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は　し　が　き

強磁性/反強磁性積層膜で観測される交換磁気異方性は､通常印加磁界方向に追

随する強磁性体のスピンが一方向に固着される現象であり､スピン相対角の人工制

御性を生み出すため､磁気ランダムアクセスメモリ(MRAM)を始めとするスピン

トロニクスデバイスや超高密度磁気記録用スピンバルブ-ツド等に既に実用化され

ている｡

近年では､超高密度垂直磁気記録媒体の裏打ち軟磁性膜の磁区制御､マイクロ波

帯用薄膜磁気デバイスの共鳴周波数制御-の応用など､これまでにない広い応用分

野での検討がなされており､ナノスピンマニピュレ-シ白ンに不可欠の要素技術と

なっている｡さらにその将来技術に目を向けると､従来の強磁性体磁化の反転が常

にスピンの歳差運動(プリセッション)を伴うため､サブナノ秒程度の反転時間を

要するのに対し､反強磁性スピンの再配列現象はプリセッションを伴わず､数ピコ

秒オーダーの磁化反転が実現されるため､交換磁気異方性材料では､レーザー誘起

の超高速磁化反転が期待できるとする提案【"Laser-induced ultrafast spin reorientation

in theantiferromagnet TmFeO3", A. V. Kimel et al., Nature 429, 850-853 (2004)】がなされ､

次々世代の超高速書込MRAM等の基礎技術としての期待が高まっている｡
一方で､およそ半世紀前の交換磁気異方性の発見以来､その物理の理解と特性開

発が多くの研究者によって行なわれてきたものの､現在に至るまで､本事象の統一

的解釈と特性導出のための材料設計指針を欠いているのが世界的に見た研究の実状

である｡交換磁気異方性の特性の内､応用上最も重要なスピン固着力(一方向異方

性定数:JK)に関してすら､その定量的理解ならびに理論上限値が明らかとなって

いない｡研究代表者らのグループでは､ 90年代後半から交換磁気異方性の研究に着

手し､種々の薄膜材料ならびにその形成プロセスの検討により､ JKの増大が可能で

あることを見出し､近年､巨大な交換磁気異方性(JK- 1.3erg/cm2)の導出に成功し

た｡本研究成果は､実用材料としての性能の高さはもとより､ 80年代後半の理論で

定量解釈が成り立ったとする当時の値に比較して数倍のJKを有しており､交換磁気

異方性研究の大きな転機となった｡

本研究では､この巨大交換磁気異方性の発現機構の解明を通じて､交換磁気異方

性の完全理解とそれに基づいた高性能材料開発を世界に先駆けて行うことを目的と

した｡具体的には､ ①積層膜の微細構造と交換磁気異方性との相関の明確化､ ②軟

Ⅹ線磁気円二色性(XMCD)元素選択性磁化測定(ESMH)による反強磁性層のス

ピン構造ならびに磁化過程の解明､ ③反強磁性材料の物性値の評価､ ④得られた反

強磁性層の磁気構造･物性値に関する知見を元にした交換結合膜のミクロスコピッ
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ク解析モデルの構築と高性能交換結合膜材料の理論設計､ ⑤理論設計された実用交

換結合膜材料の作製と実証､を行うこととした｡

申請者らのグループでは､交換磁気異方性の熱安定性の改善を主目的に､反強磁

性層の結晶粒子サイズの増大等､薄膜微細構造に関する検討を進めてきた｡その結

果として得られた下図は､申請者らのグループで近年発見した､ Mn-Ⅰ〟Co-Fe積層膜

の巨大交換磁気異方性を報告する図であり､ Mn-Ir層の成膜時の基板温度を制御する

ことによって､交換磁気異方性が大きく変化することを示している｡ 【''Giantexchange

amisotropy observed in Mn-Ir/Co-Fe bilayers containing ordered Mn3Ir phase", K.lmakita,

