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はじめに

近年のコンビュ ータ一関連技術の進歩は 目を見張るものがある o つい 10年

ほど前は、大型コンビューターがないと不可能だった計算が、現在はノトーソナ

ルコンピュ ーターにより可能となっている o 一昔前には値段も非常に高価で、

維持管理も大変、設置にも大きな建物が必要で、 一部の人々しか使用できなか

った機能が、科学技術の発展とともに小型化・低価格化され、今やパーソナル

コンピュ ーターは家電製品として一般家庭にまで普及しつつある。小型化が進

んでいるのはコンビューターに限ったことではなく、電話機も据え付け型から

携帯型が普及し、現在ではポケ ットに収まる大きさの物が常識になってきてい

る。これら電気製品の小型化は、ひとえに微細加工技術の発展の歴史といって

も過言ではないように思われる。

微細加工技術は、人間の手によ る加工限界('"'-' 1 mnl )、 機械加工による加

工限界 ('"'-'数十 μm)、光加工技術による加工限界(サプ、ミクロン)、電子線による

微細加工(数百人)、更には原子問力顕微鏡を利用した原子レベル(数人)の

加工まで試みられている O 現在では、これらの微細加工技術の応用として、マ

イクロマシンというテーマのも とに数多く研究が行われている。マ イクロマシ

ンの実用化例として、 lmmのマイクロモーターの開発がなされている。また、

半導体メモリ ーの微細化による小型化、 3次元微細加工技術による新たなディ

スプレイ (FED; Field Emission Display、DMD;DigitalMirror Device)の開

発、さらには ナノオーダー加工技術による量子井戸の研究などもおこなわれ、

新たなデバイ スもいくつか発明されてきている。

このように、微細加工技術の発展は、単に“大きな物を小さくする"だけで

なく、微細化により新たな物性の発現、新規なデバイ スの開発がなされてきて

いる。このように、微細加工技術 ・微細構造の制御技術は現代の産業界におい

て欠かせない重要な要素となっている o

このような微細加工技術の発展が見られる現在まで、微細構造の制御が不可

能であったかというと、そうではない o 微細構造がマク ロな物性を構築するこ

とは、 υ科学技術"という発想が世に出る以前より、人聞は経験的に理解して

いた。金属材料に関しては、鋳物 (添加物・冷却速度の制御による微細構造の

制御)から始まり、さまざまな鉄鋼材料、非鉄金属材料において微細構造の制

御により強度 ・硬度等、現代社会のさまざまなニーズに応える材料を生み出し

てきている。陶器・磁器の発展によるセ ラミクスの世界では、微細粒子の加圧

焼結による融点効果減少を利用し、バルクの融点以下での低温焼結が一般に行

われている o

また、構造の微細化による新たな物性の出現例も数多く見られる。



光学的に実用化に至っている技術として、ホロ グラムが挙げ、られる o これは、

可視光の波長オ ーダー(数百 nm)で材料の屈折率の制御を行っている。また、

ここ数年、技術開発が精力的に行われ、普及が進んでいる液晶ディ スプレ イで

も、反射防止膜 (微粒子膜・多層膜)、マイクロレンズ、光散乱板等、構造の

微細化による新たな技術が多く使われている。

電気的には、電子の平均自由行程(室温で約 100入)以下までの構造 (結晶)

の微細化によるあらたな物性の出現への期待、現状のデ、パイスの小型化の限界

等が議論されている O また、透明導電性薄膜 (I'TO，ZnO，SnO等)も、その微細

構造 (結晶配向性、結晶性、 グレ インサイズ)により、 透過率、抵抗率が大き

く変化する o

磁気的物性に関しては、組織の微細化 (サ イズ効果)は、エ ッセン シャルな

問題であり、古くから多くの研究がなされてきている。粒径が約 100人以下にな

ると発現する超常磁性、約 100入といわれる単磁区構造など、構造の微細化がノ 、、

ルクの物性に与える影響が大きい。金属人工格子・ グラニ ュラー膜による巨大

磁気抵抗効果の出現も、その微細構造を反映した物性である。また、微細構造

体のサイ ズ、形状を制御することにより、磁気的に軟らかい材料、硬い材料の

開発も行われてきている o 磁気的に軟らかい膜の代表的な例として、 トランス

等に用いられている フェライトがある。組織を微細化することにより磁気的に

軟らかい膜を作製する試みが、 ナノオーグーの微細結品体 (ナノクリスタル)

の研究の一環として行われている o また、磁気的に E更し，~莫の開発は、磁気記録

媒体の研究として数多くの研究開発がなされてきている o 磁気記録媒体の歴史

は第 1章に詳しく述べるが、鋼線による磁気記録に始まっている。後lこ微粒子

分散型の塗布型磁気記録媒体が発明される 。 安価でつ:~量生産が可能なので、現

在も磁気記録媒体の主流になっているが、更なる記録密度の高密度化の要求に

こたえ、コバルト系合金等の金属蒸着テープが開発された。資源的・価格的に

コバルトには問題があることから鉄系の磁気記録媒体への要求が高まか研究

開発が盛んに行われてきている o 金属には“酸化"といった避けて通れない大

きな問題がある o これを解決する手法のーっとして、鉄を窒化し耐食性を高め

る検討が数多くなされてきている。

我々のグループでは、これまでに超微粒子、薄膜に関して磁気的性質を中心

に多くの研究を行なってきている。超微粒子に関しては、ガス中蒸発法によ り

試料を作成し、その微細構造 (鎖状構造)に起因する高保磁力を利用した磁気

記録媒体、徐酸化処理による耐食性の向上の検討等を行なった。薄膜に関して

は、真空蒸着法による鉄系磁気記録媒体の研究として梅田によ り、高耐食性、

高角型比の実現のため、 IRD法 (IonReacting Deposition)が開発され、窒化

鉄磁気記録媒体に関する検討が行なわれている o

2 



このような背景の下に、本研究では磁気的に硬い膜(磁気記録媒体)および

磁気的に軟らかい膜(ナノクリスタル)に注目し、構造と磁気特性について、

さらに微細構造が与える電気伝導特性への影響について検討を行った。磁気的

に硬い膜については、微細構造に起因する高保磁力、高耐食性を示す IRD法に

より作製した窒化鉄膜に関して、微細構造の解析を中心に検討を行なった。磁

気的に軟らかい膜については、超微粒子作製方法のガス中蒸発法の応用技術で

あるガスデポジション法により作製した超微粒子膜(ナノクリスタル)に関し

て成膜および構造の基礎的な検討を行なった。第 1部に IRD法により作製した

窒化鉄膜について、第 2部にガスデポジション法により作製した超微粒子膜に

ついて論述する o

3 



第 l部イオンビームアシスト蒸着法による窒化鉄膜

要旨

イオンビームアシスト蒸着法により窒化鉄薄膜の作製を行った。作製した試料

について、磁気測定・電気抵抗測定を行った。電子顕微鏡にて観察された微細

構造からその磁気特性・電気抵抗測定に関して考察した。

構造解析により、中心部に金属鉄、周辺部に酸化鉄、窒化鉄が存在する柱状

構造により構成されていることが明らかとなった O 磁気特性は、柱状構造のモ

デル計算により解析できた。

電気抵抗特性は、斜方入射蒸着、 一方向からのイオンビーム照射効果による

構造の異方性によるものであると推察された。
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第 1章序論

1 -1.磁気記録媒体の歴史

磁気記録技術は当初、音声を記録(録音)するために開発され、その後の発

展で録画用、コンビュータメモリ用等に幅広く使われるようになった。光記録

技術(CD-ROM，ホログラム等)、半導体記録媒体(フラッシュメモリ 一等)の

発展にも関わらず、現在も磁気記録媒体は、あらゆる分野で記録媒体として利

用されている。その背景には磁性材料の製造技術、記録媒体と磁気ヘ ッドを作

る加工技術さらにはシステム構築技術等の革新がある o

磁性体を使って録音・再生が出来ないかという発想は、 19世紀の終わり頃、

ちょうど Edisonが蓄音機を発明したり、 8e11とWatsonが電話機を発明した頃

からあり、それを世界で最初に形にしたのが Poulsenであった。 1898年デンマ

ークの科学者 Poulsenは電話機の電流を利用して、長い磁性体を部分磁化する

ことを考え、鋼線を使った世a界で、最初の磁気録音機を発明した 1)。その後、鋼線

式の他に鋼帯式が開発され記録密度の改善がなされたが、これらは磁性として

の物理特性の不十分さに加え切断した時の補修が困難であるなど取り扱い上の

問題を抱えていた。

紙やプラスチック・ベースに磁性粉末を塗った塗布型の磁気テープは、 1928

年ドイツ AEG社の Pf1eurnerにより発明された 2)。磁性粉末は、合金粉末、 Fe304
(マグネタイト)が使われた。このテープは 1935年、 AEG社により実用化さ

れた。その後、 1947年 CarnraS3)によりゲーサイト (α-FeOOH)法による針状の γ

-Fe203 (マク。ヘマイト)微粉末が開発され、磁気テープの特性が大幅に改善さた。

ァ-Fe203微粉末はその後低雑音化、高密度記録化のため微粒子化(0.5μrn)、高

針状比化(1:8)などの改善がなされ、 1970年には記録波長として 3μm程度まで

が可能となった。このような γ-Fe203磁気テーフ。の性能向上は、粉末自体の化学

的安定性、安い製造コストなどの特徴と相まって、磁気テープを大量に普及さ

せる結果となったばかりでなく、その用途も単なる録音テープから計算機用、

計測用、 VTR用など多岐に渡るようになった。このような、用途の多様化と

共に、カセットの小型化の問題、コストを下げ、る問題などが発生し、さらに記

録密度を上げ、る必要が出てきた。このような背景において、 Cr02テープ、コバル

ト系酸化鉄テープが開発された。

二酸化クロム (Cr02)テープ 4)は 1961年アメリカ DuPont社により開発され、

保磁力が高いこと、粒子の針状性が優れていること、飽和磁化がァ -Fe203にくら

べて大きいことなどから、高密度記録用テープとしてオーディオ用、 VTR用

として 1967年に商品化された。しかし、 Cr02の粉末は洗浄水の廃液処理など製

造設備が γ-Fe203にくらべて高く、また磁気ヘッドの摩耗の問題も抱えているた
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め現在ではあまり使用されていない。

コノ犬、ルト系酸化鉄テープ 5)はァ ーFe203の粒子表面数十オン グストロ ーム以内の

ごく薄い層に C02+を拡散させたもので、コバルト吸着型酸化鉄と呼ばれ 1974年

TDKかち発売された。このテープでは、表面の薄いコバルト吸着層から発生

する表面磁気異方性により Cr02並みの高い保磁力を実現したことから、現在で

はほとんど Cr02テープに置き代わり VTR特に家庭用のVTR(β ，VHS)テープ

の普及に貢献した。

VTRの普及は、次のステップとして高画質化、小型化の要求を産み出した。

特に小型化で、は、 8mmビデオのようなカメラ一体型VTRの需要が予測され、こ

れに対応すべく更なる高密度記録用テープとしてメタルテープが開発された。

メタルテープは鉄を主成分とする合金粉末を用いるため、これまでの酸化物系

に比べ保磁力、残留磁化の点ではるかに優れた性能を持っているが、製造上の

酸化安定化技術、分散・塗布技術の問題、さらにはこれに対応する磁気ヘッド

など周辺技術の問題から実用化が遅れていた口1978年、メタルテープは高性能

オーディオ用テープとして磁気テープ各社から発売され、 1985年 9月には小型

VTR用としても商品化された。

以上の様に塗布型磁気テープは、時代の要求にこたえ、小型・高密度記録化

を、磁性粒子の微細化、針状化、合金化等により保磁力、残留磁化を高めて対

応し、結果として 60年間で 100倍以上の高密度化を実現した。

しかし、塗布型テープの構造としてその約 70%が樹脂パイングーであること

を考えるとこれ以上の高密度化は困難と考えられる o さらなる高密度化に対応

するために 100%磁性体により構成される薄膜型の磁気記録媒体が注目された。

金属薄膜を磁気記録媒体に応用しようとする試みは 1960年代から行われ、そ

の作成方法は電気めっき法、化学めっき法等の電気化学的手法によるもの 6)，7)，8)

