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イオン注A法によるFe及びcu超微粒子形成とGMR特性

Formation of Fe and Cu Naeo-Cluァter by丑om丑mp且amせa音量on and抽　　　　　　ties
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The formation of iron and cupper nano-clusters in crystalline SiO2 by ion implantation is studied. The

implantation of Fe and Cu ions was performed at room temperature up to a total dose of 1.9× 101'ions/cm with

projectiles energy of 74 kev and 80 keV, respectively. It is shown by the measurements of conversion electron

Mossbauer spectroscopy (CEMS) and glancing angle X-ray diffraction (GXRD) that Si atoms are dissolved into the

precipitated iron nano-clusters in the Fe/Si02. Moreover, the implantation of Fe ions formed the iron nano-clusters

precipitates rapidly and effectively in SiOi matrix. Furthermore, it is indicated that the addition of Cu ions into

Fe/SiO2 promotes the transition from superparamagnetic to ferromagnetic states, suggesting the formation of

metastable Fe-Cu alloy nano-clusters.
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1緒言

ナノ微粒子が,特殊な物理的及び化学的特性を示すこ

とはよく知られている。近年,酸化物絶縁体中に埋め込

まれた金属ナノクラスターの複合組織が,それら特有の

光学的,電気的及び磁気的特性を有するという理由で多

くの注目を集めている[1,2]。絶縁性高融点酸化物中-の

磁性金属イオン注入は,グラニュラー膜形成に用いられ,

それらは磁気記憶メディア,磁気冷凍などの分野におい

て重要な応用の可能性を示している。中でも,トンネル

型磁気抵抗(Turmeling-type Magneto Resistive : TMR)効

果は,それぞれ厚さ数nmの強磁性薄膜と酸化物薄膜のサ

ンドイッチ構造(多層膜)や,磁性微粒子を構成要素と

するグラニュラー膜等において実現されていてナノ材料

技術として注目されている。後者では,非磁性酸化物絶

縁体中に分散された強磁性金属微粒子に外部磁場を印加

することによって微粒子の磁化方向が揃い電子のトンネ

リング確率が増加し,電気抵抗の減少が起こり巨大磁気
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抵抗(Giant Magneto Resistive : GMR)効果が発現されて

いる。 TMR効果は,磁気ランダムアクセスメモリー

(Magnetic Random Access Memory : MRAM)やHDDの

再生磁気-ツドとしての応用も視野に入れた研究開発が

活発に進められている。

林らは, α-A1203及びMgO単結晶基板中-のFeイオ

ン注入によって製作された磁性を有するグラニュラー層

が,顕著なTMR効果を示すことを見出した[3,4]。さらに,

著者らはイオン注入法において今まで明確にされていな

かった合金微粒子作製の可能性を調べる研究も行ってお

り, Fe-Co微粒子形成についての知見も得てきた[5]。本

研究では,特に新規なナノサイズの磁性合金微粒子が絶

縁性酸化物中に分散する合金系グラニュラー材料を開拓

することを目的とし,更なる多様なグラニュラー層を創

製するためにSiO2絶縁基板に着目した　Si02は,現代の

電子工学の観点から金属ナノクラスターを分散させるの

に魅力的な基板材料である。そして,イオン注入は,粒

子サイズ及び組成をコントロールして合成することがで

きるナノクラスター作製技術でシリコンデバイス技術に

適している。そこでこの報告では, Feイオンをcrystalline

SiO2 (c-SiO2 :水晶)並びにamorphous SiO2 (a-SiO2 :石

莱)基板に注入し,構造及び電気e磁気物性を評価したo
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その結果Fe/Al。0
-2^3に比べて低いド-ズ量で超常夜憶断ロ
のブロックが引き起こされることとFe-Si合金微粒子が

