化を

低下させていると考えられる。参考までにそれぞれの膜

の保磁力は FN2＝5，10，15％に対して 111，151，97 Oe

であった。

3. 3 Fe3NiN薄膜電子エネルギー分布

これまでの結果から，単相の Fe3NiN薄膜の作製には，

FN210％のときが最適であることがわかり，得られた膜

の飽和磁化 Isは 15.5 kGであった。そこで Fe3NiN膜の

磁気モーメントの所在を調べる目的で XPSによりフェ

ルミ面近傍の電子のエネルギー分布を測定した。Fig. 5

Fig. 3 X-ray diffraction patterns of thin films on FeNiN sys-
tem as a function of N2 flow ratio FN2 for (a) 5％, (b)
10％ and (c) 15％.

Fig. 4 N2 flow ratio FN2 dependence of saturation magnetiza-
tion for Fe3NiN thin films.

Table 1 Miller index, interplanar spacing and Bragg angle
of Fe3NiN thin film deposited at N2 flow ratio FN2 10
％.

Miller
index

Experimental Calculate

2θ (deg) d(nm) 2θ (deg) d(nm)

(100)
(111)
(200)
(220)
(311)

23.44
41.44
48.38
70.74
85.38

0.3792
0.2177
0.1180
0.1331
0.1136

23.62
41.53
48.33
70.75
85.50

0.3764
0.2173
0.1882
0.1331
0.1135
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α＝ n↑－n↓
n↑＋n↓

＝
S↑－S↓
S↑＋S↓

（ 2）

4．ま と め

は Fe3NiN薄膜のフェルミ面近傍の XPSスペクトルを示

したものである。強磁性スピンバンドはピーク値約 2 eV

の上向きスピンバンドと，約 0.5 eVの下向きスピンバ

ンドを有し，交換結合エネルギーは約 1.5 eVである。

強磁性状態のスピン分極率 α は次式で与えられる7）。

n↑と n↓は単位格子当たりの上向きと下向きのスピ

ン数，S↑と S↓は上向きと下向きスピンに対応する XPS

スペクトル面積である。上式に Fe3NiNのスピン数［n↑

（18）；n↓（11）］を入れると α＝0.24となる。また，Fig.

5のスペクトル分布から S↑と S↓を上式に代入すると

約 0.25と得られた。そこで，先の XRD測定から求めた

格子定数（a＝0.377 nm）を用いて，分子式当たりの磁

気モーメントを算出すると 7.13 µBと得られた。

3. 4 FexNi4－xN系薄膜の磁気モーメント

FexNi4－xN系薄膜の磁気モーメントの組成に対する変

化を調べるため，FN2を 10％一定にして作製した膜に

ついて磁気モーメントの組成比依存性を測定して Fig. 6

に示した。Fe組成 x をパラメータとし，0≦x≦4の場

合について実験を行った。計算に用いた格子定数は X

線回折測定により求めたものを利用した。図の分子式当

たりの磁気モーメント m は x の増加とともにほぼ直線

的に増大傾向を示した。

そこで実験で得られた磁気モーメント m を結晶モデ

ルに基づいて考察すると，x＝0における Ni4Nの場合 N

原子は体心点に位置し，面心点に位置する Niの 3 d軌

道と結合しているものと考えられる。ここでの m の値

は 0.6 µB（飽和磁化 Is＝1.3 kG）であり Ni結晶の磁気モ

ーメントに等しいことから，平均化されたスピンバンド

は Ni結晶と類似した構造になっているものと推察され

る。x＝0.4では，Ni4Nの場合と見かけ上顕著な変化は

見られず，m＝0.9 µB（Is＝2 kG）であった。x＝2におけ

る Fe2Ni2Nのときの磁気モーメントは，体心点の Nから

の余剰電子を FeNi混成 3 dバンドに取り込んで，［Ni

（3 d9）：2 µB↓；Fe（3 d7）：6 µB↑］状態のフェリ磁性的

スピン配列となるため 4 µB（Is＝11 kG）と算出される。

x＝3のときには先述の XPS測定で検討したとおり，m＝

7.13 µB（Is＝15.5 kG）である。さらに x＝4の Fe4Nに関

しては m＝8.4 µBであり，これは体心点の N原子からそ

れを囲む六配位の位置および格子端にある Fe原子へ

電子の供与がなされて［Fe（3 d8）：6 µB↑；Fe（3 d7）：

3 µB↑］状態をつくっていると推察される。 このことは，

Wienerらの粉末結晶の結果（m＝8.86 µB）とほぼ近い値

であった。

本研究では，大きな磁気モーメントを有する FeNiN

系磁性薄膜を作製して，微細構造を検討するとともに磁

気モーメントの所在について検討を行った結果，以下の

ことを明らかにした。

1）結晶構造解析の知見から，N2流量比を変化させて

作製した薄膜の格子定数は，FN2の増加とともに大きく

なり，（220）面の相対強度は減少する。また FN2を 10

Fig. 5 Narrow spectrum distribution by XPS for Fe3NiN thin
film deposited at N2 flow ratio FN2 10％.

Fig. 6 Fe composition x dependence of magnetic moment
for FexNi4－xN thin films deposited at N2 flow ratio FN2

10％.
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％として作製した場合の薄膜は単相の Fe3NiNが実現し

ており，格子歪みがほとんど見られず，格子定数は 0.377

nmである。

2）Fe3NiN薄膜のフェルミ面近傍のエネルギー分布を

測定したところ，強磁性スピンバンドは上向きと下向き

のものを有し，交換結合エネルギーは約 1.5 eVであっ

た。

3）FexNi4－xN系薄膜における磁気モーメントの組成比

依存性は，x の増加とともにほぼ直線的に増大傾向を示

す。最後に格子定数およびエネルギー分布の測定結果を

用いて，Fe3NiN薄膜の分子式当たりの平均磁気モーメ

ントを求めたところ 7.13 µBであった。
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