と真空蒸着 9)，10)，11)、スパッタリング 12)、イオンプレーティング 13)等の物理的手

法によるものに分けられる。当初は電気化学的手法が中心に研究されていたが、

めっき液管理の問題(膜特性の均一化)、析出速度の問題(生産性)から物理

的手法へと重点が移行していった。特に真空蒸着法は膜の堆積速度が大きく生

産性に優れていることに加え、 IBMのグループ等 m.1~) ， 15)によって斜方蒸着に

よって磁気異方性が膜中に誘導できることが発見され研究が続けられた。

このような状況の中で、薄膜型磁気記録媒体の第一号は 1979年松下電器によ

りマイクロカセットテープとして実用化された 16)。これは、斜方蒸着法を巻き

取り蒸着技術に応用し、強化ポリエステル基材上に Co-Ni合金薄膜を約 3000A

成膜したものである。 1989年、ハイバンド 8mmVT  Rテープがソニーから発売

された。現在、葱膜型の磁気記録媒体としてはこの他に Co-Cr系或は CoO系に

よる垂直磁気記録媒体、 Te-Fe-Co等を用いた光磁気記録媒体が、実用化へ向け
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て開発の途にあり、これらは記録方式こそ異なるが何れもサブミクロンレ ベル

の高密度記録を狙ったものである。

この様に、金属を主成分とする薄膜磁気記録媒体は高密度記録を行う上で必

要不可欠なものとなっているが、その一方で金属特有の錆の問題も抱えている。

特に、磁気記録媒体の場合には記録と再生の原理からして表面に厚い保護層を

設けることができないため、この問題はより深刻なものとなる。従って媒体自

体を酸化に対して強くする、すなわち「耐食性の向上」が薄膜媒体とって必要

不可欠なものとなっている。

1-2 窒化鉄について

室化鉄は、鉄の炭化物と同様に鉄原子の作る格子の聞に窒素が入り込んt，:.-'形
の侵入型化合物であり、窒素の含有量により磁気特性の大きく異なるいろいろ

な相が知られている。図 1-1にH.A.Wriedt等 17)による鉄-窒素系の状態図を

示す。鉄は常温で α相 (bcc構造)をとり、窒素は 0.1wt%以下しか固溶しない。

それ以上の濃度では、 α-Feとァ I-Fe川の混晶となる o アI-Fe~N は fcc 構造の鉄

格子の中心に窒素原子が入ったベロブスカイト型結品構造をとる o 常温で安定

であり、鉄の 85%程度の飽和磁化 (190emu/g) を持つ強磁性体である。微視的

な磁気構造は、中性子線回折 18)、電子線回折 19)、メスバウアー効果 20). 21)に

より調べられており、立方晶の隅位置と面心位置の二種類の鉄原子がそれぞれ

約 3μBと2μBの磁気モーメントを持つことが知られている O 窒素濃度が更

に高い領域では、ア'相と ε相が混在する。 ε相窒化鉄は、 hcp構造の鉄格子の

層聞に窒素が侵入した構造をとり、鉄に対する窒素原子の比率が 1/3から 1/2

まで連続的に変わり得るため、通常は E-Fe2~3N として表される o この相もまた

強磁性を示すが、キュリー温度は窒素濃度の増加とともに急激に低下し、 FeNx

で示す xの値が 0.45以上では室温以下になることが報告されている 22)，23)。また、

X二 0.5では ε相の窒素原子が配列して斜方晶 (orthorhombic)のC相となる o

c -Fe2N に関しては、 Eicke12~) 、 Bainbr idge25)により報告されている o これらの

他に準安定相ではあるが、 α11-Fe16N2が知られている。この化合物は、 bcc構造

の八面体型格子問位置に窒素が侵入し、 C軸方向に少し伸びて歪んだ正方晶

(bct)構造をとる。 1972年、 Kimand Takahashia)が窒素中で、の鉄蒸着から鉄

を超える磁気モーメン卜をもっ物質として指摘して以来、高飽和磁化材料とし

て注目を集め最近では単体の生成も報告されている 27)。

窒化鉄の作製技術は、古くは鋼の表面窒化技術に始まる。1923年、 A.Fry28) 

は、鋼をアンモニアガス中で 450'"'-'570 ocで 12'"'-'48時間加熱すると、表面に窒化

物層が形成されることを発表した。この技術は、当時鋼の表面硬化技術として
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非常に注目され、その後 1932年同じくドイ ツの B.Berghausによっ てさらに効

率的な手法であるイオン窒化法 29)が発明された。この方法はグロー放電を利用

し、窒素またはアンモニアガスを電離させて窒化処理を行う ものである o イオ

ン窒化法はその後改良され、現在でも無公害な表面処理技術として、エンジン、

工作機械、油圧機械等の部品に適用されて いる。窒化鉄の研究も始めは、金属

鉄の箔または粉末に対しこのような熱窒化或し 1はイ オン窒化処理を施して行わ

れた O その後、窒化鉄を磁性材料として応用するため微粒子或いは薄膜として

作製する技術が研究された。窒化鉄微粒子の作製方法としては、鉄微粒子をア

ンモニア窒化する方法 30)，31)、アンモニアガス中で鉄を蒸発させて直接窒化鉄微

粒子を作製する方法 32)，お)、更には金属鉄微粒子の原料である α-FeOOHから直接

作製する方法 制)が報告されている o また、窒化鉄薄膜は Kimand Takahashiに

よる報告以来、スバッ タ法 初出).3ηω)を中心に研究が進められ、最近では反応

性プラズマ蒸着 39)、MB E 27)、イオ ン注入 40)、プラズマ CV D 41) ，42)等様々な

方法により作製が試みられている。

磁性材料として見た場合、窒化鉄は二つの大きな特長を持っている o その第

一番目は高い飽和磁化であ り、第二に化学的安定性 (耐食性)が挙げ、られる。

周知の通り金属単体で最大の磁化を持つものは鉄であ り、続いてコバルト、ニ

ッケルの順となる。また、合金系ではスレーター・ポーリング曲線 43)が示す通

り、Fe70C030合金が金属鉄を上回る大きな磁化を持っている。しかし、磁性材料と

しての実用を考えると金属-合金系の化学的活性はマイ ナス要素とな り、代わ

って酸化物-窒化物系の安定性が重要となってくる O その中において、代表的

な窒化鉄である Fe川は酸化鉄-酸化クロム等の約 2倍もの磁化を持っており、

Fe16N2に至っては、金属鉄の 1.3倍以上の磁化が確認されている O 表 1-1にこ

れらの磁化を示す。

表 1-1単位質量当たりの磁化 (emu/g)

L ー

金属-合金 酸化物-窒化物

Fe 218 F e 30 '1 9 2 

Co 161 ア-Fe20 3 8 4 

Ni 5 4 C r O2 123 

Fe70Co30 230 Fe4I'..J 190 

(2.46μB) 

Fe16I'..J2 290 

(2.9μB) 

窒化鉄の化学的安定性は、鋼の表面処理効果としてよく知られている o イオ

ン窒化には、鋼の表面に Fe4Nを作る純窒化と Fe2~3 Nを(乍る軟窒化があるが、
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いずれにおいても JISZ 2371に基づく塩水噴霧試験 (5wt%塩化ナ トリウム水

溶液を、 35
0

Cの雰囲気で、試験片に噴霧)において硬質クロムめっきに勝る耐食

性 (24時間後異常なし)が確認されている 49)O その他、窒化によ り鋼の表面硬

度が向上する 50) (SUS304材において、 Hmv硬度が 400から 1200に増加)、 こ

とも窒化鉄の特徴の一つで、ある o

窒化鉄のこのような特徴は、磁性材料の分野において軟磁性材料と記録材料

のいずれにも活かすことができるが、研究の課題は両者で全く異なるものとな

るO 軟磁性に関する研究 活)，.19)， ~~)， ~~)川)は、主として高密度記録に対応する薄膜磁

気ヘ ッド材料開発を目的とし、低保磁力化と高周波領域での高初透磁率化 (磁

気異方性の減少)をはかっている O 記録媒体の研究 .10)，ll)，3.1)， J!1)， ~7)において目標と

するのは高密度記録であり、高保磁力化と高角形比化 (磁気異方性の増加)を

はかっている。両者に共通するものとして、飽和磁化をできるだけ高く保ちた

いという要望があり、この点で Fe16N2の磁化は非常に魅力的である。Kimand 

Takahashiの報告以来、 Fe16N2単体の生成と実用化は窒化鉄研究者にとって長年

の夢であったが、目立製作所のグループの発表 27)によってその可能性の一端が

示され、多くの研究が行われている 39)パ0)，~6)刈)。

1 -3 本研究の目的と構成

本研究では、窒化鉄薄膜を作製する方法として、イオンビームアシスト蒸着

( 1 R D)法を用い、窒化鉄薄膜を作製した。 本方法により作製した窒化鉄膜

の磁気異方性は、膜の微細構造としたモデル計算から柱状組織を反映した 2つ

の形状異方性の和として説明できる。この計算のモデル計算の基となっている

柱状組織の構造について検討を行った。

第 l部は、次のような内容で構成されている o 第 2章では、 IRD法の原理

と特徴について述べる O また、試料の測定 -評価方法について説明する。

第 3章では、実験結果について述べる o

第 4章では、 IRD法により得られた膜の磁気特性について、膜の微細構造

から検討を行った結果を示す。
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第 2章実験方法

1 -1 化合物薄膜の作製技術

化合物薄膜は真空蒸着、スパッタリング、 CVD (化学気相成長)等の方法

によって作製できる。また、原材料となる金属と気体を反応させ化合物薄膜を

得る方法もある。

化合物を母材とする方式の場合、真空蒸着では通常、加熱源として電子ビー

ムが用いられる o これは、化合物特に酸化物、室化物等の多くが lOOOOC以上の

高温に融点を有することに対応するためである。薄膜の組成を制御する上で、

この方式の問題点、は材料の蒸発に伴って起こる分解現象である。一般に真空蒸

着においては、 一度分解した化合物が再び反応して元に戻るケースは肴であ り、

多くの場合構成元素のうち単体で気体の成分が抜け、金属元素よ りに偏った組

成の薄膜が作製される o 目的の組成を得るために

① 母材の組成を、抜けやすい材料 rich側に偏らせる

② 蒸着雰囲気として、抜けやすい材料を気体として供給する O

③ 基板加熱を行い、分解した元素の基板上での再結合を図る。

等の対策がなされている o

化合物タ ーゲッ トを用いたスパッタリ ングとしては RFスパ ッ夕 方式が一般

的である。手法としては直流スパッ夕方式の方が簡便であり工業的にも有利で

あるが、化合物の多くが半導体レベル以上の高い電気抵抗を有するため、 RF

スパッ夕方式が用いられる o スパッ夕方式に於いてもターゲットのスバッタ時

に起こる材料の分解が膜組成の偏りを引き起こしている o 母材料からの組成ず

れの度合いは、蒸着の場合よりは少ないが、対策としては蒸着と同様の手法が

用いられている。

反応性を利用した方式の中で、真空蒸着に関するものは活性化蒸着或はイオ

ンプレーティングと呼ば、れている。この方法は、真空中での放電を利用し蒸発

原子及び槽内に導入した気体をイオン化、活性化し、反応させて化合物薄膜を

作製する。ここで基板に負の電圧を印加しておくと、イオン化された蒸発原子

は基板に向かつて加速されるため、非常に高い付着力を得ることが出来る。イ

オンプレーティングの中には、この付着強度を高めることを目的に、アルゴン

等の不活性ガスを放電気体として用いた金属薄膜の作製技術も含まれている。

イオンプレーティングにおける膜組成の制御は各方式により若干異なるが、 一

般には金属蒸発速度とガス導入量比による調整と放電条件の変化による反応性

の調節によりなされている。

反応性を利用したスバッタにおいては、ターゲ ッ卜として金属単体或は合金

材料を用い、酸素、窒素等の反応ガスをアルゴン圧力に対して数%混入するこ
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とにより反応性成膜を行う D 膜の組成を決定する反応性の制御は、ガスの導入