M･Tsunoda, M･Takahashi, Appl･ Phys. Left. 85, 3812-3814 (2004)].成膜時の基板温度は結

晶粒径等の薄膜微細組織制御に対して極めて重要なパラメ｣タであり､主として基

板表面に到達したスバッタ粒子のモビリティー変化を通じて薄膜微細構造に影響を

与えている｡ Ⅹ線回折法による詳細な構造解析の結果､巨大交換磁気異方性を示す

積層膜においては､通常Al型の不規則合金となるMn-Ir層内にL12型規則相の形成

が認められ､その規則度が基板温度に対するJKの変化とよく対応して変化すること

が明らかとなった｡

従来､交換結合膜用の実用反強磁性材料の相として知られていたのは､ Al型の不

規則Mn合金とPtMmに代表されるMm:Ⅹ-1:1の組成比を有するLlO型規則合金だけ

であり､本L12型規則合金は実用反強磁性材料として全く新しい材料である｡本研究

は､申請者らのグループで交換結合膜に適した反強磁性層材料として､独創的に見出し

たL12型反強磁性規則相をベースとした巨大な交換磁気異方性の発現メカニズムを探り､

高性能材料を開発する点に特色がある｡
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Fig･ Mn･Ir/Co･Fe積層膜の巨大交換磁気異方性とMn-Ir層の結晶構造

-2-



また近年､ ⅩMCD-ESMHの手法により､通常の磁化計測の手法では窺い知ることのでき

なかった､積層膜中の反強磁性層の磁化過程の知見が得られることが報告され

[仙Correlation between Exchange Bias and Pinned InterfacialSpins", H. Ohldag etal･, Pkys･

Rev. Left. 91, 017203-1-4 (2003)1､交換磁気異方性の起源に関するより詳細な研究の道が

拓かれた｡しかしながら､ XMCD-E-sMHで得られる反強磁性層の磁化と反強磁性スピン構

造との対応関係は1対1でなく､現状では多くの推測を含む解釈に留まっている｡実際､

上記Ohldag論文においても､界面で固着した反強磁性スピンが交換磁気異方性を決める

主要因であると論じているが､反強磁性層の磁化を界面固着スピンとした根拠は乏しい｡

これに対して､本研究は､ XMCD-ESMH実験と､ミクロスコピックな交換結合膜モ

デルの磁化過程計算(下図)との､相互のフィードバックを含めた相補的研究とし

て遂行したため､これまで推測するしか術のなかった反強磁性層磁化とスピン構造の対

応関係を､確実に明確化できる｡このような実験と理論の相補的な研究はこれまでに為され

ておらず､本研究の大きな特色･先進性の一つとして挙げることができる｡

さらに､同L12型規則相と､従来の反強磁性材料(LlO型規則相ならびに不規則†-Mn合

金)との対比検討を通じて､交換磁気異方性の性能を更に向上させるための材料設計指

針の確立が期待できる｡また､新規L12型反強磁性層材料は､デバイス応用上､重要な熱

安定性の観点からも､従来材料(LlO型規則相)と同等もしくは､それを凌駕する性能を

有しており､本研究計画推進によって期待される研究成果は､直ちに産業応用が可

能である点も大きな特色である｡
一方で､国内外の研究動静に目を向けると､欧州ではドイツでスピントロニクス研

究プロジェクト(SFB491)の課題研究の一つとして2000年から交換磁気異方性の研

究プロジェクトがスタートし､またフランスで'NewTrends in Magnetic Exchange Bias''

In-plane 18 x 18 atoms

Fig.交換結合膜のスピン構造･掛ヒ過程の理論計昇に用いたハイゼンベルグ模型の-例

ー3-



と題した国際会議(2004/09)が開催され､交換磁気異方性の物理の解明に向けた研

究が着実に進行している｡一方､半導体産業に次ぐ規模の磁性材料･磁気デバイス産

業を抱える我が国では､スピンバルブ-ツド開発のために､ 1980年代後半～1990年

代初頭にかけて､磁気記録関連企業を中心に種々の反強磁性材料の開発競争が行なわ

れたものの､事象の本質的理解には至らず､確たる研究体制を整えないまま､少数の

研究者が個別に細々と研究を継続する現況を迎え､欧米との実力差が今後ますます開

くことが懸念されている｡このような状況の中で､本研究は､我が国が得意とする材

料開発研究でのアドバンテージを拡げ､産業応用のための高性能交換磁気異方性の材

料･プロセス設計指針の確立を目標とする研究と位置づけられ､実施された｡

本部告書は､これら研究の成果についてまとめたものである｡また､本研究の成果

を発表した雑誌論文の別刷りを本報告書後半に添付した｡本文と併せてご参照願いた

い｡

.本研究成果報告書が､磁気物性工学､薄膜工学､磁気記録工学等の分野における今

後の発展に対して､少しでも寄与することを願ってやまない｡
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付記.文中で用いた記号および略号の定義