形成されていることが明らかになった。またSiO9基板

の結晶8非結晶による差異は見られなかった。さらに加

えて,Fe/c-Si02にCuイオンを追加注入した場合にTMR

特性の改善をもたらすか否かについて調べた結果につい

ても報告する。

2実験方法

Feイオンを1.0-2.5×10"ions/cm2のド-ズで高純度

水晶(c-SiO,)基板(0001)面並びに石英S-SiQz)基板

-注入してサンプル作製を行った。この中の1.0×101及

び1.2×l(rions/cnfのFe/c-SiO?サンプルについては,さ

らに続けてwイオンをそれぞれ0.7×1OWions/cm2ずつ

追加注入して微粒子を形成しグラニュラー層を作製した。

Tablelに本研究に用いたサンプルをまとめた。ターゲッ

トは,イオンビームに対して傾き50で取り付け,そして

このターゲットに対するFe及び63Cu+イオンの入射エ

ネルギーは,それぞれ74keV及び80keVであり,ビーム

電流は数〃A/cmzである。Fe及びJCu+イオンの投射飛

程は,TRIMcodeのシミュレーションから約50nmであ

ると計算された。

グラニュラー層中の結晶構造については,低入射角Ⅹ

線回折法(GlancingAngleX-RayD漁action:GXRD)によ

ってその特性を測定した。GXRDは,Cuターゲットを用

い入射角'-2.5で測定した。得られたGXm回折ピー

クについては,ガウス曲線を仮定して最小二乗法による

フィッティングを行い,ピーク位置や半値幅などのパラ

メータを求めて構造解析を行った。また,FeとCuを注

入したFe-Cu/c-SiO9サンプルに対しては,bcc鉄(no)

ピークとfbc銅の(Ill)ピークを二つのガウス関数を用

い,最小二乗法によって解析を行った。

イオン注入でマトリックス中に形成された微粒子の物

性と集積状態を明らかにする目的で,内部転換電子メス

バウアースベクトル法(ConversionElectronMossbauer

Spectroscopy:CEMS)を用いて超微細相互作用を調べた。

CEMS法は,注入イオンであるTe自身がその測定プロ

ーブとなることと,内部転換電子の飛程が表面層から約

100nm(注入イオンの深さとほぼ同程度)であることに

よって,イオン注入層の超微粒子の物理状態を原子的ス

ケールで高感度にかつ効率よく解明するのに非常に有力

な手法であり,我々の研究法の最大の特徴であるCEMS

は,H^4%CH4ガスフロー型比例計数管により,Rhマト

16 (16)

Table 1 lmplantation conditions for the sample.

Dose

Fe [ions/cm ]　　Cu [ions/cm2]

a-SiO2　1.5×101

1.0×101

1.2×101

1.5×101

c-SiO,　2.0× 101

2.5×101

1.0×101　　　　　0.7×101

1.2×101　　　　　0.7×101

リックス中の740 MBq^C0線源を用いて測定した。得ら

れたスペクトルについては,超微細相互作用のパラメー

タを得るために,ローレンツ曲線の重なりとし最小二乗

法により解析を行った。

サンプルの磁気抵抗(Magneto Resistance : MR)比を調

べるために磁場を印加した時の抵抗変化を測定した。 MR

測定は,電磁石を用いて最大約± 1.2 Tの外部磁場を印加

した時の抵抗変化を直流二端子法によって測定を行った。

実験は全て室温で行った。

3　結果と考察

3.1 Fe/SiO2基板中の微粒子とその物性評価

Fig.1は,結晶と非結晶の二種類のSiO2基板の注入層か

ら得られたGXRDパターンを示す。 2 ^-44.5　付近のピ
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Fig. 1 GXRD patterns丘om the implanted layers with total doses

of 1.5 × 10" Fe/cnf (Fe/a-SiO2;A) , 1.5 × 101'(Fe/c-SiO2;B) ,

2.0 × l(T (Fe/c-SiO2;C) and 2.5 × 1017 Fe/cm2伊e/c-SiO2;D).
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ークは,bccのα-蝣Fe(110)面からの回折に相当している。