量はもちろん、導入位置、 スバッタ投入電力、基板温度等によって行うこ とが

出来る D 反応性スバッタ によって化合物薄膜を作製する上で注意しなければ、な

らないのは、ターゲッ卜表面での反応の問題である o チャンバー内に導入した

反応ガスは放電によりイオン化され、活性な状態で ターゲッ トに接するためそ

の表面ではスバ ッタ過程と同時進行的に、 ターゲット 材料との化合物の生成が

起こる。この現象はスバ ッタ速度やスバッタ粒子の組成に直接的な影響を及ぼ

すため、膜組成を制御する上で大きな問題となる。

CVD法はそれ自体が気体の化学反応を積極的に利用した技術であ り、原料

ガスの組み合わせにより多様な化合物薄膜の作製が可能となる O 原料ガスは、

目的とする化合物を構成する元素の数だけ必要とな り、酸素、窒素等の気体を

除けばそれぞれの元素の水素化物、ハロゲン化物、有機金属化合物等の形で供

給される O これらの材料のうち、室温で固体または液体のものはガス蒸発器を

用いて気化させ、水素等のキャリア ガスに乗せて反応室に導入する O 反応室で

は導入された原料ガス を、熱、 プラズマ、光などによ り分解、励起し、化学反

応を起こして、基板上に化合物薄膜を堆積さる o 膜の組成は、蒸着、 スバ ッタ

の場合と同様に原料ガスの供給量の比や、基板温度によって制御される o

2-2 イオンビームについて

イオンビームの歴史は、 1930年代の CockcroftとWaltonの実験に始まる o 彼

らは原子核実験の分野において、陽極線型イオン源を作製し約 1μAの水素イ

オンビームを得ることに成功したロその後、イオン源の開発は加速器の分野に

おいて精力的に進められ、軽元素を対象とした高周波放電型、 PIG型、デュ

オプラズマトロン型等が開発利用されてきた。1950年代になるとイオンビーム

を用いた新しい工業応用分野が現れてきた。それは宇宙技術に関連したイオン

ロケ ットの応用分野と、原子力技術に関連した中性粒子ビームによる プラズマ

加熱の研究分野である o これらの分野では、これまでと異なり高密度大電流の

イオン源が要求され、この要求に応えるものとしてカウ フマン型やデュオピガ

トロン型等のイオン源が開発された。

イオンと固体との相互作用に関する研究も開始された。中でも固体中へのイ

オン注入すなわちイオンインプラ ンテーシ ョン技術の開発 51)，52)は、半導体産業

における LS 1の発達の原動力となった。この技術自体は薄膜形成技術ではな

いが、イオン注入の他にもスパ ッタリン グ、堆積、反応等各種の現象が見いだ

され、これらの研究がイオンビームを用いた薄膜形成技術の母体を形成してい
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った。イオンビームを用いて直接的に薄膜を形成する試みは、 1971年 Aisenberg

とChabotの実験 53)が最初と思われる。彼らは、真空中で炭素のイオンビームを

Si等の基板上に照射すると、光学的に透明でしかも化学的に安定なダイヤモン

ド状の薄膜が形成されることを発見した。これを機に、薄膜形成へのイオンビ

ームの応用研究が盛んに行われるようになり、今日ではスバッタ系、蒸着系を

中心に数多くの応用技術が知られている。

イオ ンビーム応用技術は、膜形成を行う基板上において、加速したイオ ンの

持つ運動エネルギーが及ぼす各種の効果を利用したものである。これらの効果

はイオンの運動エネルギーの大小に大きく依存するが、イオンビーム技術の良

さは、このエネルギーを加速電圧により容易にコ ントロ ール出来る点にある o

イオンの加速電圧を小さい値に設定すると 、イオ ンは基板内部に侵入せず¥

表面に堆積するようになる。これは加速電圧でおよそ 500v以下の領域である o

電圧自体はイオンプランテーシ ョン等のイオンビーム応用技術と比べると小さ

な値であるが、 500vで加速されたイオンの持つエネルギ-即ち 500eVは、成膜

時に基板に到達する原子のエネルギー (真空蒸着で数回eV 、 スバッタ で 10~

100eV)として考えると、十分に大きなものである O このエネルギーは基板上に

おいていろいろな形で消費され、結果として基板上への核生成、堆積膜の昇温、

再配列、異種原子聞の反応促進など薄膜形成の基本となる各種の現象に大きな

影響を与えることになる o

この低加速イオンビーム応用技術は、従来法では作れなかった特性や機能を

持つ薄膜を作製するための手法として、近年注目を集め、多くの研究分野で使

用されている。具体的な技術としては、デュアルイオンビームスバッタ技術、

1 C B蒸着技術、 ECR蒸着技術、イオンビームアシスト蒸着技術等が挙げら

れる。

2-3 IRD法の原理と動作

1 R D (Ion Reacting Deposi tion)法は、窒化鉄薄膜を作製する上で、前述

のアーク 放電型イオンプレーティング法の欠点を補うものとして考案されたも

のである o 図2-1に、実験装置の模式図を示す。鉄の加熱は加速した電子ビ

ームによって行われ、発生した鉄蒸気は膜に異方性をつけるために、角度 θに

傾斜して設置された基板上に蒸着される o その一方で、窒素ガスはイオ ン源に

よりイオン化、加速され基板面に垂直に入射する。こ れは、鉄蒸気の基板への

斜方入射を乱さない様にするためである o 鉄の蒸気と窒素イオ ンは基板の周辺

及び基板上で衝突、反応し窒化鉄を形成する o

この方法は、イオン源を用いて反応をコントロ ールするため、次のような特
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徴を持っている o

1. 真空チャ ンパー内において、イオンの生成室が隔離されているため、イ オン

源の内と外に圧力差が生ずる o その結果、基板周辺部を高真空に保ちつつイ

オン源内では、安定放電に必要なガス圧力を得ることができる O

2. イオン電流、加速電圧等、反応状態を左右する条件を成膜時のガス圧力に対

して、ある程度独立に設定することができる。

以上の特徴により、成膜ガス圧力に敏感な斜方蒸着の効果に影響を与えずに、

反応性のコントロ ールが可能となる o

IRD法では、イオン源として電子衝撃型に属するカウ フマ ン形イオン源を

用いた。このイオン源は、もともと人工衛星の姿勢制御用イオンロケ ットとし

て米国 NASAの H.R. Kaufman~tj ) により開発されたもので、低い加速電圧で大きな

イオン電流を得ることができる。本研究では市販のイオン源の構造をもとにし

て、筑波大学工作センタ ーの協力を得て同型のイオン源を製作し実験に用いた。

図2-2に、イオン源の構造を示す。カウ フマン形イオン源は、 フィラメン

卜(カソード)、円筒電極(アノード)、電磁コイル、出射グリッドから構成

され、 グリッドは外側をエクストラク夕、内側をア クセラレイタと呼んでいる O

加速電圧は、アノ ー ドとカソードに印加され、極性は基板に対して正電位とす

る。またアノ ー ドは、カソ ー ドに対してプラス数 10'Vの放電電圧が印加されて

いる口そのために、カソ ー ドから放出された熱電子は、アノ ー ドに向かつて流

れる途中で窒素ガス分子と衝突してこれをイオン化する o この時窒素分子は電

子を放出するため、同様の現象が繰り返されて両電樋聞にグロ ー放電が発生す

るO 電磁コイルによって作られる同軸の磁界は、電子を螺旋運動させ窒素分子

との衝突頻度を増加して放電し易くしている O アクセラレイタはどこにも結線

されていないため、グロ ー放電による プラズマ電位即ちほぼ加速電圧に相当す

る正電位にある o その一方で、エクストラクタにはアース電位に対して負の電

圧が印加されているため、両グリッド聞には非常に強し 1電界が発生する。プラ

ズマ中の窒素イオンはこの電界により加速され、基板に向かつて放出される o

以上の原理から分かるように、カウフマン型イオン源の動作状態は、

①ガス圧力

②フィラメント電流

③放電電圧

④加速電圧(アクセラレイタ)

⑤引出し電圧(エクストラクタ)

⑥電磁コイル電所し

の6つのパラメータにより決定されている O これらのパラメ ータ を用い、イオ

ン源としてのアウトプットである、イオンビームのエネルギーと量 (イオン電
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流)は次のようにして決定した。

まず、ビームのエネルギーは、加速電圧によって決定することが出来る。加

速電圧は、高すぎると基板上でのスバッタ効果が顕著に現れて成膜が困難にな

り、また低すぎれば電流量自体が低下する(イオン電流は加速電圧の 3/2棄に

比例する)ため最適な値として 500Vに設定した。

イオン電流の大小は、上記 6つのパラメータ がすべて関与している o 例えば¥

イオン電流を増加する手段としては、

( a )グロー放電強度の強化(放電電流の増加)

( b )放電プラズマの収束化(プラズマ密度の増加)

( c )ビーム引出し条件の強化

が挙げ、られる o (a) には、放電電圧、フィラメント電流、ガス圧力の増加が、

( b )には、電磁コイル電流の増加が、そして(c )に は、加速及び引出し電

圧の増加が有効で、ある。本研究では加速電圧を一定とし、イオン電所Lの増減に

より窒化のコントロールを行った。

成膜実験は以下の手順で行った o まず¥蒸発源及び基板をセ ットした後、チ

ャンバー内を 2x 10-5Torr以下まで排気する。次に、残留空気の影響を抑えるた

め窒素ガスを導入して (10-3Torr程度)チャンバー内のガス置換を数回行なった

後、再び窒素ガスを導入して所定の圧力に保ち、鉄の加熱を開始する O 鉄の蒸

発は水晶振動子式の膜厚モニタにより監視し、電子ビームのパワーを調節して

蒸発速度を所定の値に安定させる o

次にイオン源の電源を入れ、加速電圧、引出し電圧、放電電圧、電磁コイル

電流を所定の値に設定した後、フィラメントを赤熱して放電を開始する o イオ

ン電流は基板の直前に設けたイオン源用シャッターに流れ込む電流としてモニ

ターする O この値が所定の値に安定した時、蒸発源とイオン源のシャッターを

同時に開いて成膜を開始する o 成膜中のイオン電流は基板に接続してある電流

計によりモニターし、これが一定値を保つようにフィラメント電流を微調整す

るO 所定時間の経過後、シャッターを閉じて成膜を終了する o 作製した試料は、

蒸発源およびイオン源が冷えるのを待ってかち取り出した。

2-4 試料の磁気測定と分析評価

( 1 )試料娠動型磁束計 (VS M) 静的磁化特性(飽和磁化、保磁力、

角形比)の測定

磁束変化に伴う誘導起電力、すなわちファラデーの電磁誘導の法則
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dφv 
dt 

φ 二 α八イ

φ:磁束 [Wb]

M:磁気モーメント [Wb. m] 

V:起電力 [V]

α:定数

を基本とする測定方法であり、試料に近接して検出コイルを置き試料を移動さ

せることによって生じた磁束の時間変化を、コイルに生ずる起電力として測定

する O 試料の磁気モーメント Mは起電力の積分値

M =jj;vdf 

として求めることが出来る o VSMは、この方法による磁化の測定を自動化し

た装置で、 Fonerにより考案された。スピーカ ーの振動部分につないだ棒を用い

て試料に一定周波数の振動を与え、検出コイルに発生する交流の誘導起電力を

検出するもので、狭帯域増幅器を用いることにより非常に弱し 1磁化の測定も出

来る o

本研究では、試料は 5mm角に切ったものを 8枚用意し、磁化の方向を揃えて

貼り合わせ電磁石による磁界が膜面と平行になるようにセットして測定を行っ

た。また、測定系の較正は純度 99.999%のニッケルを用いて行った。

( 2 ) トルク計(磁気異方性の測定)

試料を磁界中に弾性糸で吊し、飽和まで磁化すると試料の内部磁化の方向は

磁界の方向に固定される o 自発磁化は、もともと磁化容易軸方向へ向こうとす

るため、この場合には試料自体が回転して容易軸を磁界の方法へ近づ、けようと

する o この時のトルクの大きさは、弾性糸の捻れ角すなわち試料の回転角から

求めることが出来るが、実際の測定器では回転角が Oになるように逆向きのト

ルクをかけ、その大きさを測る仕組みになっている。ここで、磁性体の単位体

積当りに働くトルクをTとすれば、磁気異方性エネルギ- Eとの間には、

T= θE -

o() 

の関係がある o 試料が一軸磁気異方性を示す場合には、 Eはθ二 Oと180度で最

ノトイ直をとり、
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E = Ku・sin2θ 

で表わされる o 従ってTは、

rfl' 

T=-こ二=-Kll' sin 2θ 
(/tJ 

となり、 トルクの値から一軸磁気異方性定数K uを求めることが出来る O 一軸

磁気異方性としては、コバルト等の六方品系の結晶磁気異方性、針状粒子によ

る形状磁気異方性等が挙げ、られる。

本研究では、上述した逆向きのトルク発生と回転角の検出にそれぞれ、バラ

ンシングコイルと光反射式検出器を備えたトルク計を使用し、また試料を中心

に鉛直軸のまわりに回転できる 15kOeの電磁石を用いて測定を行った。試料は

6 mmφ に打ち抜いたものを用いた。試料のトルクの値から直接Kuを求めるこ

とはせず、値のわかっている磁気テープを標準試料として、比較測定により求

めた。

( 3 )プラズマ発光分析 (aradio frequency inductively-coupled plasma 

atomic emission spectroscopy---ICP) 