AF　- Anti-Ferromagnetism :反強磁性

F　･- Ferromagnetism :強磁性

as depo. - as deposited :成膜直後の処理の行われていない状態

Ta　-熱処理温度

も　-熱処理保持時間
LIAF ･･･反強磁性層厚

LIAFCr ･･･一方向異方性定数血を生じる反強磁性層の臨界膜厚

(杏

Hc ･･･
1Tex

Hr ･･･
Ms ･･･
I

強磁性層厚

保持力

交換結合磁界

臨界磁界

強磁性層の飽和磁化
single spin modelにおける強磁性層/反強磁性層界面に働く結合エネ

ルギ一.

eh　-一方向異方性定数

KAY ･･･反強磁性膜の磁気異方性エネルギー

K ･･･ボルツマン(Boltzmann)定数(1.3807×10･23J/K)

Ea　-活性化エネルギー

sub. - substrate :基板

U.し. - underlayer :下地層

SV　- SpinValve :スピンバルブ

Th　-ブロッキング温度(一方向異方性定数ekが消失する温度)

TN　-ネール(N6el)温度

F.C.C. - Face-Centered Cubic :面心立方構造

F.C.T. - Face-Centered Tetragonal :面心正方構造

B.C.C. - Body-Centered Cubic :体心立方構造
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研究成果

第1節　はじめに

ハードディスク用磁気再生ヘッドと強磁性/反強磁性積層膜の交換磁

気異方性
近年の急速なマルチメディアの進展や世界規模での情報通信ネットワークの

拡大によりストレージデバイスに対する高速化･大容量化の要請は強まってい

る.なかでもハードディスクドライブ(HDD)は低コスト･大容量の高速ストレー

ジデバイスとして中心的な役割を担っている.さらにHDDは従来のコンピュ
ータ用記録装置としての用途以外に,ポータブルAVプレーヤー,パーソナル

ビデオレコーダ,カーナビゲーション等,多くの新たな用途-使用され,製品

化されている.これに伴い,例えば長時間の動画記録等,従来用途に比べ格段

に大きい記録容量が必要となってきた.しかも,記録装置としての大きさは各

種情報機器-の組み込みを前提とするために小型化が要求され,同時に民生-

の普及を図るために部品点数を減らす等のコスト削減が求められている.この

ため,ハードディスク(HD)の記録密度の向上に伴った, HDDの小型化,低価

格化がよりいっそう必要となっている. HDの面記録密度の向上は, 3.5インチ

で1980年代では年率30%の上昇率であったが, 1990年に入って年率60%増

になり,さらに, 1990年代後半からは年率100%増になっている1-2.その背景

には,主に,磁気再生-ツドの著しい性能向上がある.開発当初の電磁誘導の

原理を利用した誘導型薄膜-ツドから,異方性磁気抵抗(AMR)効果3-4を利用し

たMR-ツド3が登場した.一方で, 1988年Fe/Co多層膜において発見された

巨大磁気抵抗効果(GMR効果)5-6は,得られる抵抗変化率がAMR効果に比べて

格段に大きいことから,早くからMR-ツドに変わる次世代磁気-ツドとして,

その応用に対する期待が高まっていた.そして最近になり実用化されたのが,
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GMR効果7を利用したスピンバルブ型GMR膜8･10(Fig.1･1)の発明とそれを用

いた再生ヘッドである.これにより,面記録密度は飛躍的に向上した.

スピンバルブ型GMR -ツドは,基本的に,反強磁性層と非磁性層を挟む2

つの強磁性層で構成されている.反強磁性層と隣接している強磁性層との界面

では交換磁気異方性11が発現し,強磁性層のスピンの方向が一方向に固定され

ている(一般にこの強磁性層を固定層と呼ぶ).そして,これら2つの強磁性層の

スピンの方向に角度差が生じたときに,2つの強磁性層とそれらに挟まれている

非磁性層との界面で起こるスピン依存散乱12･14の散乱確率が変化し,磁気抵抗

に変化が生じる. 2つの強磁性層のスピンが平行状態のときは低抵抗を示し,皮

平行状態のときは高抵抗を示す.

とめようなえピンバルブ型GMR-ツドの強磁性層磁化の固定に用いられてい

る交換磁気異方性は, 1956年にW. H. MeiklejohnおよびC. P. Beanによって

co微粒子の表面を少し酸化し,磁界中で77Kまで冷却することによって発見さ

れた11･15.Fig.1-2に,この微粒子の磁界中および無磁界中で冷却した場合の77K

での磁化曲線を示す.磁界中で冷却した場合では,冷却時の磁界の方向に磁化が

向こうとする一方向異方性が見られることがわかる.このような現象を交換磁気

異方性という.そして,この一方向異方性が存在するということは,磁場反転に

対するスピンの非対称性が存在することを意味する. Meiklejohnらは,この交

換磁気異方性を説明する現象論的モデルとしてSingle spin model16を提案して

いる.