Fig.1から注入量が増加するにつれてピーク強度が増し,

半値幅が小さくなっている。これらのピークの解析結果

から得られたパラメータをTable2にまとめた。格子定数

は,α-Fe(Bulk)の0.287nmの値に一致している。また,

注入量を増すにつれて半値幅が小さくなっている。この

結果は,Feイオン注入によってα-Fe微粒子が形成され成

長していることを示している。すなわち,基板中の鉄濃

度の増加は,クラスターの成長をもたらしている.一方,

Fig.1並びにTable2のc-SiO2及びa-SiO2基板-の1.5×101

ions/cmまで注入した結果を比べると,基板が結晶である

か非結晶であるかの違いではα-Feの析出に影響してい

ない。さらにA170
-2^3基板-のFeイオン注入の場合[6]と
比べてみると,1.5×101'ions/cm2以上のド-ズ量を持っ

siO2基板中の鉄ナノ微粒子は,同じド-ズ量1.5×101

ions/cmのFe/Al?02^3より2倍以上大きいこと,すなわち,

α-Fe微粒子の成長が速やかに行われていることが明ら

かとなった。

Fig.2(A)は,1.0×1(TFe/cnf,Fig.2(B)は,1.2×101

Fe/cnfのド-ズまで注入したc-SiO?基板からのCEMスペ

クトルであり,Fig.2(C)は,1.5×1017Fe/cm2のド-ズまで

注入したa-SiO2基板についてのスペクトルを示している。

Fig.2(A).及び但)のクラスターサイズは,GXRDの解析か

らそれぞれ半径10及び14nmとして得られている。Fig.2

(A)は,単一のシングレット,一つの第二鉄(Fe3+)及び

二つの第一鉄(Fe2十)状態からの三種のダブレット(四極

子分裂)と一つのシックスッテト(磁気分裂)から成り

立っている。O[mm/s]付近にピークを持つシングレットピ

ークは,そのアイソマ-シフト(is.)からα-Fe(Fe-)

とみなすことができる。このシングレットピークは,本

来弓鰯逆性であるα-Fe粒子のサイズがnm程度の小ささで

あることに起因して超常磁性特性を示すことにより現れ

ている[3J。Fe-.3+とFe'
.2+のイオン化状態に割り当てられてい
るダブレットは,ナノコンポジットを成す酸化物基板中
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Fig.2 CEM spectra of the Fe/c-SiO2 granules丘ar 1.0× 101

Fe/cm2 (A) and 1.2 × 1017 Fe/cm2 (B), and the Fe/a-SiO2

granules丘jr l.5 × 10" Fe/cnf (C). Hie specぬare composed of

one singlet, three doublet, and a set sextet peaks.

Table 2 GXRD parameters obtained for the Fe/c-SiQ2 and the Fe/ a-SiO2 sample in Fig. 1.

Sample Dose
M atrix

N血ber Fe/cm2]

2β　　Peak wid血

Lattice Granule's Clusters

Parameter [nm]　Diameter [nm]

A a-SiO2 1.5×101　44.69。　0.524。　　　0.2865　　　　　16

1.5× 101　44.670　　0.4860　　　　0.2866　　　　　1 8

c-SiO2　2.0×10'　44.67-

D　　　　　　　2.5× 101　44.67-

0.3 54-　　　　0.2866　　　　　　　24

0.292-　　　　0.2866　　　　　　　29

(17)
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で酸素と結合し,また欠陥も含むナノ鉄酸化物複合体で

あると仮定されている[7]。 Fig.2(A)では,中心ピークの周

辺をフィットさせるために一組のシックステットが加え

られている。 Fe/c-SiO2グラニュラーでは,この磁気分裂

ピークであるシックステットが1.0×101'ions/cm2のよう

な低いド-ズにおいてさえ現れ始めており,超常磁性の

ほかに強磁性を示すナノクラスターの存在を指し示して

いる。この磁気分裂ピークを示すシックステットは,粒

径が大きくなり強磁性を示すようになったα-Feのスペ

クトルである。 Fig.2 (B), (C)のスペクトルの変化から,

Feド-ズの増加によって超常磁性のシングレットピーク

にとって代わってα-feの強磁性成分が増大していく様

子が明らかである。ここで超常磁性緩和時間では,

Langevinの式(1)から

r-tqexp

KV
To宍月ns　　(1)