膜中の金属元素の定量分析 試料を溶かした溶液をアルゴンガスプラズマで

加熱し、その発光スベクトルの強度を濃度の分かっている標準試料の発光強度

と比較することにより、溶液中の元素の濃度を測定する装置である O 試料を 1

ccの希塩酸に溶かし、これを純水で 25ccに希釈して測定溶液とした。また、標

準試料は半井化学より市販されている 1000ppmの標準溶液を純水で、希釈したも

のを用いた。

( 4 )メスバウア一分光

膜組成(鉄系化合物)の分析 反跳によるエネルギー損失と熱的な振動によ

る線幅の広がりをもたないァ線の放射と吸収現象はメスバウアー効果として知

られている o この現象は、 1958年に西ドイツのメスバウアーにより金属イリジ

ウムについて発見され、今日ではそのほかに鉄、錫など約 40種類の元素におい

て観測されている。鉄の場合は、 57Fe原子核の第 1励起状態と基底状態、との間の

遷移(14.4keV)においてメスバウアー効果を観測することが出来る。メスバウア

ー効果によって放射、吸収される γ線のエネルギー幅は、不確定性原理によっ

て与えられる線幅に等しく非常に狭いため、電子が原子核のエネルギー準位に

与える影響(ハイパーフ ァイン(超微細)相互作用)を観測することが出来る。
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従って、試料に吸収されるァ線のエネルギーを測定することにより原子の電子

状態、この場合には鉄系化合物の種類と状態を調べることが出来る o

図2-3に57Feのエネルギー準位の模式図を示す。57Feはスピン量子数 I=1/2

が基底状態であり、この上に第 1励起状態として I=3/2の準位がある。励起状

態、では基底状態、と原子核の形が違うため、周囲の電子との静電的相互作用が異

なり、このエネルギ一分δだけのずれがある o 同じ ら7Feでも、それが含まれて

いる試料物質によってそれぞれ異なる大きさの δをもっ O この δをアイソ マー

シフ トと呼ぶ。アイソマーシフトは、原子核位置における S電子密度が低くな

ると正の方向に増加するため、化合物中のおの価数を求める目安になる (価数

が小さいほどδは大きし¥)0 室温の α-Feのアイソマ ーシフトは Oである O 原子

核の位置に磁界(内部磁界)があると、スピンのエネルギー状態は rnI=(2I+1)

個の準位に分裂する O 基底状態は mI=1/2と-1/2の2つに、第 1励起状態、は

3/2，1/2，-1/2，-3/2の4つに分裂する o遷移の選択規則J.LlmI二士1，0があるため、

6 つの異なるエネルギーで遷移が起こる O すなわち、 ~)7Fe に γ 線を照射すると、

内部磁界のない即ち常磁性または超常磁性の場合には 1本の吸収線が現れ、ぞ

れ以外の内部磁界が存在する場合には 6本の吸収線が現れる o この 6本の吸収

線の最も低いエネルギーの線と最も高いエネルギーの線のエネルギーの差は原

子核に働く内部磁界の大きさに比例している o また、 6つの遷移の遷移確率は

原子核に働く磁界とァ線のなす角を 0としたとき、低エネルギー側から順に

3 x 1 1 x 3 x == 4s i n2θ / (1 +cos2 () ) 

の比で与えられる o よって、 6本の吸収線の強度比から試料の磁気モーメント

の平均の向きを知ることが出来る o 磁気モーメントの向きがランダムの場合に

はこの比は

3 : 2 : 1 : 1 : 2 : 3 

となる o

メスバウア一分光法では、 ァ線源を試料に向けて前後運動させ、 ドッ プラー

効果を利用して線源から放射されるァ線のエネルギーを僅かに変化させ、試料

を透過するァ線の強度を測定してスペクトルを描いている o 57Feは自然界の Fe

に 2%しか含まれていないため、吸収率を稼ぐため試料は 1crn角に切ったもの

を8枚重ねて測定を行った。標準試料としては厚さ 25μmのおの箔を用い、相

対速度の較正を行った。

( 5 )電子顕微鏡観察(膜構造の観察、膜組成の解析)

走査型電子顕微鏡 (SEM; Scanning Elect.ron Microscopy )により膜構造を、

透過型電子顕微鏡 (TEM; TranSlnission ElectI・onl¥1icroscopy)により膜の微

細構造の観察を行った。 TEMを用いて明視野像、電子線回折像、暗視野像の観
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察を行ない、膜中の元素分布の同定を行なった。また、格子像より結晶構造、

Feの分布の観察を行った。

(6) X線回折(膜組成、膜構造の分析)

2軸X線回折を用い、膜組成、膜構造の分析を行った。線源には Coまたは Cu
を用いた。

( 7 )電気抵抗測定

電気抵抗の測定及び温度変化による観察を、 4端子法を用いて行った。試料

は、ポリイミド基板上に成膜した試料を 1cmX 3 m皿に切り出して行った。測定

は、鉄蒸気入射方向及びその垂直方向で、室温から 10Kの範囲で行った O 冷

凍機を用いて 10Kまで冷却し測定を行った。

(8) XPS分析

作製した試料の構成物質の確認、組成観察をXPS分析により行った。窒素

の定量化のため、窒素濃度がわかる厚さ 10 μmの Fe1NFoi 1を用いて校正を

行った。
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第 3章実験結果

IRD法においては、成膜速度と窒素イオン量の大小関係により 、窒イヒの制御

が可能である。本研究では、入射角度 70度イオン電流 O.10 (A/ m2) / (λ/s)、入

射角度 75度イオン電流 0.14(A/田2)/ (A/ s)、入射角度 75度イオン電流

o . 25 ( A/ m 2) / (A/ s )で試料作成を行った。N2ガス流量は、装置の性能上、 2 sccm 

に固定して行った。

3-1 磁気特性

図 3-1~図 3-6 に、 VSM による磁気測定結果を示す 口 本測定より得られた、

飽和磁化-保磁力・角型比について表 3-1に示す。単位重量当たりの飽和磁

化が、 bulk Feに比べ半分程度になっていることがわかった。これは、イオン

ビーム照射によるおの窒化もしくは酸化によるものであると考えられる。ま

た、飽和磁化Msの温度変化について、 VSMを用いて検討を行った。温度変化

の結果を図 3-7に示す。図 3-7中に破線で磁化が 100%α-Feの場合の温

度変化の様子を室温での磁化を基準に示す。図から温度変化の割合が 100%α

-Feと比べ明らかに大きいことがわかる。これは、室温以下もしくは室温付近

にキュリ 一点を持つ物質の存在をあらわしていると考えられる O

表 3-1 IRD法による窒化鉄の磁気特性

入射角 750 入射角 750 入射角 70 。

成膜条件 1 ion = 0.25 1 ion = O. 14 1 ion = O. 10 
(A/m2

)/ (A/s) (A/ m2) / (A/ s ) ( A / m 2 
) / (A/ s ) 

飽和磁 R.T. 93 137 134 

化 Ms

(emu/g) 
4.2K 116 152 150 

保磁力 R.T. 265 835 597 

(Oe) 4.2K 593 1130 890 

角型比 R.T. 0.56 0.36 0.34 

4.2K 0.60 0.45 0.43 

3-2 X線回折

本研究における試料の飽和磁化 Msのα-Feのバルク値 (218emu/g)からの減

少の原因を検討するために、 X線回折を行った。結果を図 3-8に示す。結果

からわかるように、全ての試料において α-Feのメインピークの低角側にブロ
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ー ドなピークが観察された o これらのブロードなピ ーク は、窒化鉄

(Fe2N I Fe3N I Fet1N)、酸化鉄 (Fe203)であると推定される o 本研究における試

料中に窒化鉄(Fe2NI Fe3N I Fet1N)、酸化鉄(Fe203)が存在すると考えられる。

3-3 メスバウアー測定

今回作製した試料の窒化 (Fe2NI Fe3N I Fe4N)、酸化 (FeOI Fe203)の状態を検討

するために、メスパウアー測定を行った。結果を図~~ -9、 1 0に示す。測定

は、それぞれの試料について、室温で測定を行い、室化が最も進んでいると考

えられる 750入射・イオン電流 Iion = 0.25 (A/凹2)/(A.!S)で作製した試料につい

て4. 2 K行った O 強磁性成分と常磁性成分の二つの成分により簡単なフィッ

ティングを行った。図中に結果を破線で、表 3-3にフィッティング結果を示

す。

表 3-2 メスバウアー測定結果

試料 7イ'iTインク‘ 面積比(%) 7イソマーシ7ト 内部磁場

(mm/sec) (kOe) 

入射角 750 
強磁性成分 3 8 330 

1 ion O. 25 

(A / m2) / (入/s)
常磁性成分 6 2 403 

R. T. 

入射角 750 
α-Fe 6 6 340 

r ion O. 25 

(A / m2) / (入/s)
R変化鉄 3 4 4 2 1 4 9 5 

4.2K 

入射角 75。
強磁性成分 4 9 

1 ion O. 14 

(A/m2) / (λ/s) 
常磁性成分 5 1 380 

R. T. 

入射角 70 。
強磁性成分 5 4 

1 ion O. 10 

(A/m2) / (入/s)
常磁性成分 1 6 380 

R. T. 

室温における常磁性成分に関して、イオン電流 Iion = O. 25 (A/ rn2
) / (A/ S )で作

製した試料の方がイオン電お干し Iion = O. 10、o. 14 ( A / rn 2 
) / (A/ S )で作製した試料よ

りも比率が多い。これは、イオン電流の増加により Feの窒化もしくは酸化が促
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進されたためであると考えられる O また、全てのサンプルにおいてα-Feのピー

クの外側に酸化鉄によるものと思われるピークが観察されている。4.2Kでの測

定結果は、 S/N比が悪いためフィッティ ングを行う のは難し いが、酸化鉄のピー

クがはっきりと確認された。

3-4構造観察

図3-11"-'図 3-13に、作製した試料の SE 1¥11による表面写真を示す。

蒸着源(Fe)の入射方向を、図中に矢印で示す。写真中で、 通常の斜方蒸着にお

いて見られるような短冊の形に似た柱状構造が見られる。柱の平均的な幅はお

よそ 1500入である O 作成条件により、この幅方向の構造について、大きな違い

は観察されなかった。70
0

入射の試料と 75度入射の試料において、柱状構造

体について、低角入射の 70
0

で作製した試料の方が密な膜になっていると考え

られる。また、短冊状の柱状組織が、直径 400"-'600人程度の小さい柱から構成

されていることがわかる。

図3-14"-'図 3-17に TEMによる断面写真を示す。図 3-17の入射角 7

50、イオ ン電流 o. 14 ( A/ m2 ) / (A/ s )で、作製した試料の TEM写真よ り格子間距離

を測定し 、化合物の同定を行った。図 3-17中に測定部位を、表 3-3に同

定結果を示す。

表3-3格子間距離より同定した鉄化合物

(試料作成条件:入射角 750、イオン電流 o. 1 4 ( A / m 2 ) / (A/ s ) ) 

部位 格子間距離(入) 同定物質

2.92 ァ-Fe203(220)
Fe301 (220) 

2 2.60 ァ-Fe203(310)
3 2.60 ァ-Fe203(310)
4 2.03 α-Fe(110) 
5 2.03 α-Fe(110) 
6 2.16 γ-Fe203(321 ) 

7 2.93 ァ-Fe203(220)
8 2.82 γ-Fe203(221 ) 
9 3.06 γ-Fe203(221 ) 
10 2.06 α-Fe(110) 
11 2.06 α-Fe(110) 

また、図 3-18に入射角 750・イオ ン電流 O.14 (A/ m2) / (A/ s )、入射角 750 . 

