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　 あ らま し　Co と Ptの 合金化によ り高い
一
軸磁 気異方性を示す CoPt合金 に着 目し 、

　 Co 極薄膜上に形成 し た極薄

Pt膜に リモ ー ト水素プラ ズ マ 処理を施すこ とで 、合金 ドッ トの形成を試みた 。 さらに は、形成 し たナ ノ ドッ トの 帯

電お よび帯磁特性を走査プ ロ ーブ顕微鏡に よ り評価 し た。プ ラズ マ 処理前後の表面形状変化か ら、極薄 PtiCo 積層

膜 へ の リモ
ー ト水素プ ラズ マ 照射に よ っ て、高密度ナ ノ ドッ トの 高密度一括形成が認 め られ、形成 し たナ ノ ドッ ト

の 光電子 ス ペ ク トル における低運動エ ネル ギ信号の しきい 値 エ ネル ギ か ら仕事関数を評価 した 結果、CoPt 合金ナ ノ

ドッ トの 形成が 認 め られ た 。 さらには、導電性 AFM 探針 を用 い た帯電特性評価にお い て 、 探針 電圧一2．OV 印加 した

後 、 電子注入 ・保持 に起 因した表面電位変化一30mV の 負帯電 が認め られ る こ とか ら 、 形成 した合金ナ ノ ドッ トは絶

縁分離 して お り電荷保持 ノ
ー

ドと して 機能する とともに 、 CoPtCr コ ー トSi探針 を用 い て 非接触測定 した MFM 像に

お い て 、探針一ナ ノ ドッ トの磁気的作用を反映し た 明瞭な コ ン トラ ス トが認め られる こ とか らス ピ ン保持ノー ドと

して も機能する こ とを明 らか に した。

　 キーワー ド　CoPt 合金，ナ ノ ドッ ト，リモ
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　Abstract　CoPt−alloy　NDs 　with 　aii　areal　density　as　high　as　−10i2　cm ’2
　and 　over 　on 　thermally−grown　SiO2　were 　successi ユ11y

fhbricated　by　remote 　H2 　p且asma 　exposure 　to　ultrathin 　PtiCo　bi−layer　stack ，　which 　was 　confirmed 　after　examining 　the　surface

morphology 　by　AFM 　and 　measuring 　photoemission　spectra ．　 After　scanning 　tle　CoPt−alloy　NDs 　with 　a　AFM 　tip　biased　at
−2．O　V 　with 　respect 　to　the　substrate ，　a 　distinct　decrease　in　the　surface 　potential（−30　mV ）in　the　corresponding 　area 　owing 　to

electron 　charging 　tO　the　dotS　was 　detected
，
　which 　indicates　that　NDs 　were 　electrically 　isolated　from　each 　othen 　In　the　MFM

image　taken 　in　the　noncontact 　tapping 　mode 　wnh 　a　distance　of 〜10　nm 　between 　the　tip　and 　the　sample 　surface ，　a　clear 　contrast

was 　obtained 　with 　a　good　correlation 　to　the　NDs 　indicating　the　presence　 of 　perpendicular　magnetic 　 anisotropy 　of　thc

CoPt −alloy 　NDs ．　Tliese　resu 且ts　imply−that　CoPt −al且oy 　NDs 　can 　be　active 　elcmcnts 　for　both　spin 　and 　charge 　storage ．

　KeyWerd 　PtCo 　Alloy
，
　 Nanodots

，
　 Remote 　H2　Plasma

，
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，
　 MFM

1．背 景

　 電 子 系 に 対 す る 深 い 閉 じ 込 め ポ テ ン シ ャ ル 井 戸 を

実 現 で き る 金属 ナ ノ ド ッ トを フ ロ ーテ ィ ン グゲー ト と

し て MOS ト ラ ン ジ ス タ の ゲ ー ト絶縁膜 に 組み 込 む こ

とで 、室 温 ・低電圧 で の 多値動 作や 光信 号 に 高感 度応

答す る 高機能 メ モ リデ バ イ ス が 実 現 で き る こ と か ら、

様 々 な研 究 が 行 われ て い る［1−5亅。 こ れ ま で に我 々 は 、

高密度 金属 ナ ノ ド ッ ト（Ni，　 Pt，　 Pd，　 Co ）の 自 己 組 織化 形

成技術 と し て 、極薄金 属 膜 へ の リモ
ー

ト水素 プ ラ ズ マ

処 理 （H2−RP ）が 有効 で あ る こ と を示 す と 共 に 、形成 し た
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金 属 ナ ノ ド ッ ト高 密 度 ア レ ーを フ ロ
ー