と表される。ここでKは異方性定数Vは粒子体積,kB

はボルツマン定数そしてγは温度である。すなわち,

微粒子の粒径が大きくなり体積l璃増すと,超常磁性緩

和がブロックされて強磁性を示すようになるのである。

強磁性成分が強くなるFig.2(B)では,Fig.2(A)に比べて

その成分が三つに分解されることが明らかとなっている。

なお,Fe仏yy
蝣2^3ナノコンポジットでは,超常磁性緩和が室
温でブロックされるα-Feグラニュラーの臨界サイズは,

(1.5-2.0)×1017ions/cm2のド-ズで形成されることを

我々は示してきた。したがって,Fe/SiO,中の強磁性クラ

スターは,Fe/Al203中に比べて0.5×l(rions/cnfほど少な

いド-ズで現れる。すなわち,注入したFeが,siO2マト

リックス中では速く成長することを指し示している。そ

の結果は,GXRDの結果と一致している。

次にFig.2(B)及て旦C)の三つの強磁性成分について考察

してみる。Fe-Si合金は,ここ数十年間非常に強い関心を

もたれた材料であり,濃度の低いシリコン合金が実用的

見地からもよく研究されている。0-10at%のSiを含む

18

不規則合金においては,最近接格子配置に異なった溶質

Si原子をもつFe原子がsi原子数に応じて異なる内部磁

場wwを持つことと,またその合金中のIS.が最近按配

位数中のSiの増加に対して規則正しく増加することがよ

く知られている。 Fig.2(B)及て旦C)中のスペクトルは,三つ

の内部磁場をもつ磁気分裂に分解され,それらのパター

ンは不規則Fe-Si (Bulk)合金に対して得られた結果と非

常に似ている[8]。強磁性鉄クラスータ-のスペクトノ璃牢折

から得られた超微細パラメータをTable 3にまとめた。

Sitelに対する内吾圃場321及び310 kOeの値は, Fe (Bulk)

のBhfの330 kOeに近いが約10-20 kOeの差がある。こ

の違いは,ナノ微粒子内の磁化の集団励起によって起こ

ると考えられる[9]。 Site2及び3に対するBhfとIS.値の相

対的な変化量は, Fe-Si (Bulk)合金における変化によく

一致している。したがって,三つのSiteはi　7及び6

ケの最近接Fe原子を持っているFe原子に相当すると考

えられる。すなわち,後の二つの場合は, bcc格子中の

Fe-Siteに対して1ケ及び2ケのSi原子を持つ構造に相当

している。 Site3の強度から判断して,そのSi含有量は5

40 at.%の範囲にあると見積もられる[8]。従来　SiO2-

のイオン注入による鉄クラスター形成については幾つか

の研究例はあるが, Si原子の混入については報告されて

いない。 CEMS測定によってそのクラスター中に基板の

Si原子が含まれてFe-Si合金超微泣子が形成されること

が初めて明らかになった。これらsi原子は,イオン注入

の衝突カスケードを経て鉄微粒子が析出される間にSiO2

マトリックスから混入されたと考えられる。このような

Si混入は熱力学的見地からも妥当である。一方Fe/Al203

の場合には,イオン注入の間にマトリックスからのAl原

子は含くまれていない。何故なら,強磁性クラスターが

一つの内部磁場成分しか持たないからである[10]。

3.2　Fe-Cu/SiO2基板の物性評価

Fig.3は, 1.0及び1.2× KTions/cm2までFeイオンを注

Table 3 Mossbauer parameters of iron nano-particles present in implanted the Fe/c-SiO2

and the Fe/a-SiO2 sample, obtained丘om Fig.2 (B) and (C). The column* shows血& Bh
e relative to血e site 1.