イオン電流 0.25(A/m2)/(A/s)で、作製した試料の電子線回折像を示す。表 3-4
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に、入射角 750・イオン電流 O.14 (A/ mZ) / (A/ s )で作製した試料の電子線回折の

解析結果を示す。

表 3-4電子線回折結果

(試料作成条件:入射角 750、イオン電流 o. 14 ( A / m Z ) / (A/ s ) ) 

半径(cm) 面間隔 (入) 同定物質

24.60 1. 02 α-Fe(220) 

21. 25 1.18 α-Fe(211) 

20.01 1. 25 γ-FeZ03(622) 

16.90 1. 49 ァ-FeZ03(440)

16.50 1. 52 ァ-Fez03(521) 

15.75 1. 59 ァ-Fez03(511)

12.25 2.05 α-Fe(110) 

9.90 2.54 ァ-Fez03(311) 

Fe301(311) 

8.40 2.99 アーFeZ03(220) 
Fe304 (220) 

以上より、金属鉄、酸化鉄の存在が明らかになったが、窒化鉄の存在は確認で

きなかった。ここで、 α-Fe(110)の電子線回折ピークを用いて暗視野像の観察

を行った。明視野像を図 3-19，21に、暗視野像を図 3-20，22に示

す。図 3-20，22中で白く見えているのがα-Fe(110)面である。金属鉄が

柱状構造の中心部に位置していることがわかった。

3-5磁気異方性の測定

表 3-5に、 トルク計による 3次元での磁気異方性の測定結果を示す。試料

に対する測定面の方向は図 3-23に示す通りであり、膜面内での異方性定数

をKxy、膜面に垂直な 2平面での異方性定数をKyz， 1くzxで表す。

x-z面での測定から、膜面に対する磁化容易軸の立ち上がり角 αを求めること

ができる o

また、 SEM観察より、柱状構造の立ち上がり角を測定した。結果を表 3-5に

合わせて示すo
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表3-5 トルク測定結果

入射角 750 入射角 750 入射角 70
0 

成膜条件 1 ion = 0.25 1 ion = O. 14 1 ion = O. 10 

( A / m 2
) / (A/ S ) (A/ m2) / (λ/S) (A/ m2) / (A/ S ) 

K xy 
7.5 X 101¥ 8.0 X 1 O ~l 4.8 X 101¥ 

(erg/cm3
) 

K yz 
5.0 X 105 3.4 X 1 O~) 6.2 X 10:1 

(erg/ cm3
) 

K zx 
7.5 X 105 6.9X10・} 1.1 X 106 

(erg/ cm3
) 

充填率 0.44 0.48 0.43 

柱状構造の
3 9 0 4 3

0 
4 8

0 
立ち上がり角

3-6電気抵抗測定

作製したサンフ。ルの電気抵抗の測定を行った。室温から 10Kの温度範囲で測定

を行った。結果を図 3-24"-'図 3-26に示す。抵抗率は、 10-3Q cmオーグ

ーで、バルク Feの抵抗率(8 . 9 X 10--fi Q cm a t OOC)より 3オーグ一大きな値を

示している。これは、柱状構造による空隙率の増加.IRD法による窒化の効果-

酸化の効果によるものと考えられる。

また、温度変化の測定結果より、入射方向の抵抗変化の傾向と垂直方向の抵抗

変化の傾向に明らかな違いが観察された。入射方向の抵抗変化は、 10lくからの抵

抗低下の後増加に転じ 、再び減少する。垂直方向の抵抗変化は、 10lくより抵抗増

加の後飽和、もしくは減少の後再び増加している o 入射方向は、半導体が主に

電気伝導を担っている。垂直方向は、金属が主に電気伝導を担っていると考え

られる o

3-7 XPS分析

作製した試料の、窒素・酸素の割合を調べるため、入射角度 70度イオン電流

0.1 (A/m2
)/ (A/s)で作製した試料についてXPS分析を行った。結果を表 3-6

に示す O 表 3-6には、厚さ 10μmのFel¥NFo i 1の測定値も示した。

Fel¥N Fo i 1の測定結果より、膜中の Feが全て Fe川になっていると仮定すると

61.5atm%の Feのうち 37.5atm%のおが窒化していることになる。電子線回折、

TEM観察、 X線回折、室温でのメスバウア一分析の結果:より、 Fe4Nについてはっ
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きりした存在を表す結果は得られていないことから、窒素は Fe格子間もしくは

γ-Fe203Fe格子中に分散し結晶化していない、または室化がさらに進み、室温以

下にキュリ一点を持つ E - Fe212N(T c=160I{)、 E - F'e208N(T c=120I{)、 E-

Fe2.04N(T c=13I{)が生成しているのではないかと考え られる。

表 3-6 XPS分析結果

冗素 Fe N O 
IRD法による

61. 5 3. 7 24. 5 
試料

Fe4N Fo i 1 86. 8 8. 5 4. 6 
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第 4章考察

4-1 膜の微細構造、酸化、窒化について

SEM観察よ り、 膜は柱状構造が鉄の入射方向に対し横方向の連なった微細

構造を持っていることがわかった。また、個々の柱状構造は、中心部に金属鉄、

周辺部に酸化鉄が主に存在することがTEM観察kより 確認された口酸化は、

試料作成中のチャンバーからの脱ガス、導入ガス中の不純物酸素等によ り発生

しているものと考えられる。窒化鉄については、XPS分析により窒素の存在

が確認されたが、電子顕微鏡観察、 X線回折、メ スパウア一分析において明確

な結品構造としての確認はできなかった。以上、酸化鉄に関しては明確な結果

が得られたが、窒化鉄に関して明確な結果は得られていない c 窒素が膜中に存

在することは明確であるため、今後更に詳細な検討が必要となってくると考え

られる o 可能性として考えられることとして、 X線回折のピーク がブロー ドで

あることから、非常に微細な構造として酸化鉄もしくは α-Feとともに分布

している、または窒素が鉄格子問、酸化鉄格子聞に分散して存在している等が

挙げられる。また、電気抵抗測定より、入射方向は半導体(絶縁体)的、垂直方

向に金属的な伝導であることがわかった。 イオン入射方向とその垂直方向に不

均一に半導体(絶縁体)膜が構成されている。酸化膜 (窒化膜)は、イオン入射

方向に、より厚く構成されていると推察される。電子顕微鏡観察により得られ

た知見をもとに、以下磁気特性に関して考察を行なう。

4-2 磁気異方性について

図 3-11 ~図 3-13 の SEM 写真に見られるように、 IRD法により作製し

た窒化鉄薄膜の構造は、斜方蒸着により形成される傾いた柱状構造によく似て

いる O これまでに斜方蒸着による膜構造と磁気異方性の関係は、 Hara，Keitoku
等によって鉄 55)，56)およびコバルト薄膜 57)，58)について詳しく調べられている。I

RD窒化鉄薄膜の、膜の磁気異方性の詳細を調べるため、同様のモデル化を行

し1考察を進める。

図 4-1は、 SEM写真に基づく膜の断面構造の模式図である o l( dは膜の

平均密度を考慮した上で、膜の反磁界がもたらす形状異方性であり、図の方向

が磁化困難軸になるため符号はマイナスである O またK c01は柱状構造の主軸

(長さ方向)に基づく一軸異方性であり、その膜面からの立ち上がり角をァと

する O さらに、柱の形が肩平であることから、 一軸異方性K trvを柱の幅方向

に設定する O αは磁化容易軸、すなわち外部磁界が零の時の磁化の方向と x軸

のなす角を示す。各一軸異方性の主軸と自発磁化のなす角を νとした時、異方

性エネルギーの総和Etotは、
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E
101 

= L KlI; . sin 2 V; 

で与えられる。従って、 x-y、y-z、z-x各平面での異方性エネルギーは、

Lxy = Kco/-(Kco/'coS2 y -Kfrv)COS2ω 

Jj)IZ = Kcol-COS
2 y + Kfl・v+ (Kcol-sin2 y + Kd -Ktl・11')COS

2
ゆ

Ezx = Kcol'sin2(y -8) + Kd'cos2δ 

となる o ここで、 ω、φ、δは各平面において自発磁化とそれぞれx軸、 y軸、

x軸のなす角である。各平面でのトルクの値は、異方性エネルギーの角度微分

で表わされるから

ôl~xy 7'. a~yz 
l'xy =一一一，Tyz二 一 一 一，Tzx =一一一

ω θ併 とヲδ

となり、これを計算して

Txy = (Kcol' cos2y -Kfrv) sin 2O 

1)ノ'z= (Kfrv -Kd -Kcol'sin2 y)sin2ゆ

万x= (Kcol2 + Kd2 -2Kcol'Kd'cos2yY/2 sin2(δ-α) 

Kcol'sin2y 
tan2α = 

Kcol'cos2y -Kd 

を得る o 上式に、各平面でのトルクの値から求まる T xy、T yz、T zx、α更に

は、 SEMによる膜の断面写真から得られるァを代入することにより K co1お

よびKtrvを求めることが出来る o

本研究において、得られた結果より Kco1およびK trvを求めた結果を表4

-1に示す。

表 4-1 トルク値より求めたKco1 、Ktrv 

入射角 750 入射角 750 入射角 70
0 

試料 1 ion = 0.25 1 ion = O. 14 1 ion 二 0.10

(A/ rn2
) / (A/ S) (A/rn2

)/ (A/s) (A/rn2
)/ (A/s) 

K co1 (erg/crn3
) 8.0 x 1 O~ 7.3 x 105 1. 2 X 106 

K trv(erg/crn3) 3.7 X 105 3.8 X 105 4.5 X 105 
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ここで、膜を形成している短冊状の微細構造を、以下の仮定のもとに計算を

行ないKcol 、Ktrvを計算で求めた。

1. K col 、Ktrv方向に容易軸を持つ細長い回転楕円体であると仮定

細長い回転楕円体の異方性定数は、

KlI = iNb -Na)A4s
2 

2 

Na， Nb:それぞれ長軸、短軸方向の反磁界係数 (Nb>Na) 

で表わされる o 59) 

2. K col、1<trv方向に球が並んでいると仮定 (一斉回転モデル)

一斉回転モデルにおける異方性定数は

川一昨
月
す

JZ
一一P

 

/
f
i
l
l
-
¥
 

s
 

M
 

P
 

π
一2

一一
れ
川

で表わされる o 59) 

ここで、 nは構造観察より求めた長軸と短軸の比を代入した。

3. K col 、Ktrv方向に球が並んでいると仮定(ファニングモデル)

ファニングモデルにおける異方性定数は

Ku=互 山-2L，~ MS2 (PnこすとILFI=(n-l)/2ヂ(円。 1)/2 I7 -(2k -1) ~ 
2 3k f:f  f1kJ - f:ffI(2k-l)3ノ

で表わされる o 59) 

ここで、 ηは構造観察より求めた長軸と短軸の比を代入した。

以上の計算において、 Msは、鉄の飽和磁化(1714ernu/ crn2
) を代入した。結果

を表 4-2に示し、実験データ と比較を行なった。

計算により求めたKuの値は、実験値より大きな値を示した。この原因は、

異方性の計算時に、長軸方向の構造を "L二柱状構造の長さ'¥ "D ==鉄層の

厚さ川と仮定し、横方向のつながりを考慮しなかったためであると考えられる o
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また、柱状構造が完全に一方向に向いていないことも原因として考えられる。

表 4-2 !{uの計算値

入射角 750 入射角 750 入射角 70
0

試料 I ion = 0.25 I ion = O. 14 I ion = O. 10 
(A/m2

)/ (入/s) (A/m2)/(A/s) (A/m2
)/ (λ/s) 

I( co1 K trv K co1 K trv K co1 K trv 

長軸(入) 4800 1000 4600 1000 3900 1000 

短軸(入) 200 200 200 200 200 200 

L/D 24 5 23 5 19.5 5 

Nb-Na 6 4 6 4 6 4 

回転楕円体 8.8 5.9 8.8 5 . ~1 8.8 5.9 

K u(erg/cm3
) X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 

一斉回転モデル 5.2 4.1 5.2 4.1 5.2 4.1 

K u(erg/cm3
) X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 

ファニンク、、モテ、、 }~ 2.2 1.6 2.1 1.6 2.1 1.6 

K u( erg/ crn3
) X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 X 106 

実験値 8.0 3.7 7.3 3.8 1.2 4.5 

K u(erg/crn3
) X 105 X 105 X 105 X 105 X 106 X 105 

4-2保磁力について

今回作製した試料の面内入射方向の磁気測定による保磁力を表 3-1に示す。

保磁力Hcは、以下の式により求められる O

ば
一
助

C
 

H
 

上式に、前節で求めたMsを代入することにより、 Msが計算できる O 計算

結果を表 4-3に示す。この Hcの値を用いて、今回作製した試料の保磁力に

ついて検討を行なった。 SEM~こ より観察された柱状構造が、連鎖微粒子磁石

とみなして日 Cを計算により求めた。この連鎖微粒子磁石が充填率 pで空間に

分散している場合、
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Hc(p) = (1-p)Hc(O) 

で表わされる o ここで、 Hc (0)は，粒子 1個の保磁力であり HC(p)は充填率 p

の場合の保磁力である o Hc(O)は、基板上に角度 γで存在する o この角度依存

性を図 4-2 59)で見積も るo ここでは、 n==∞のファニングモデルにより Hc

(0)を見積もった。計算結果を表 4-3に示す。

表 4-3 保磁力の計算

ファニンク、、
入射角 750 入射角 750 入射角 70 。

1 ion = 0.25 1 ion = O. 14 1 ion 二 0.10
モテ 、、)~

(A/m2)/(A/s) (A/m2)/ (A/s) (A/m2
)/ (λ/s) 

柱状構造体の

保磁力(Oe)
2510 2500 2470 

傾斜柱状構造体の

面内方向保磁力 1177 1175 1260 

(Oe) 

膜の
950 

保磁力(Oe)
776 844 

実験値(Oe) 265 835 597 
'--

次に、実験から求められた異方性定数を用いて保磁力の計算を行なった。結

果を表 4-4に示す。

表 4-4 Ku (実験値)より求めた保磁力

プァニンク、、
入射角 750 入射角 750 入射角 70

0

1 ion = 0.25 1 ion = O. 14 1 ion 二 0.10
モテ、、)~

(A/m2
)/ (A/s) (A/m2

)/ (入/5) (A/田2)/ (λ/s) 