テ ィ ン グ ゲ
ー

ト

に 応 用 し た MOS キ ャ パ シ タ 構 造 に お い て 、電 荷 注

入 ・放 出 特性 を 定 量 評価 し て き た ［6・U ］。さら に は 、

こ の 手 法 で 形 成 し た Co ナ ノ ド ッ トの MFM 測 定 に お い

て 、探 針 一Co ナ ノ ド ッ トの 磁 気 的 斥 力 ・引 力 作 用 に

対応 し た Co ナ ノ ド ッ トの 帯 磁 状 態 を 明 ら か に し た

［121。本研 究 で は 、Co と Pt の 組 成 比 に よ り 特徴 的 な磁

気 特 性 を 示 す CoPt 合 金 に 着 日 し、　 Co 薄膜 上 に 形 成 し

た 極薄 Pt膜 に H2 −RP 処 理 を 施 す こ と で 、合 金 ド ッ トの

形 成 を 試 み る と と も に 、高 密度
一

括 形 成 し た ナ ノ ド ッ

トの 帯電 ・帯磁特性 を走 査 プ ロ
ーブ 顕微鏡（AFM −KFM 〆

MFM ）に よ り評 価 し た 。

2．実 験方 法

　 n −Si（100）基板 を 1000 ℃ 、2％ 02 中 で 酸化 し て 形成 し

た 膜 厚 1．Onm の Sio2 膜 上 に 、　 Pt1Co 極薄積 層膜 を 形成

す る た め に 電 子 線 蒸着 に よ り 膜 厚〜LOnm の Co 薄 膜 を

堆 積 し た 後 、引 き 続 き Ar ス パ ッ タ に よ り膜 厚 〜1．Onm

の Pt 薄膜 を形成 し た 。そ の 後、外部 非 加 熱 で 、　 H2 ガ

ス の リモ
ー

トプ ラ ズ マ 処 理 （60MHz −ICP 二 400W ，13．3Pa）
を 行 っ た 。比 較 と し て 、Co お よ び Pt 極 薄単 層 膜 、成