Implantation Hyperfine Parameters

Sample Fe ions　　　　　匪Oe]　　　J5yn/Shfl *　　Isomer Shift [iran/s]

[ions/cnr] Sitel Site2　Site3　Sitel Site2　Site3　Sitel Site2　Site3

Fe/c-SiO, 1.2×101　310.4　281.0　240.0 1.000　0.905　0.773　0.033　0.073　0.076

Fe/a-SiO, 1.5×101　321.4　295.8　256.3 1.000　0.920　0.797　0.023　0.058　0.091

BulkFe-Sialloy 1.000　0.917　0.834　0.010　0.030　0.090

(18)
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入したC-SiO7サンプルと,それらのサンプルにそれぞれ

cuイオンを0.7 × 1OWions/cm"まで注入して合計ド-ズ量

を1.7× 101並びに1.9× KTions/cm2にしたサンプルから

のGXRDパターンを示している。すべて2 ^-44.5　付近

でbccのα-Fe (110)面からの回折に相当するピークが現

れている。そしてさらに, 2♂-43.4付近に追注入した

cuの回折ピークが現れていることにも注目される。すな

わち,注入したCuイオンもまた集積・析出して微粒子を

形成している。 Fig.3の回折パターンを解析した結果を

Table4にまとめた。 Feのbcc (110)及びCuのfee (111)

の格子定数は,それぞれα-Fe (Bulk)の0.287nm及び

Cu (Bulk)の0.365nmの値とほぼ一致する。しかしなが

ら,鉄クラスターの格子定数がcuイオンの追加注入後に

わずかに増加していることは,鉄クラスター中にCu原子

が混入している可能性を示している。さらに, Cuイオン

注入後のFeのピーク幅が,注入前のピークより小さくな

っていることからも鉄の粒径が増加していることが示唆

されている。

Fig.4 {i, Fig.3で示したFe+Cu/c-SiO2サンプルのCEM

スペクトルを示す。 Fig.4(A)とFig.2(A)及びFig.4(B)とFig.2

(B)のCEMスペクトルを比べてみると,非磁性原子Cu

を追加したにも関わらず磁気分裂ピークが著しく増加し

ている。

40　　4 1　　42　　43　　44　　45　　46　　47　　48　　49　　50
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Fig.3 GXRD patterns丘om the Fe and Cu implanted c-SiO2

layers with total doses of 1.7 × 1OU Fe+Cu/cnf(A), 1.0 × 101

Fe/cm但), 1.9× 1OU FがCu/cnf (C), and 1.2× 10" Fe/cm2

(D).

ただし,内書幅揚は減少しており(Fig.5を参照のこと),

またピーク幅も広がって3つの磁気構造の差が隠されて

しまうなどスペクトルパターンにも大きな変化が現れて

いるOこの原因としては,先ず,鉄クラスター中-cuイ

オンが混入していること,さらにこのCuイオンが磁気異

方性エネルギーの増大をもたらし,超常磁性緩和のブロ

ッキングを引き起こしていることが考えられる。 Pereira

de Azevedoらは, Cu基板中-のFeイオン注入を報告し

ている。注入の結果からマトリクス中における鉄クラス

ターの形成のほかに1部のFe原子がcu中に固溶するこ

とをCMESによって示している[11]。

0　　-8　　-6　　-4　　-2

Velocity [mm/s]

-10　　-8　　-6　　　　　　-2　　0　　　2

Velocity [mm/s】

4　　　6　　　8　　10

Fig.4 CEM specはa丘om the Fe and Cu implanted c-SiO2

layers with total doses of 1.7 × lOl'Fe+Cu/cmz (A) and l.9

× 1017 F^Cu/cm2 (B).

Table 4 GXRD parameters obtained for the Fe/c-SiO2 sample in Fig.3.