膜の
448 

保磁力(Oe)
408 672 

実験値(Oe) 265 835 597 

計算で求めた保磁力について、実験値(表 3-1 )と比較すると、計算値の方

がかなり大きな値を示している o この原因は、短問状構造が完全な回転楕円体
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でない、柱状構造が短磁区粒子による構成ではない、構造には、らつきが多い (構

造物問の保磁力のばらつきが多し¥)ため、単一形状のモデルより小さな値を示

す、磁化過程が単磁区構造によるものでなく磁壁の移動によるものである等が

考えられる o

異方性定数に、 トルク測定より求めた値を代入し計算した保磁力I-1cは、ほ

ぼ実験値と同様の値を示している O 誤差の原因は、柱状構造の角度分布による

ものだと考えられる O

nu
 

ρ
り



Y 

Z 

× 

図4-1膜構造の模式図

Kcol 柱状構造の主軸に基づく 一軸異方性

K trv 柱状構造の幅方向の広がりに基づく 一軸異方性

Kd 膜の反磁界による形状異方性

α :磁化容易軸の膜面からの立ち上がり角

γ :柱状構造の膜面からの立ち上がり角
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結論

IRD法による窒化鉄膜

微細柱状構造より形成された偏平柱状構造からなる O

柱状構造は中心部がα-Fe、周辺部がァ-F e 203 (F e 2----3 N) の二相

により構成されている o

周辺部の γ-Fe 203 (F e 2~3N) の膜厚は、イオン入射方向がその垂直
方向よりも厚い構造になっている。

磁気異方性は、強磁性部 (α-F e) の形状異方性により説明できた。
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第 2部 ガスデポジション法により作製した超微粒子膜の磁性と電気伝導

要旨

ナノクリスタル構造が容易に実現可能な方法として注目されるガスデポジシ

ョン法により、強磁性超微粒子膜 (Fe，Co， Ni) を中心に作製し、その磁気特

性と電気伝導特性について検討を行なった。

電気抵抗の温度変化に、低温において極小が出現することがわかった。これ

は、超微粒子表面の酸化膜の存在が原因であると推察される o
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第 1章序論

1 -1 .超微粒子について

超微粒子は物質の極限状態の 1例で、バルクある いは分子 -原子の概念、が一

般的には適用できない領域である o 超粒子に特有な現象と しては、 その高い表

面原子の割合 (表 1-1 )、原子数の現象による体積効果等が挙げ、られる。表

面効果として、触媒作用 1) .融点効果2)ガスセンサーへの応用等が挙げられる。

また、体積効果は、 久保効果3)が代表的である。また、強磁性金属超微粒子に

おいては、その単磁区構造t1) .超常磁性 5)等が挙げられる o

表 1-1 粒子 1個中の原子数と表面原子の割合

粒待 (入) 原子数 表而原子(%) 

100 30，000 2 0 

5 0 4， 0 0 0 4 0 

2 0 250 8 0 

1 0 3 0 9 9 

林9)が予測する超微粒子固有の性質と予想される利用をまとめる。 10) 

( 1 )グラ ム当たりの巨大な表面積 (>数十 m2jg) 

熱、または物質の交換器

( 2 )薄い均一な界面層 (被膜、例えば酸化物の 2~5 原子層 )

ロケ ットの年少補助剤 (臨界温度で一瞬にして粒子全部が

反応する)

( 3 )原子レベルの階段状表面

精密-高速反応触媒

(多くの活性点と容易に起こるかもしれない相転移)

( 4 )気体にも液体にも固体にも均一に分散-混合できる

分散強化剤、均一化剤、エアロソソレ

( 5 )鎖状超微粒子 (径<30nm、長狭/径二 2~ 1 0 0 ) 

磁気記録媒体、分子フィルタ一、電磁波吸収体、 フィルタ

( 6 )粒子内電子エネルギーが離散的 (久保効果)

極低温、光電変換

( 7 )粒子の大きさに限られる定在波長

電磁波の共鳴器
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( 8 )粒径は国体内電子の平均自由行程の程度

特異な伝導材料、光電変換

( 9 )生物体のどこにでも容易に運ばれ、侵入、拒否あるいは取り込まれる。

物理的療法、薬剤

( 1 0 )ある種のバクテリアの体内で磁性超微粒子が作られる O

地球科学、生物機能発現の科学

( 1 1 )ある種の天体の周りに C，Si，Fe，O等を成分とする微粒子の雲

星の科学、進化の科学

このように、その小ささ故に多くの分野で利用されている超微粒子の歴史は

古く、 Uyeda等により蒸着初期の島状構造が発見されたところから始まる O 6) 

彼らは、その後、赤外線センサ一周の亜鉛媒 (zincblack)の研究を行った o

この結果は、戦時中のため、残念ながら公表されていない。その十数年後 (1 

9 6 2 )に、有名な久保理論 3)が発表された。微粒子の粒径が小さくなり超微

粒子になると、粒子 1個の中に存在する電子の総数が問題となってくるため、

電子のバンド内におけるエネルギー準位が連続どみなされなくなり、離散準位

を取るというものである o この理論の証明のため、ガス中蒸発法により作成し

た試料を用いて、数多くの研究がなされた。8)また、電子顕微鏡の進歩ととも

に、超微粒子の結品状態に関する研究が進められた。 7)さらに、磁気記録への

応用へ向け、強磁性超微粒子の研究が活発に行われた。

超微粒子を作成する方法は、表 1-2に示すように、化学的な反応を利用す

る方法と、物理的に作成する方法に大きく分類できる o 化学的な方法による超

微粒子の作成は、大量生産が可能であるが、反面、超微粒子の純度の低下、表

面の酸化、粒径の不均一等の不都合がある o 物理的手法による超微粒子の作成

は、大量生産こそ、化学的手法にはかなわない面があるが、不純物の非常に少

ない純粋な超微粒子の作成が可能、粒径のばらつきが小さい等の利点がある o

特に、ガス中蒸発法については、次に論述するが、装置が簡便で、粒径コント

ロールが容易 ・様々な材料の微粒子化が可能・酸化のコントロ ールもある程度

可能である等の理由から、実験室レベルでよく使用される o

1-2.ガス中蒸発法について

表 1-2に示すように、超微粒子の製法は数多くある o 表中に述べているよ

うに、ガス中蒸発法は不活性雰囲気もしくは反応性ガス雰囲気下において原材

料を加熱・溶解・蒸発させ、雰囲気ガス中で蒸気を凝集させ、超微粒子を得る

方法である o

ガス中蒸発法は、真空蒸着法と基本的には同じである 。真空蒸着の場合、

Q
U
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10-
5
Torr以下の真空度で、蒸発源を加熱・蒸発させる O 蒸発した原子は、真

空チャンパー内に残留している気体分子とほとんど衝突することなく基板に到

達し、エネルギーを失い、国体(薄膜)を構成する。これに対し、ガス中蒸発

法は、真空チャンパー(もしくは加圧チャンバー) 内に導入された気体(真空

度 10 0 Torr以上)中で、真空蒸着同様に、蒸発源を加熱・蒸発させる。この

[J寺、蒸発原子は、材料の蒸気圧に従い蒸発を始める O 蒸発した原子は、雰囲気

ガス分子と衝突を繰り返す。この衝突の過程で、次第にエネルギーを失ってい

く。さらに、雰囲気ガス分子とだけでなく、他の蒸発原子との衝突も発生する。

この過程で、凝集を繰り返し、超微粒子となる O このようにして生成した超微

粒子は、雰囲気ガスの対流とともに煙のようになって上昇し、雰囲気ガス中に

浮遊もしくはチャンバー壁面に付着する o 意図的に超微粒子の回収を行う場合、

超微粒子が低温部に付着しやすい性質を利用し、冷却機構(水、液体窒素等に

よる冷却)のついた回収板を蒸発源の上方に設置することにより、効率よく超

微粒子の回収が可能となる。

図 1-1に抵抗力日熱法のガス中蒸発法の装置図を示す。

ガス中蒸発法での粒径は、雰囲気ガスの圧力・雰囲気ガスの種類・蒸発速度

(蒸発温度)により制御される。一般的に、蒸発温度が高いほど・圧力が高い

ほど・雰囲気ガスの分子量(衝突断面積)が大きいほど粒径は大きくなる。

ガス中蒸発法の実験手順を以下に示す。

1.蒸発源をセットし、真空引きをする。

2.高真空になったら蒸発源を赤熱するまで加熱し、脱ガスを行う o

3.雰囲気ガスを導入し、所定の圧力にセットする O

4.蒸発源を加熱・蒸発させ、超微粒子を生成する。

5.超微粒子を冷却させるとともに、真空引きをする。

6.大気を 1Torr程度導入し、超微粒子表面の徐酸化をを行う o

7.チャンバーをあけ、超微粒子を回収する。

ここで言う"徐酸化川とは、超微粒子が大気にさらされた時に急激に酸化さ

れるのを防ぐため、超微粒子表面をあらかじめ酸化膜の保護層により被覆する

ための方法である。本方法により、超微粒子は大気中に取り出した後も、安定

な状態で存在できる o
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表 1-2 超微粒子の製法

製法 原理-特徴

物理的 ガス中蒸発法 11) 不活性ガス中で金属を蒸発させ、ガス との衝突によ

方法 り冷却-凝縮させ超微粒子を生成する方法。 蒸発方

法として誘導加熱、抵抗加熱、また高融点物質には、

レーザー加熱、アーク 加熱、電子ビーム加熱等があ

るo またハイ ブリッドプラズマ法は、高周波加熱を

組み合わせ、高温プラズマ を発生させ、原料粉を導

入、気化させる方法で、化合物超微粒子生成に適し

ている。

スハ。ッタリンク、、法 12) 蒸発源の代わ りにスバッタ現象を利用する。高融点、

物質及び化合物等の粒子生成に適している o ガス圧

が低ければ、膜が形成される。

金属蒸気合成法 13) 真空下 (10-3Torr以下)で金属を加熱し、蒸発した

金属原子を有機溶剤とともに有機溶剤の凝固点以下

に冷却した基板上に同時蒸着させ、超微粒子を得る口

流動油上真空蒸発 オイル上に金属を真空蒸着させる。 50人以下とい

法 I~) う極めて粒径の小さな、粒径分布の鋭い超微粒子を

作製できる。

化学的 コロイド法 15) 高分子界面活性斉IJを共存させ、アルコ ール中で貴金

方法 属塩を還流条件下で、還冗すると、高分子に被覆され

(液相) た金属超微粒子がコロイド状で生成する o 粒径が良

くそろっていることが特徴である O

アルコキシド法 16) 金属アルコキシドの加水分解により酸化物超微粒子

を得る。周期律表のほとんど全ての元素について対

応可能であり複合粒子の作製に適し、 BaTi03(50nm程

度)、 Si02，Zr02等が得られる。

化学的 有機金属化合物 金属カルボ、ニル化合物 (Fe2(CO)8，CO(CO)8)等の熱分

方法 熱分解法 17) 解反応により超微粒子を得る O

(気相) 金属塩化物 金属塩化物を H2気流中で、還冗する。

水素中還冗法
18)

酸化物 α-FeOOHを水素気流中で、数百度に加熱して還冗す

含水酸化物 るo

水素中還元法 19)
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1-3. ナノクリスタルについて

一般的なノてルク材料は、数百 μm以上の大きさの結品体の集合体である O こ

れと相対するのが、アモルフ7スである。バルク材料・アモルフ7ス材料の物

性にに関する研究は、古くから数多くの研究が行われてきている O 近年、 バル

クでもなくアモルファスでもない物質として注目を集めているのがナノ クリス

タルである。

ナノクリ スタ ルの二次元模型図を、図 1-2に示す O ナノ クリス タルとは、

その名が示す通り、ナノメ ーターオーグーの微細結品の集合体である。このナ

ノク リスタ ルは、全体積に対し粒界の占める割合が大きい・非常に小さい結晶

粒により構成されている等の特徴を持ち、結晶粒界が巨視的な物性に非常に大

きな影響を与える o H.Glieter等 20)により熱膨張係数の増加・弾性率の減少・大

きな粒界拡散係数・高固溶度等のの金属ナノ クリスタ ルの特異性が報告されて

いる O

図 1-2 ナノクリスタルの二次元模型

このようなナノクリスタルの作成方法は、 1 )超微粒子の圧縮形成 20)、2) 

アモルファス金属の熱処理 21)等が挙げ、られる。 1)の方法は、ガス中蒸発法に

より作成した超微粒子を大気にさらすことなくチャンバー中で圧縮しナノ クリ

スタルを得る方法である。超微粒子作成・回収・圧縮の 3行程が必要となる O

また、高い圧力発生装置が必要となる o 2)の方法は、作成行程は比較的簡単

であるが、結晶粒径の制御が難しいという欠点がある O 容易にナ ノク リス タル

を得る方法として、ガスデポジション法 22)が挙げられる o ガスデポジション法

については以下に詳しく述べる。
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1 -4. ガスデポジション法について