膜 順 を 逆 に し た Co1Pt 極 薄 積層 膜 に お い て も 同 様 の 処

理 を 施 し た 。

　試 料表 面 の 帯 電 状 態 は 、Rh コ
ー

ト Si カ ン チ レ バ ー

を 用 い 、電 圧 印 加 前 後 の 表 面 電 位 測 定 （KFM ）に よ り 評

価 し た 。帯磁 状態 は 、CoPtCr コ
ー ト Si カ ン チ レ バ ー

（2200e ）を用 い た MFM 像 測定 に よ り評価 し た。

3，結 果 お よび 考察

　 Hz −RP 処 理 前 後 に お け る Sio2 上 に 形 成 し た Pt〆Co 極

薄膜 ス タ ッ ク 構 造 の 表 面 形 状像 を 図 1（（a ），（a
’
））に 示 す 。

H2 −RP 処 理 前 の Pt〆Co 積 層 膜 の 表 面 平 均粗 さ （RMS ＝

〜O．41nm ）は 、下 地 Co 薄膜 の 表 面 粗 さ （RMS ；O．22nm ）に

比 べ 、イ菫 か に 増 大 す る も の の 、均
一な Pt 膜 の 形成 が 確

認 さ れ た。ま た 、H2 −RP 処 理 後 に は 、ナ ノ ドッ ト（平均

ド ッ ト高 さ 3．7nm 、面 密度〜1012cm
’2
）の 形 成 が 認 め ら れ

た。 こ れ に 対 し て Co 〆Pt 極薄積 層 膜 で は 、　 H2 −RP 処 理

に よ っ て 表 面 ラ フ ネ ス が 1．7 倍 に 増 大 す る に 留 ま っ て

お り、形 成 さ れ た ド ッ トの 平 均 高 さ は 2．5nm と、Pt〆Co

積 層膜 の H2 −RP 処 理 に よ っ て 得 ら れ た ド ソ トに 比 べ て

明 ら か に 小 さ い （図 1（b），（b
’
））。同条件 で Sio2 上 の Pt

お よ び Co 単層膜 を処 理 し た 場合 、　 Pt 薄 膜 で は 面 密度

1．3 × 1012cm
’2

の ド ッ ト形 成 が 認 め ら れ る の に 対 し Co 単

層 膜 で は ド ソ ト形 成 は 認 め ら れ な い 。そ こ で 、金 属 箔

で 覆 っ た 熱 竃 対 を 用 い て 金 属箔 の 温 度 変化 を 測 定 し た

結果、Pt 箔 は〜500 ℃ ま で 温 度 が 上 昇す る の に 対 し 、

Co 箔 で は〜400
°
C 程 度 で あ る こ と が 分 っ た D 次 に 、合

金化 反 応 を確 認 す る た め 、形成 し た ナ ノ ドッ トの 光電

子 ス ペ ク トル に お け る 低 運 動 エ ネ ル ギ （高結合 エ ネ ル

ギ 端 ）の 信 号 の し き い 値 （カ ッ トオ フ 〉エ ネル ギ か ら 仕

事関数 値 を評価 し た結果 を図 2 に 示 す。仕事 関数 値 の

決 定 に は ，フ ェ ル ミ レ ベ ル 近 傍 で の 電 子 占有確 率 の 熱

ボ ケ （有 限 温 度 で の フ ェ ル ミ 分 布 関数 ） を考慮 し 、

Fowlcr 関 数 を 用 い て 光 電 子 ユ ネ ル ギ 損 失 信 号 の 高結合

エ ネ ル ギ 端近傍 の 実測 ス ペ ク トル に 、カーブ フ ィ ッ テ

ィ ン グ さ せ 、そ の 際 に 必 要 と な る エ ネ ル ギ 軸 の シ フ ト

量 か ら 仕 事 関 数 値 を 算 出 し た ［13】。 こ の 手 法 を 用 い て

Pt お よ び Co 単 層 膜 に 異な る プ ラ ズ マ 条件 で 処 理 を施

6．Onm
薦欟
蠻
靉
翻
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図 lPt1Co （a，　 a
’
）お よ び Co1Pt〔b，b

’
）極 薄 膜 ス タ ッ ク 構

造 に お け る H2・RP 処 理 前（a，　b）後（a
’

，
　b’）の 表 面 形状像。
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図 2Pt1Co 極 薄 膜 ス タ ッ ク 構 造 お よ び Pt、　 Co 単層 膜

を H2 −RP 処 理 し て 形成 し た ナ ノ ド ッ トの 光電 子 ス ペ

ク トル に お け る 低 運 動 エ ネ ル ギ 信 号 の カ ッ ト オ フ エ

ネ ル ギ に よ る 仕事 関数評価。
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し て 形 成 し た Pt ナ ノ ド ッ ト、Co ナ ノ ド ッ トの 仕 事関