磁気再生ヘッドに用いられる反強磁性材料
HDDの線記録密度の向上に伴って,スピンバルブ素子に許される膜厚はます

ます減少し,膜厚の大部分を占める反強磁性層の極薄化が求められている.皮

強磁性材料としては,これまでにMn基合金, Cr基合金,酸化物,希土類合金

などが検討されてきた. Fig.1･3には,一例として種々のMn基合金反強磁性材

料を用いた交換結合膜における一方向異方性定数(cAi)の反強磁性膜厚(dAF)依存

性を示す. Mn･Irは,強磁性/反強磁性積層膜(以下交換結合膜)において,交換

磁気異方性が導出される反強磁性層の最小膜厚(臨界膜厚)が他の反強磁性より

も薄いため17,超高密度HDD用スピンバルブの反強磁性材料として期待され

ている. Mn-Irを用いた交換結合膜の一方向磁気異方性定数(衣)は,同材料の開

発当初は0.15 erg/cm2程度の値であり18-19, LlO型規則合金であるPtMnや

NiMnを反強磁性層材料に用いた交換結合のそれ(0.3-0.4 erg/cm2)20,21に及ば

なかった.しかし,その後の積層膜構造22･24や成膜プロセス25･26の改良,さら

には強磁性層材料組成の検討によって0.5erg/cm2を超える大きな値を示すよう

になった.近年,研究代表者のグループでは, Mn75Ir25/Co70Fe30多結晶積層膜
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に磁界中で長時間の熱処理を施すことによって, JKの値が著しく増大し, 0.87

erg/cm2に至ることを見出した27.このような大きな交換磁気異方性は,膜面内

寸法が微細化し続けているスピンバルブ素子において問題となりつつある,熱

エネルギーや反磁界によるピン層磁化の不安定性に対して,有効な解決策を与

えるものである.

Mn･Ir/Co･Fe積層膜のHDD応用に関して残された問題は,その交換磁気異

方性の熱安定性であった. Mn-Ir/Co･Fe積層膜では,交換結合磁界が消失する

温度(ブロッキング温度, TB)がLlO型規則合金を反強磁性層材料に用いた交換

結合膜のそれに比較して低く,前述の長時間熱処理によって大きなJKが導出

された積層膜でも,Mn-Ir層厚7.5nmにおいてTB=230℃である.このため,

同交換結合膜では, HDDの動作温度150℃において, JKの値はおよそ半減し

てしまう29と同時に, -ツド加工工程における静電気放電による瞬間的な大電

流でピン層磁化が反転する現象(ESD破壊)に対する耐性がLl｡型規則合金を用

いた交換結合膜よりも低いと考えられ, TBを向上させることがMn･Ir/C｡IFe

交換結合膜の実用化の鍵であった.これに対し,近年今北らは, Mn･Ir成膜時

に真空中加熱を施すことによりL12相を有するMn3Irが形成されるを明らかに

した30-32･そこで, Mn-Ir層厚10 nmにおいて1.3 erg/cm2という†･Mn･Irに

比べてはるかに巨大なJKと360℃というLlO型規則合金に匹敵する高いTBを

両立できることを示した(Fig.1･4).したがって,今後L12相を有するMn3Irの

スピンバルブ素子など-の実用化が大いに期待される.

L12規則相を有するMn基合金反強磁性材料
L12相を有するMn3Irは, Mn･Ir成膜時に真空中加熱を施すことにより形成

されることがわかっている.更に, Mn･Ir成膜時基板温度を変化させることに

より, Mn3Ir相の規則度が変化し, Fig.1･5に示すように,規則度の増加と共に

JKならびにブロッキング温度が増大することが明らかとなっている32.したが

って,規則度をさらに向上させることにより更なる特性向上が期待される.し

かしながら,現在実現されている規則度は最大で0.5程度であり,規則度1は

実現されていない.よって,今後いかに規則度を向上するか検討する必要があ

る.

また, L12相形成による巨大交換磁気異方性の誘導を考慮すると,他のL12

型Mn基合金においても巨大交換磁気異方性を誘導できる可能性が考えられる.