Sample lmplantation ions I d Lattice parameter

Number Fe[ions/cm2] Cu[ions/cm2] Fe(llO) Cu(lll) Fe[nm] Cu[ran]

A l.Ox lO17　　　　　　　　44.63-　　　　　　0.2869

1.0×101　　0.7×101　　44.400　43.330　　0.2881　0.3614

1.2× 101　　　　　　　　　44.660　　　　　　0.2867

D 1.2×101　　0.7×101　　44.38-　43.400　　0.2884　0.3609

(19)
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210　　　　270　　　　330　　　　390

」hfm

Fig.5ThedistributionofinternalfieldsintheFeandCu

implantedc-SiO2layerswithdosesof1.7×101'Fe+CuW

(solidcurve)and1.9×10Fe+Cu/cm2(brokencurve).

Fig.5はJig.4(A)及び担)の二つのCEMスペクトノ璃牢折

から得た内部磁場(」hf)の分布を示す。分布のピークは

270kOeであるが,小さな内部磁場を持つ強磁性相の成分

が多いことは注目すべきであるBhの平均値は,それぞ

れのスペクトルに対して212kOe及び216kOeとして得ら

れた。Bhf値の減少及び幅広い分布は,注入によって鉄ナ

ノクラスター中に溶け込んだcu原子の存在によって引

き起こされていると考えられ,Fe-Cu合金微粒子が形成さ

れていることが明らかである。そして,合金化や金属原

子のクラスター化の機構については,熱スパイクの役割

を考慮に入れた多くのモデルが提案されている[12]。

Fe-Cu合金の形成は,GXRDで得られた鉄クラスターに

おける格子定数の増大と一致している。ただしFe/SiO?

マトリックス中-のCu注入の場合には,Fe-Si-Cu合金の

形成を考える必要があるだろう。

林らがイオン注入によって作製したFe/Al70
蝣2^3グラニュ
ラーでは約7.5%,そしてFe/MgOグラニュラーでは約

3.5%となるMR比を得ている[3,4]。しかし,イオン注入

で作製したFe/Si02では,H-12Tに対して1%より小さ

いMR比しか得ることが出来なかった。このGMR効果

出現の違いは,注入層中の鉄ナノクラスターの分散状態

の違いに起因する。すなわち,SiO2層中の鉄微粒子の成

長の早さがGMR効果を小さくする原因であると考えら

れる。そこでFe/c-SiO?サンプルに鉄と合金化しにくい銅

をイオン注入して微粒子の分散数を増すことによって導

電性を改善し,それによってMR比が向上することを期

待して追注入を行ったがMR比や伝導性の向上を観測す

ることはできなかった。Fe-Cu/c-SiO?ナノコンポジットは,

鉄クラスター中にさらに銅ナノクラスターが形成されて

いる可能性も考えられる。

20 (20)

4　まとめ

イオン注入法によってSiO2表面層の磁気特性がどのよ

うに改善されるかについて, GXRD (斜入射x線回折法)

及びCEMS (内部転換電子メスバウア-分光法)を併用

して調べ,以下の結果を得た。

1)作製されたSiO7グラニュラー層は　Fe/.AL2U3よりも

少ないド-ズで超常磁性から強磁性相-の転移を示

し, SiO2マトリックスに注入されたFe原子が大きな

サイズのナノクラスター-速く成長することが分か

った。それらの鉄ナノクラスターの多くは, 1.5×101

ions/cmのド-ズで強磁性状態になっている。

2)イオン注入で形成された鉄ナノクラスター中には,

基板のSi原子が混入L Fe-Si合金が形成されている

ことを新たに見出した。

3) Cuイオンの追加注入によって,鉄ナノクラスターの

超常磁性緩和のブロッキングが促進される。その強

磁性クラスターの内部磁場は減少しており, Fe-Cu合

金ナノクラスターの形成が示唆される。

(2005年4月28日受札2005年9月27日再受付)
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