数 は 、各 々 5，60、4．90eV で あ る の に 対
．
し、　 Pt！Co 積 層

膜 を 処 理 し て 形 成 し た ナ ノ ド ッ トの 仕 事 関数 値 は

5」 OeV で あ っ た 。こ れ ら の 結果 か ら、Pt1Co 極薄膜 ス

タ ッ ク 構 造 に お け る 表 面 形 状 変 化 は 、Pt 極 薄 膜 表 面 で

原 子 状 水 素 の 表 面 再 結 合 が 高 効 率 に 生 じ る た め 、そ の

反 応 熱 に よ り 上 層 Pt原 子 の 表 面 マ イ グ レ ー
シ ョ ン

・
凝

集 と 共 に 下地 Co と の 合 金 化反応 が 進行 し 、　 CoPt 合金

ド ッ トが 形 成 し た と し て 解釈 で き る、形 成 し た CoPt

合 金 ナ ノ ド ッ トが 電 気 的 に 絶縁 分離 し て い る こ と は 、

AFM ！KFM に よ る 帯電電位 評価 に よ り確 認 し た 。図 3（a ）

お よ び （b）に バ イ ア ス 印 加 前 の 表 面 電 位像 お よ び 中央

部（500nm 　x 　500mm ）領 域 を Tip バ イ ア ス ー2，0V 印加 し た

後 の 表 面 電 位 像 を 示 す 。竃 圧 印 加 前 の 表 面 電 位 は
一

様

で あ る が 、竃 圧 印 加 し た 領域 は 電 圧 印 加 し て い な い 周

辺 に 比 べ 電 位 が 〜30mV 減 少 す る 。

一
方、　 Co1Pt ス タ ソ

ク 構 造 に お い て は 、負 帯 電 は 認 め ら れ な か っ た。 こ れ

ら の 結 果 は 、Pt1Co ス タ ッ ク 構造 か らの Hz −RP 支援 に

よ り形 成 し た ナ ノ ド ッ ト間 が 絶縁 分離 し て お り、探針

か ら ド ッ トへ 電 子 が 注 入 さ れ 安 定 保 持 され て い る こ と

を 示 し て い る 。

　 CoPt 合 金 ド ッ トの 帯 磁 状 態 を 評 価 す る た め 、CoPtCr

コ
ー ト Si 探針（2200e ）を用 い て 、フ ォ

ー
ス カ

ーブ お よ

び MFM 像 観察 を 行 っ た 結 果 を 図 4、5 に 示 す 。図 4 は 、

Pt ナ ノ ド ッ トお よ び CoPt 合 金 ド ッ トに お い て 、探 針

一試 料 表 面 の 距離 を〜300nm か ら 近 づ け 接触 させ た 後 、

再 度初 期 の 距 離 ま で 離 し た 際 の 典 型 的 な フ ォ
ース カ ー

ブ を 示 し て い る 。 Pt ナ ノ ド ッ トの 場 合 、吸 着 水 等 の 影

響 に よ り探 針 は 距離〜75nm で 試 料 に 接 触 す る。し か し

なが ら、同 条件 で CoPt 合金 ド ッ トを 測 定 し た 場 合 、探

針 一試 料 間 距 離 一130nm 近 傍 で 試 料 側 に た わ み 始 め 、

探針 が 試料 に 接触 す る 距離 は〜100nm で あ っ た。．一一方 、

非磁性 金 属 コ
ー

ト Si 探 針 を 用 い て 同 条 件 で 測 定 し た

場合 で は 、試料 に よ る フ ォ
ー

ス カ
ー

ブ の 顕著 な変 化 は

認 め ら れ な い こ と か ら、こ の 結 果 は 、探 針
一

試 料 間 の

磁 気 的 引 力 の 影 響 を 受 け て い る こ と を 示 唆 し て い る 。

さ ら に は 、CoPtCr コ
ー

ト探針 を 用 い て 試料
一

探 針 距 離

〜20nm で 測 定 し た CoPt 合 金 ド ッ トの MFM 像 で は 、表

OmV

面 形 状像 で 認 め ら れ た ナ ノ ド ッ トの 位 置 に 対 応 し て 、

明 瞭 な コ ン トラ ス が 認 め ら れ た （図 5（a ），（b））、CoPtCr

コ
ー

トを し て な い 探針 を 用 い て 同 様 の 測 定 し た 場 合 、

CoPt 合金 ド ッ トお よ び Pt 単 層 膜 に H2 −RP 処 理 を 施 し

て し て 形 成 し た Pt ナ ノ ド ッ ト に お い て も MFM 像 に

コ ン ト ラ ス ト の 変 化 は 認 め ら れ な い （c ）。 従 っ て 、CoPt