巨大交換磁気異方性を発現可能な材料を探査するために参考とすべき物性値の

ひとつにネール温度が挙げられる. Fig.1-6にUmetsuらによってまとめられた

不規則相である†相ならびに規則相であるL12相を有するMn基合金のバルクに

おけるネール温度を示す33. Mn-Irは, †相でありながら,比較的高いネール
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温度を示し,L12相-の規則化により更に高いネール温度を示すことが明らかと

なっている.交換結合膜において,先に述べたMn･Irの規則化によるブロッキ

ング温度の上昇は,ネール温度の向上によるものであると考えられる.したが

って,応用上ネール温度の高い反強磁性材料を用いた交換結合膜の検討が必秦

である.

Mn･Rhは,ネール温度はMn-Irに劣るが, Fig. 1-7(a)に示すバルクにおける

Mn･Rhの平衡状態図34からわかるように, Rh組成13at.%付近から33at.%の

付近でL12相の存在が確認されている.したがって, L12相の高規則度を実現す

れば, Mn3Irを超える特性向上が期待され,また, L12相が交換磁気異方性に及

ぼす影響について検討を行うにあたり,最も有望な材料であると言える.

Mも･Ruは,Fig.1-7(b)に示すバルクにおけるMn-Ruの平衡状態図35からわか

るように, L12相の存在は未確認であるが,不規則相においてMn-Irを超える

ネール温度が示されている.したがって,薄膜においてL12相を形成出来れば,

Mn3Irを超える特性の向上が期待される.

これら　Mn･Rh, Mn-Ru　の交換磁気異方性の検討は,既に, Araki　ら,

Nakabayashiら, Takiguchiらによって行なわれている36-38. Fig.1-8(a)に示

すように, Mn･Ruの場合, JKはdAFが100Åで最大0.ll erg/cm2, Mn･Rhの

場合, 150Åで最大0.13erg/cm2が得られている. (b)に示したRuとRllの3

元合金の場合の熱安定性の検討結果からわかるように,ブロッキング温度は

200℃　- 250℃程度であることが報告されている.これらの値は,いずれも

Mn･Irの開発当初の性能と同程度の値であるため,これらを規則化させること

によって, Mn-Ir同様,交換磁気異方性が飛躍的に向上する可能性が十分にあ

る.

交換磁気異方性の発現機構に関するモデル
磁気記録-の工業利用をきっかけにして,さまざまな材料系についての研究

が広まった強磁性/反強磁性積層膜では,交換磁気異方性の発現機構に関する

研究も盛んに行われるようになった. MeiklejohnらのSingle spin Modelは,

定性的な理解を与える初期のモデルとしては十分だが,交換磁気異方性の発現

機構を説明するためには,次の二つの問題点を説明する必要があった.第一の

問題は,交換磁気異方性が強磁性層と反強磁性層の界面において,それぞれの

磁性層の間で交換相互作用が働くことによって発生するにもかかわらず,実際

に観測される交換磁気異方性の大きさが交換エネルギーから期待される値より

もかなり小さくなる点である.第二の問題点は,界面における反強磁性層のス

ピン配列の問題である.反強磁性材料内部では結晶の格子点にある磁気モーメ

ントの向きが互いに打ち消し合う方向に配列しており,磁気モーメントの総和

-15-



がoになることで材料の内部には磁場を出さない.強磁性材料と反強磁性材料

を積層したときには,反強磁性層の結晶方位によって磁気モーメントの総和がo

になる界面を形成する場合と,有限の値になる界面を形成する場合がある.前

者の界面はcompensated界面,後者はuncompensated界面と呼ばれる. Fig.1･9

に強磁性/反強磁性積層界面の-スピン配列の模型を示す. Fig.119(b)では界面に

おいて反強磁性層のスピンの向きが揃っており,強磁性層との交換相互作用に

よって自然に交換磁気異方性が発現可能な模型となっている.一方, Fig.119(a)

に示すように積層界面のスピン配列がcompensated界面を形作った場合,強磁

性層中のスピンとの交換エネルギーの総和も0となり,交換磁気異方性の発生

を説明できないというのが,第二の問題であった.

そ土で近年これらの問題を解決させるべく,様々なモデルが提案されてきた.

以下に代表的なモデルを示す.いずれのモデルにおいても,前項で述べた,磁

場反転に伴うスピンの非対称性を生み出すために,強磁性材料と反強磁性材料

を積層した時には, uncompensated界面が存在すると仮定している.