ガス デポ ジシ ョン法は、超微粒子を気流とともに基板に吹き付け、膜を形成

する方法であ り、林等 23)により考案された。当初は、1)作成した超微粒子(徐

酸化済み )を用い、超微粒子/ガス混合器中でキャリ アガスに よりエ アロ ゾル

状にして、 ガスの流れとともに基板に吹き付け堆積膜を作成する o 2)ガス中蒸

発法で作成した超微粒子を、蒸発チャンバーから ガスの流れに乗せて直接基板

に吹き付け堆積膜を作成する方法として、考案された。この堆積膜は、超微粒

子の粒径を制御することにより、 ナノオ ーダーに近い膜を形成できるため、 ナ

ノク リスタ ルの新しい作成技術として注目を集めている。特に、 2)の方法は、

以下の特徴を持つため、現在イン クジェ ットプリンティン グシステムとして真

空冶金 (株)より発売されている O

ガスデポ ジシ ョン法は、超微粒子をガス中蒸発法で作成するため、結晶粒径の

制御が容易である、不純物の混入がほとんどない、作成した超微粒子を大気に

さらすことなく成膜が可能であるため、酸化の心配がない、超微粒子作成から

成膜 (ナノク リスタ ル膜作成)まで 1工程で作成可能である、システム (蒸発

チャンパー)の増設により、 2種類以上の超微粒子の混合膜の成膜が容易であ

る等の特徴がある。

1-5.本研究の目的と構成

1-1. '"'--1-4.で述べたように、ナノクリスタル材料に対する関心は、学

問的にも産業的にも大きいものがある o また、ガスデポジション法の特徴を生

かし、賀集らにより配線電極形成技術、超伝導線成膜技術として研究が行われ

ている。

このような背景のもとで、本研究は、ガスデポジション法により作成したナ

ノクリスタル膜の基礎物性の検討を行うことを目的とし、各種の金属超微粒子

膜の作成及びその磁気的・電気的特性のの検討を行った。

第 2章において、ガスデポジション装置の作成・試料の作成・評価方法につ

いて述べる o 第 3章において、実験結果について記述する。まず¥Fe， C 0， 

Ni超微粒子膜の構造・磁気特性の作成条件依存性について述べる O 次に、 F

e， Co， Ni超微粒子膜を中心にいくつか試作した金属超微粒子膜の電気特

性について結果を示す。

第 4章において、電気低抗測定の結果を中心に、本研究において ガスデポ ジ

ション法により作成した超微粒子膜の基礎物性に関し考察を行う 。
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第 2章実験方法

2 -1. ガスデポジション装置

木研究において作成したガスデポジション装置のJ概略図を図 2-1に示す。

図2-1に示すように、本装置は、蒸発チャンバー ・成膜チャンバーの二つの

真空チャンパーにより構成されている O 蒸発チャンバーは、ディ フュージ ョン

ポンプを備え、 10 -6 torrオー夕、、ーまで排気可能である O 成膜チャンバーは、

ロータリ ーポンプにより 10 -:3 torrオーダーまで排気可能となっている。

蒸発チャンバー内は、抵抗加熱により蒸発源の加熱・蒸発が可能となってい

るO 蒸発は、アルミナコ ー トタングステンバスケ ットを用いて行った。この蒸

発源で作成された超微粒子は、蒸発源直上 2cmより設けられた搬送管に吸い

込まれ、成膜チャンパーに運は、れる O 微粒子生成圧力は、 Heボ、ンベにつけら

れた減圧弁及びHeボンベとチャンパーをつなぐガス配管中のプラグバルブに

より設定値になるように調節可能となっている。チャンバーへのガス導入口は、

チャンパー上部に設けた。

成膜チャンパー内は、搬送管の出口にノズルを設け、超微粒子が勢いよく基

板に向けて飛び出すような造りになっている。ここでは、ノズルに、注射針を

短くカットしたものを用いた。ここでは、内径は 300μmの注射針を使用し

た。基板は、 X-yステージ上にセッ卜され、ノズルの下を 2方向に移動でき

るO これにより、任意の長さを持つライン状の膜、ラインを繰り返し描きなが

ら基板を移動させることにより作成する面状の膜が得られる O ステージの移動

は、自作のプログラムにより制御し、任意の移動が可能となっている。また、

ノズル先端・基板間距離は任意に設定可能である。

図 2-2に電気抵抗測定に用いた試料の概略図を示す。ガラス基板上に Ag

を電極としてマスク蒸着した後、成膜をライン上に行なった。図 2-4に、 Si

基板上に作製した試料の、断面形状、鳥臨写真を示す。

2 -2.成膜手順

1 .蒸発チャンバー・成膜チャンバーを真空引きする

2.蒸発源の脱ガスを行う(蒸発源が赤熱するまで加熱する)

3.H e導入:所定の圧力値(100"--'500torr)になるまでI-Ieを導入する O

4.蒸発源の加熱:蒸発源が溶解するまで加熱を行う O 目視で溶解を確認の後、

溶解電圧より 5V高い電圧を印加する O

5.基板(ステージ)移動開始

75 



6.チャンバ一間を結ぶ搬送管のボールバルブを解放する。

7.成膜チャンパーの圧力が設定値になるよう、減圧弁・ プラグバルブ、により調

節を行う o

8.所定の成膜が終わったら、ボールバルブ ・プラグバルブ、を閉じ、印加電圧を

ゼロにする O

2 -3. 試料の分析と評価

1. 電子顕微鏡観察

試料の構造・粒径を把握するため、走査型電子顕微鏡 (ScanningElectron 

Microscopy : S E M)観察を行った O 粒径測定を可能にするため、倍率は

5~10 万倍で写真撮影を行った。

2. X線回折

試料の結品構造に関する知見、酸化の有無の確認のため、 X線回折を行っ

た。X線回折は、 2軸型回折装置を用いた o また、ピークの半値幅より、

結晶 (微粒子)の平均粒径をシエラーの式より求めた。

3.磁化測定

磁化測定は、試料振動型磁束計 (VSM)を用いて行った。測定の原理を

以下に示す。

磁束変化に伴う誘導起電力、すなわち ファラデーの電磁誘導の法則

dφV  

df 

φ = α八イ

φ:磁束 [Wb]

M:磁気モーメント [Wb. m] 

V:起電力 [V]

α:定数

を基本とする測定方法であり、試料に近接して検出コイルを置き試料を移

動させることによって生じた磁束の時間変化を、コイルに生ずる起電力と

して測定する O 試料の磁気モーメント Mは起電力の積分値

M =jj;vdl 
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として求めることが出来る o VSMは、この方法による磁化の測定を自動

化した装置で、 Fonerにより考案された。スピーカーの振動部分につないだ

棒を用いて試料に一定周波数の振動を与え、検出コイルに発生する交流の

誘導起電力を検出するもので、狭帯域増幅器を用いることにより非常に弱

い磁化の測定も出来る o

本研究では、測定系の較正は純度 99.999%のニッケルを用いて行った。

4. プラズマ発光分析(aradio frequency inductively-coupled plasma atomic 

ernission spectroscopy-一一 ICP) 膜中の金属元素の定量分析

試料を溶かした溶液をアルゴンガスプラズマで加熱し、その発光スベク

トルの強度を濃度の分かっている標準試料の発光強度と比較することによ

り、溶液中の元素の濃度を測定する装置である O 本研究では、筑波大学分

析センタ ーのPlasmaAtom Comp 400 (Jarel Ash社)を使用した。試料を 1

ccの希塩酸に溶かし、これを純水で、25ccに希釈して測定溶液とした。また、

標準試料は半井化学より市販されている 1000ppmの標準溶液を純水で、売釈

したものを用いた。

5. メスバウア一分光 膜組成(鉄系化合物)の分析

反跳によるエネルギー損失と熱的な振動による線幅の広がりをもたない

ァ線の放射と吸収現象はメスバウアー効果として知られている o この現象

は、 1958年に西ドイツのメスバウアーにより金属イリジウムについて発見

され、今日ではそのほかに鉄、錫など約 40種類の元素において観測されて

いる。鉄の場合は、 57Fe原子核の第 1励起状態、と基底状態との聞の遷移

(14.4keV)においてメスバウアー効果を観測することが出来る。メスパウア

ー効果によって放射、吸収されるァ線のエネルギー幅は、不確定性原理に

よって与えられる線幅に等しく非常に狭いため、電子が原子核のエネルギ

ー準位に与える影響(ハイパーファイン(超微細)相互作用)を観測する

ことが出来る o 従って、試料に吸収されるァ線のエネルギーを測定するこ

とにより原子の電子状態、この場合には鉄系化合物の種類と状態を調べる

ことが出来る O

57Feはスピン量子数 1=1/2が基底状態であり、この上に第 1励起状態とし

てい3/2の準位がある。励起状態では基底状態と原子核の形が違うため、

周囲の電子との静電的相互作用が異なり、このエネルギ一分 δだけのずれ

がある o 同じ 57Feでも、それが含まれている試料物質によってそれぞれ異

なる大きさの δをもっ。この δをアイソマーシ フ トと呼ぶ。アイソマーシ

フトは、原子核位置における S電子密度が低くなると正の方向に増加する
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ため、化合物中の Feの価数を求める目安になる (価数が小さいほどδは大

きし¥)0 室温の α-Feのアイソマーシフトは Oである O 原子核の位置に磁界

(内部磁界)があると、スピンのエネルギー状態は mI=(2I+1)個の準位に分

裂する o 基底状態は mI=1/2と-1/2の2つに、第 1JJlfJ起状態は 3/2，1/2，-

1/2，-3/2の4つに分裂する。遷移の選択規則L1m 1 ==士1，0があるため、 6

つの異なるエネルギーで遷移が起こる o すなわち、 57Feにァ線を照射する

と、内部磁界のない即ち常磁性または超常磁性の場合には 1本の吸収線が

現れ、それ以外の内部磁界が存在する場合には 6本の吸収線が現れる O こ

の6本の吸収線の最も低いエネルギーの線と最も高いエネルギーの線のエ

ネルギーの差は原子核に働く内部磁界の大きさに比例している O また、 6

つの遷移の遷移確率は原子核に(動く磁界とァ線のなす角を θとしたとき、

低エネルギー側からfII買に

3 x 1 1 x 3 x == 4s i n:2θ/ (1 +cos2 e ) 
の比で与えられる o よって、 6本の吸収線の強度比から試料の磁気モーメ

ントの平均の向きを知ることが出来る D 磁気モーメン卜の向きがランダム

の場合にはこの比は

3 : 2 1 1: 2 : 3 

となる D

メスバウア一分光法では、ァ線源を試料に向けて前後運動させ、 ドップ

ラー効果を利用して線源から放射される γ線のエネルギーを僅かに変化さ

せ、試料を透過するァ線の強度を測定してスペクトルを描いている O 本研

究では、標準試料として厚さ 25μmのFeの箔を用い、相対速度の較正を行

った。

6.電気抵抗測定

電気抵抗を 4端子法により測定した。抵抗測定は、ガラスデュア中に測定部

を作成し、低温 (4. 2K)から測定を行った。また、磁気抵抗効果確認のた

め、 10kOeの磁場が発生可能な電磁石中で測定を行った O 作成した測定装

置を図 2-3に示す。

78 



対
(
¥

圧

AV

、、
P
/
 

ンヤチ発惹… 成膜チャンバー

圧力調整バルブ

微粒子搬送管

E E  

IIe 
4- 、--
X-Yステージ

図2-1 ガスデポジション法装置図

79 



ガスデ、ポジション膜 Ag 

ガラス基板

図2-2電気抵抗測定用試料
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図2-4作製試料概観 (SEM写真)
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第 3章実 験結果

3-1 ガスデポ ジション法により作製した超微粒子膜の磁気特性と構造

ガスデポジシ ョン法によ り作成した超微粒子薄膜が、どのよ うな膜になっ

ているか、基礎的な検討を行うため、強磁性超微粒子膜 (Fe，Co， Ni) 