ナ ノ ド ッ トに お け る MFM 像 の コ ン トラ ス トは 、探針

と CoPt ナ ノ ドッ ト間 の 磁 気的相 互 作 用 に よ り 生 じた

探 針 位相 変 化 と し て 理 解 で き る 。さ ら に は 、同 様 の 手

法 で 作成 し た Co ナ ノ ド ッ トの MFM 像 に 比 べ ［12】、探

針 位 相 変化 が 顕 著 で あ る こ と か ら、形 成 した CoPt 合

金 ド ッ トの 垂 直磁気 異方性 が 、薄膜 の 場合 と同 様 に 増

大 し て い る こ とが 示 1唆され る。MFM 像 で 認 め ら れ る 位

相 差 を 探 針 一試 料間 距離 で ま と め た 結 果 （図 6）、uaSl一

試料 間 距 離 を〜10nm ま で 近 づ け て 測 定 し た 場 合 、斥 力

に 起 因 す る 位 相変化 が 明瞭 に な る こ と が 分 か っ た 。こ

れ は 、探針 と ドッ トの 磁 化方 向 が 反 対 を 向い て い る た
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図 3　電 圧 印 加 前 （a ）お よ び 一2．OV 印 加 後 に お け る

CoPt 合 金 ナ ノ ド ッ トの 表 面 電 位 像 （b）。

一10
　 0　　　　50　　　100 　　　150　　　200 　　 250 　　　30Q

　　　 了量P■SA闇PL鐙 DIS1「ANCE ‘nr踐｝

図 4 　CoPtCr コ ー ト Si 探 針 を 用 い て 測 定 し た Pt お

よ び CoPt ナ ノ ド ッ トの フ ォ
ース カ ーブ 。

2．Onm

Onm

図 5　CoPtCr コ ー ト Si 探 針 を 用 い て 測 定 し た CoPt

ナ ノ ド ッ トの 表 面形状像（a ）お よ び MFM 像（b）D 比 較

と し て Rh コ
ー

ト Si 探 針 を 用 い て 同 条 件 で 測 定 し た

CoPt 合 金 ナ ノ ド ッ トの MFM 像 を （c ）に 示 す 。
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図 6 　CoPt ナ ノ ド ッ トの MFM 像 よ り 算 出 し た 位 相

変化 量 の 探針
一

試 料間 距離依存性。CoPt 合金 ナ ノ ド

ッ トの 表 面 形 状 像（a）お よ び 探針
一

基 板 間 距 離〜9nm

で 測 定 し た MFM 像 （b）を 図 中 に 示 す 。

め 、斥 力 に よ る 位 相 変 化 が 明 瞭 に な る こ と を 示 唆 し て

い る。 し か し な が ら 、探 針
一試 料 間距離〜10nm 以 下 で

は 、MFM 像 の 位相 コ ン トラ ス トの 反 転 が 認 め ら れ た

（図 6 挿 入 図）。こ の 結 果 は 、探針磁化 に よ り ド ッ トの

磁 化 が 反 転 あ る い は 、 ド ッ ト磁 化 に よ り探 針 磁 化 が 反

転 し た 結果 と し て 解 釈 で き る 。

4．ま と め

　 熱 Sio2 膜 上 の Pt〆Co 極薄 ス タ ッ ク 構 造 を H2 −RP 処 理

す る こ と に よ り金 属 原 子 の 表 面 マ イ グ レ ーシ ョ ン と合

金 化反応 を 同時 に 促 進 させ る こ と で 、CoPt 合金 ナ ノ ド

ッ トを高密 度（面密 度 ：
一・10i2cm−2）形成 で きた。また、導

竃 性 AFM 探 針 を 用 い た 帯 電 状 態 を 評 価 し た 結 果 、電

子 保 持 に 起 因 す る 負 帯 電 が 認 め られ た 。さ ら に は 、帯

磁 評 価 に お い て 、探 針 一
ナ ノ ド ッ ト の 磁 気 的引力作 用

を 反 映 し た 明 瞭 な コ ン ト ラ ス トが 確 認 で き た 。 こ れ ら

の 結 果 は 、形 成 し た CoPt 合 金 ナ ノ ド ッ トは 、電 気 的 に

絶縁分離 し て お り、個 々 の ナ ノ ド ッ トが 電荷保 持 ノ
ー

ド と し て 機 能す る の み な らず ス ピ ン 記録 メ モ リ と し て

も 有 望 で あ る こ と を 示 唆 し て い る。
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