しかし,反強磁性層中のわずかな非補償成分は,通常の磁化測定では埋もれ

てしまうため,実験において反強磁性体の非補償スピン成分ならびに磁化過程

の明確化が必須であると考えられる.

1･ SinglesplnmOdel16

交換磁気異方性の発見者であるMeiklejohnは交換磁気異方性のミクロスコ

ピックな発現機構に関するモデルとしてSingle spin modelを提案している.

Singlespinmodelは, Fig.1110に示したように強磁性層と反強磁性層を単磁区

とし,更に磁気異方性が存在すると仮定し,更に強磁性層/反強磁性層界面にお

いて結合エネルギー(J)を仮定している.このモデルは,極薄の反強磁性層厚で

の交換磁気異方性をよく説明する反面,仮定した強磁性/反強磁性層界面の結合

エネルギー(J)に関して具体的な物理起源を与えていない欠点を有する.

Singlespinmodelで与えられる系の面積あたりの自由エネルギーは

tE= -MsdFHcos (0-P) + KAFdAFSin2α - Jcos (β-a)　　　Eq.1-1

と表される.ここで, 〝は磁界, βは磁界方向の容易軸方向からの角度, α,

βは反強磁性スピンおよび強磁性スピンの容易軸方向からの角度である.また,

Msは強磁性体の単位体積あたりの飽和磁化, dFとdAFはそれぞれ強磁性体と反

強磁性体の厚さである.強磁性体の磁気異方性は簡単のため省略している.第
-項がゼ-マンエネルギー,第二項が反強磁性体の-軸磁気異方性エネルギー,

第三項が界面でのスピン間の結合エネルギーを表している.

Single spin modelから求められた計算結果をFig.1-11に示す.本モデルで

は, JKの大きさは強磁性/反強磁性層界面の結合エネルギー(J)の大きさにおよ
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そ等しく,交換結合磁界(MS曲Hex/I )の反強磁性層厚(KAFdAF/J )依存性では,

KAFdAF/J= 1を境に交換結合磁界が発現していることがわかる.したがって,

Single spin modelでは臨界膜厚はdAFCr = J/KAFで表される.

2.拡張Singlespin model3g

本モデルでは,強磁性/反強磁性層界面は部分的に　uncompensated界面

(Fig.1･12)となっており,界面の強磁性/反強磁性スピン対の大部分は外部磁界に

付随して磁化反転するが,一方で一方向に固着され外部磁界に付随しないスピ

ン対がわずかに存在すると仮定している.交換磁気異方性は,この一方向に固

着されたスピン対により引き起こされる(Fig.1･13).本モデルでは, JKの大きさ

は∴東面のスピシ量に対する固着スピン量の割合(p)と強磁性/反強磁性スピン間

の交換エネルギー(I)の積に等しく,

JK=PJ Eq.1-2

で表現される.

固着スピン量の割合(p)は,反強磁性層の磁化曲線により見積もることが出来

る. Fig.1-14にこのモデルが適用可能である場合の反強磁性層の磁化曲線の

図を示すが,横方向にシフトするだけではなく縦方向にもシフトすることが

わかる.この反強磁性層の磁化曲線において,磁化曲線の高さは

uncompensated界面のスピンの大きさ(M,｡t)を示し,磁化曲線の縦方向のシ

フト量は固着スピンの大きさ(Mpin)を示す. Ohldagらは,一方向異方性を誘

導した場合と誘導しない場合のCo/Iro.8Mno.2積層膜において,軟Ⅹ線MCD

によるMnとCoの元素選択的磁化曲線の観察を行った(Fig.1･15).一方向異

方性を誘導した場合, Mnの磁化曲線には縦シフトが見られるが,一方向異

方性を誘導しない場合は縦シフトが見られないことがわかる.この磁化曲線

からuncompensated界面のスピンの大きさは0.56±0.14ML,固着スピンの

大きさは0.03-0.04MLと見積もられた.このスピンの大きさは, Table l･1

に示すように,積層膜をCo/NiO, CoFe/PtMnとした場合もほぼ等しいと報

告している.これらの実験結果から､本モデルは交換磁気異方性の一般的メ

カニズムであると論じている｡しかしながら､研究代表者らが行った詳細な

ⅩMCD実験の結果からは､ Mnlr/CoFe積層膜において､ uncompensated Mn

スピンに固着成分は存在せず､ Table.1･1相反する結果が得られている.