を作成し 、その磁気特性及び構造について検討を行なった。

最初に強磁性超微粒子膜を作成した理由を以下に示す。

a. ガス中蒸発法による強磁性超微粒子の作成経験があった。

b.膜の磁化測定 (飽和磁化)から、酸化の度合いを決定できる O

C. 膜の磁化測定 (保磁力)より、微粒子同士のつなが り具合を推察できる

3 -2. 実験

3-2-1基板への付着性

強磁性超微粒子膜 (Fe，Co， Ni)の成膜を行なった。基板への付着

性を調べるため、基板はスラ イドガラス、 S i基板、カ プ トン フィルム、す

りガラスの 4種類を用いた。

成膜は、 蒸発チャンバーの圧力 500t 0 r rで行なった。この時の成膜

成膜チャンバーの圧力は 17 t 0 r rであった。

雰囲気ガスには、 I-Ieを用いた。

また、基板温度は、 R. T.、10 OOC、20 OOCの 3点で試料作成を行

なった。

まず、基板への付着性についての結果を表 3-1に示す。

表 3-1 ガスデポ ジション膜の基板への付着性

Fe Co Ni 

スライドガラス O O O 
カフ。トン 。 。 。

S i ム ム ム

すりガラス 。 。 。

。 :非常に良い 0:良い ム :やや悪い
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ガスデポジション法による微粒子膜は、表面が軟らかい基板、表面が粗い

基板に対し、密着性が優れていることがわかった。

3-2-2構造の基板温度依存性

Fe膜についての SEM観察の結果を図 3-1に示す。写真からわかるよ

うに、基板温度の上昇とともに粒径が増加していることが観察された。平均

粒径は、基板温度室温で約 300入、基板温度 20 0 "Cで約 10 0 0入にな

っていることがわかった。基板上で、温度によ り粒成長が発生したと考えら

れる o

X線回折の結果、 シエラーの式 (B==0.9λ/ t cos θ)を用いて計算した

結果、平均粒径は、約 150入であることがわかった。また、この平均粒径

は基板温度には依存せず¥ ほぼ一定の値を示した。また、酸化物のピーク も

観察された。

磁化測定の結果を図 3-2------図 3-4に示す。基板温度の上昇に伴う飽和

磁化増加も観察された。これは、粒径の増加に伴う表面積の減少により、酸

化度が低下したためと考えられる o 基板温度による保磁力の変化が観測され

た。保磁力の変化を、表 3-2に示す。表中に示すように、 Fe， C 0膜の

保磁力は、温度上昇とともに減少している o これは、基板温度上昇とともに

構成微粒子の粒径が増加しているためであると考えられる口Ni膜の保磁力

については、絶対値が小さいため、正確な変化は観察できなかった。

表 3-2 基板温度による保磁力の変化

基板温度 Fe Co N i 

R. T. 270 220 ------1 0 
1 0 OOC 230 120 ------1 0 
2 0 OOC 180 7 0 ------1 0 

単位 :Oe

次に、室温で作製した Fe膜の室温 .4. 2 Kにおける尚ssbauerのテ、ータ
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を図 3-5に示す。α-Fe以外の鉄の存在が確認された。これは、内部磁

場による フィッテ ィングより、酸化物らしいことがわかった (表 3-3にフ

ィッティン グに より得られた内部磁場、アイソマーシフ トを示す。)化学量

論的に化合した酸化物ではなく、不完全な酸化物であると考えられるが、ア

イソマーシフ トから Fe 3+であることがtt主演Ijされる。

表 3-3 メスバウアー測定結果

測定温度 フィテインク、、 面積比(先)
アイソマーシフト 内音阿並場

(rnrn/sec) (kOe) 

室温
強磁性成分 6 2 330 

常磁性成分 3 8 O. 3 1 

4. 2 K 
α Fe 5 3 340 

酸化鉄 4 7 O. 4 7 4 9 0 

3-2-3構造の圧力依存性

粒径の成膜チャンバー内の圧力依存性について検討を行なった。

成膜チャンパーを、 100 、 300、 500Torrに変化させ、粒径の

変化について検討を行なった。それぞれの圧力で作製し Fe超微粒子膜の S

EM写真を図 3-6に示す。図からわかるように、圧力が高くなるにつれ粒

径も大きくなっていることがわかる o 粒径と圧力についての結果を表 3-4

にまとめて示す。

表 3-4 作製圧力と平均粒径

作製圧力 (Torr) Fe Co Ni 

100 200 200 200 

300 250 250 250 

500 300 300 300 

単位:入

Fe膜について行なった、磁化測定の結果を、図 3--7に示すc 磁化測定

の結果、粒径の増加とともに、飽和磁化も増加している。また、飽和磁化は
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金属Feに比べ半分程度という結果が得られたが、作製圧力上昇 (粒径上昇)

と共に増加している o これは、粒径の増加とともに表面積が減少し酸化が抑

制されたためと考えられる O

X線回折の結果を図 3-8に示す。半値幅よ りシ エラーの式 (B==O.9 

λ/ t C 0 S θ)を用いて計算した結果、作製圧力の増加ととも に結品粒径も

増加していることがわかった o

3-2-4 ガスデポジション法により作成した超微粒子薄膜の電気伝導特性

ガスデポ ジシ ョン法により作成したFe，Co， Ni， Ag， Sn， Cr， 

Cu超微粒子薄膜について、電気伝導特性について評価を行なった。基板は、

膜の密着性を考慮し、 スラ イド ガラスをサン ドペーパー (500番)にて研磨

し、表面を荒らした基板上に、銀電極をマスク 蒸着したものを用いた。(図

2 -2) 

Fe， Co， Ni について、抵抗の温度変化を測定した結果を図 3-9~

図 3-11 に示す。それぞれ、 20K~80Kの範囲で、極小を示すことがわ

かった。

Cr膜に関しては、測定温度範囲内では温度上昇ととも に抵抗が減少する

半導体的な挙動が見られた。(図 3-1 2) 

Ag， C u膜においては、温度上昇とともに抵抗が増加する金属的な挙動

が観察された。(図 3-13、図 3-1 4) 

Sn膜においては、測定精度は低いが、温度上昇とともに抵抗値が低下す

る半導体的な挙動が得られた。(図 3-1 5) 

Pd膜においては、低温で極小を示していると思われる結果が得られた。

(図 3-1 6) 

極小発現に関して、磁気的な要因があるのではないかと考え、 Fe膜につ

いて、 10kOeの磁場中で抵抗の温度変化を測定した。結果を図 3-17

に示す。

図からわかるように、磁場印加中・無磁場での測定結果に大きな違いは見ら

れなかった。
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前節において、メスパウアー測定(図 3-5 )、 X線回折 (図 3-8)、磁

化測定 (図 3-7)により、酸化層が存在することは明らかである O この酸

化層により、半導体的挙動と金属的挙動が混さやり合った抵抗変化を示してい

ると考えられる o

Ag， C u膜については、酸化が進んでいない・酸化膜が非常に薄い・成

膜時の衝撃で酸化膜が壊れた等が考えられ、極小が発現しなかったものと思

われる o

Cr膜については、微粒子表面に強固な酸化膜が形成されたため、半導体

な挙動を示したものと考えられる O
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図3-6 Fe膜の粒径の作製圧力依存性 (SEM観察)
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第 4章考察

4-1 ガスデポジション法の基板渦度依存性

本研究より、粒径の基板温度依存性が確認された。これは、超微粒子の粒成

長が低温で発生することを示している。図4-1にD.A.Buffet等 2-1)が超微粒子

の粒径と融点について行なった実験結果を示す。図中に、室温.1 0 OOC . 2 

o OOCのラインを示す。粒径変化の様子は、今回の実験結果と同様の傾向を示

している O この融点降下減少は、微粒子の微細化に伴う表面エネルギーの増加

によるものであると推察されている。今回の実験結果では、 D.A.Buffet等 21¥)の

結果と比べ、大きい粒径で融点降下が発現している O 原因として、超微粒子同

士が圧力のかかった状態で、パッキングされている圧力による融点降下、さらに

は表面が不完全な酸化物により覆われているため、濃度勾配が発生し、原子の

拡散による効果が影響を与えているためであると推測している。

4-2 ガスデポジション法の作製圧力依存性

超微粒子作製圧力の増加ととともに粒径も増加していくことがわかった。こ

れは、超微粒子が作製圧力の増加と共に粒径増加を示すためで、ある O

Fe膜について SEMにより観察された粒径と磁化測定より決定された酸化

度から、表面酸化層の厚さを計算で求めた。作製圧力と粒径・酸化度-酸化層

の膜厚を表 4-1に示す。

表 4-1 Fe膜の作製圧力と粒径-酸化度-酸化層の膜厚

作製圧力(Torr) 平均粒径(入) 酸化度(覧) 酸化層の膜厚(入)

100 200 6 4 2 9 

300 250 6 2 3 4 

500 300 4 6 2 8 

表に示すように、酸化層の厚さは、約 30入で一定となっている o 各条件に

おいて、酸化層の厚さがほぼ一定になることから、酸化は、蒸発チャンパーで

発生し、基板付着後はほとんど進行していないものと考えられる o

本研究における自作装置によるガスデポジション成膜においては、ガス中蒸

発法による超微粒子作成時のように徐酸化処理を行なうことなく安定に酸化膜

が形成された。酸化の原因は、チャ ンバーのリーク 'He中の不純物・チャン

パー壁からの脱ガス等による酸素もしくは水が原因であると考えられる。超微

粒子は、その単位重量あたりの表面積が非常に大きい・作製したての超微粒子
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の表面は非常に活性が高い等を考慮すると、表面酸化していない超微粒子を作

製するためには、酸素もしくは水の存在に注意しないと酸化を防 ぐのは非常に

難しいことがわかった。

4-3 ガスデポ ジション膜の成膜過程について

4-1、4-2より、ガスデポ ジション法による超微粒子膜は、以下の過程

を経て成膜されると推察される o

1. ガス中蒸発法により超微粒子が生成。この時、雰囲気ガス ・圧力 ・蒸発

温度により結晶粒径が決定される。

2. 超微粒子が搬送管に吸い込まれる。

3. ノズルより高速で基板に向けて吹き付けられる o この時の超微粒子の速

度は、最大でHeの音速 (9 7 0 m/ s)になる O

4. 基板上に超微粒子が堆積。基板温度によか粒成長が発生。

4-4 ガスデポ ジシ ョン膜の電気抵抗

ガスデポ ジシ ョン法によ り作製した Fe，Co， Ni 膜において、抵抗極小

が低温領域において観察された o 原因は、超微粒子表面の酸化層にあると考え

ている。 50 0 Torrで作製した Fe超微粒子膜について、図 4-2中に示す抵

抗回路を仮定し フィッティン グを行なった。酸化層を流れる電流の抵抗値は

σ(T) =σ。exp[-(九 /ηr] 2fl) 

で表わされる O ここで、ァは、試料の状態密度と伝導の次元によって決定され

るO 25)図中のR1， R 2、R3は並列、 R4， R 5は直列につながっている o

R 1， R 2は、以下の式により表わされる酸化層の抵抗である。
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ここで、酸化層の厚さ ・絶縁層にはば、らつきがあると考えられるので、 Toの値

として 1000K，80Kを代表値として代入した。また、 ァは、一次元の伝

導と考えられるので 1/2とした。R3はリ ーク 電流 (温度依存しなし¥)とし

た。R4は、金属の電気抵抗で、 R4三 ATで表わされる。R5は、試料の残

留抵抗で温度には依存しない。
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以上の仮定と共に、抵抗値を抵抗率に変換し (ρ==R/IOOO)、以下の式を用

いて フィッテ ィン グを行なったところ良好な結果を得た。
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フイツティングパラメータを以ドに示すとともに、フィッティング結果を図 4-2
に示す。

A二 9.54x 108 

B=3.32xlO-3 

C=I.43xlO-3 

D = 3. 6 9 x 1 0-6 

E 二 3.01xlO-3
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結論

ガスデポジション法による超微粒子膜の保磁力は、構成微粒子の粒径に依存

することがわかった。

2 ガスデポジション法による超微粒子膜の構成微杓子は、低温で粒成長するこ

とがわかった 0

3 ガスデポジション法により作製した超微粒子膜の電気抵抗の温度変化に、微

粒子表面に存在する酸化膜の影響により極小が現れることがわかった。
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総論

微細構造膜の磁性と電気伝導に関して、第 1部で IRD法により作製した窒

化鉄膜について、第 2部でガスデポジション法により作製した超微粒子膜につ

いて検討を行なった。

本研究において作製した窒化鉄膜、超微粒子膜ともに数百人の微細構造をと

っている o このような微細構造(斜め柱状構造、球状構造)による、磁性体と

しての磁気特性は、それぞれの構造(斜め柱状構造、球状構造)を反映したも

のであり、窒化鉄膜は硬磁性(高保磁力)、超微粒子膜は軟磁性 (低保磁力)

を示した。両者ともに 、微細構造(表面積の多さ )に起因すると思われる数十

人の厚さの酸化膿の存在が認められた。この酸化膜は、電気伝導特性に非常に

大きな影響を与え、その厚さが増加するとともに電気抵抗の温度変化が、金属

的な挙動から半導体的な挙動へ変化していくことがわかった。

金属一絶縁体の連続構造は、 MIM素子、 MIM電子源等の機能素子等で活

用されている。今後、本研究で作製した膜がこのような能動素子として活用で

きる場が来ることを期待する。
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