3. DomainwaH model40

Fig.1-16にD. Mauriらによって提案されたDomainwallmodelを示す･本

モデルは,交換磁気異方性によって発現する結合エネルギーを強磁性/反強磁性

層の界面における結合エネルギーで説明することが困難と考え,反強磁性層内
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のスピンにねじれを生ずることによる説明を考えたものである.このモデルで

は強磁性層/反強磁性層界面における交換結合エネルギーJKについて物理的な

起源を与えているという利点を有する一方で,反強磁性層が磁壁幅よりも十分

厚い場合を仮定しており,極薄の反強磁性層厚での交換磁気異方性を説明でき

ていないという欠点を有する.

本モデルでは,外部磁界によって一方向異方性が発現した場合には,反強磁

性層内に厚さ7TJ拓のスピンのねじれが生じ,その系のエネルギー∂は

6 - 2拓(1 'cosO)'A.2/i(1 -cosO)　　　　　　　Eq.1･3

と与えられる.ここで,第一項は反強磁性層のスピンのねじれに蓄えられる

エネルギー,第二項は強磁性層/反強磁性層界面に蓄えられたエネルギーである.

ここで, KAFは反強磁性層の磁気異方性エネルギー, Aは反強磁性層の交換ス

ティフネスであり,A12は強磁性スピンと反強磁性スピンの交換ステイフネスで

ある･この場合,一方向異方性定数は2拓である.

しかしながら, FeMnを用いた交換磁気異方性の発現に必要な磁壁幅は約50

nmとなり, Ni･Fe/FeMn積層膜より薄い反強磁性層厚で交換磁気異方性が発現

していることを説明できていない.

4. Random Field Model41

Fig.1･17に.Malozemoffらによって提案されたRandom Field Modelを示

す･本モデルでは, Fig.1-17で示されるように強磁性/反強磁性積層界面に原

子レベルのラフネスを考慮し,これに起因する交換結合エネルギーを導入して

いる.このモデルでは,界面の面荒れによって反強磁性層の磁気モーメントの

配列は,スピンの方向が全て同じ向きに揃っているuncompensated界面に変化

し,交換結合の発現条件を満足することを示している.このモデルでは一方向

異方性定数はJ元言のオーダーになることが示されている.

5. Spin Flop Model42

Fig･1･18に･Koonらによって提案されたSpinnop Modelを示す.

本モデルでは, Fig.1-18で示されるようにスピンの表現としてベクトルスピ

ン模型を採用し,強磁性/反強磁性積層界面のスピン緩和により交換結合エネ

ルギーを導入している.このモデルは,強磁性層側のスピンと反強磁性層側の

スピンが約900の角度で交差する形となっており,反強磁性体のspin･flpo構造
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に似た構造を持つ.この時反強磁性層側のスピンは界面における交換相互作用

の効果で緩和されており,緩和によって生じたスピン相関のずれは,反強磁性

層の界面において2つの副格子からなるスピン対に垂直の方向に有限の磁化成

分を生じさせている.ここで生じた磁化成分が強磁性層のスピンと相互作用す

ることでcompensated界面における交換磁気異方性の発現が可能になると説明

される.このモデルでは一方向異方性定数の大きさは, Mauri　らの磁壁模型と

同様に界面に平行な磁壁を構成することで説明され,拓に一致するとした･

6･ Spin frustration model43

本もデルは, Single spin modelやDomain wall modelなどのように反強磁

性層のスピンが反平行配列を持つ共線型スピン構造に限定せずに,面JL､立方構

造のMn系合金材料のような磁性原子と非磁性原子を含む不規則合金や規則合

金を考慮した現実的な系における交換磁気異方性の発現に関して検討を行って

いる.解析には

H--∑J1,,S. ･S, - ∑J,.kS, ･Sk -∑DL(S, ･n)2 -gFLB∑S. ･H Eq･1-4

<1J>        <1,k>         L              I

で表されるハミルトニアンを用いて強磁性/反強磁性積層膜のスピン構造を

決定している.ここで, eTlおよびJ2は第一近接および第二近接原子間の交換相

互作用を示す.また, Dは磁気異方性定数, Bは磁化容易方向, Hは磁界のベ

クトルであり,第三項および第四項は磁気異方性エネルギーと磁界によるゼ-

マンエネルギーを示す. Fig.1･19にこのモデルの模式図を示す.

このようなスピン構造を持つ反強磁性層100原子層に強磁性層を9原子層積

層し,計算を行った場合の磁化曲線をFig.1120に示す.このように反強磁性の

スピンにも自由度を与え磁化曲線の計算を行うと,反強磁性層内のスピンが　3

次元にねじれ,交換磁気異方性の起源になりうることが示されている.

反強磁性体の非補償スピン成分の検出
反強磁性体の非補償スピンを検出しようとする試みは,これまでに幾つかの

グループにより行われてきた.

1997年TakanoらのGr.は,反強磁性体CoOの非補償スピン成分をSQUID

によって熱残留磁化として観測した(Fig.1･21).彼らは,交換結合膜を作製した

場合に,その反強磁性体の非補償スピンが交換磁気異方性に寄与しているので

はないかと報告している44

1999年にはW.∫.Antelらにより,交換結合膜におけるMnスピンの強磁性成
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分の検出が報告された45.彼らはFig.1-22に示すようにFeMn/Co膜をⅩMLD

(Ⅹ･ray Magnetic Linear Dichrom)と　ⅩMCD (Ⅹ-ray Magnetic Circular

Dichrom)の2種類の軟Ⅹ線の手法を用いて,Mnの強磁性成分を報告している.

そして, 2003年にはH.Ohldagらにより,交換結合膜における反強磁性体の

非補償スピンの磁化過程(Fig.1-15)が報告された39. H. Ohldagらは, Fig･1･14

に示すように,この反強磁性体のESMHに縦シフトが存在し,それが交換磁気

異方性の起源だと主張している.彼らの主張によると,反強磁性体の非補償ス

ピンには,磁場とともに回転する成分M,｡tと磁場により反転しない固着成分

M,inが存在し,Mpinが存在することにより反強磁性体のESMHに縦シフトを生

じさせ,交換磁気異方性の起源になると述べている(Fig.`1-13).

本研究の目的
これまで述べてきたように,ハードディスク装置の高記録密度化および小型

化に伴う磁気再生-ツドの特性向上の実現のためには,そこに用いられる交換

磁気異方性の諸特性(dAFCr, JK, TB)の向上が必要不可欠である. L12相を有する

Mn基合金反強磁性材料は,これらを実現可能であると考えられる.また,交換

磁気異方性の発現機構については未だ実験的に明確な回答が得られているとは

言えない.特に反強磁性体の非補償スピン成分が交換磁気異方性に果たす役割

はまったく明確でないと考えられる.

そこで,本研究では, L12-Mn3Ⅹ相を用いた高性能交換磁気異方性材料の開

発,ならびに,巨大交換磁気異方性の発現機構の明確化を目的とする.さらに,

反強磁性体の非補償スピンが交換磁気異方性の磁場反転に対する非対称性を生

み出す起源と考え,非補償スピンの起源を明らかにし,非補償スピンの大きさ

と交換磁気異方性の相関関係を検討することで,交換磁気異方性の発現機構の

解明を目的とする.

第2節では,交換結合膜におけるMn3Irの規則度向上に関する検討を行う.

交換結合膜の下地層(下地材料,下地層厚)ならびに, Mn･Ir組成, Mn･Ir成膜時

のプロセスパラメータを変化させ,それらが, Mn3Irの規則度ならびに,積層

膜の交換磁気異方性に及ぼす影響について調べる.また, Mn3Irの規則度が巨

大交換磁気異方性に与える影響について検討するに当たり,粒子一つ一つの規

則度を調べる必要があり,それをTEMによる観察により検討を行う.

第3節では, Mn基合金の添加元素を, Ru, Rh-と拡張し, L12相を有する

Mn3Ru, Mn3Rhの薄膜における形成を目指す. Mn3Ru, Mn3Rhを反強磁性材

料として用いた交換結合膜において, Mn3Irを用いた場合を超える巨大交換磁

気異方性の誘導を目指し,L12相が交換磁気異方性に及ぼす影響について調べる.
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第4節では, Mn非補償スピンの起源の検討を行う. XMCDを用い,観測さ

れるMn･MCDからMn非補償スピン成分を同定し, Mnlr膜厚依存性や強磁性

材料依存性を調べることにより,非補償スピンの起源解明を目指す.

第5節では,界面状況を積極的に変化させると交換磁気異方性に大きな影響

を与えると考え,積層界面に兵種金属を挿入し交換磁気異方性の変化について

検討を行う.

第6節に本研究の結論を述べた.
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(a)

Fig.1･1ハードディスク用磁気再生-ツドの概略図.

Fig･1･2　表面を酸化されたCo微粒子の77Kにおける磁化曲線28.実線

は磁界中で冷却した場合を示し,破線は無磁界中で冷却した

場合を示したものである.
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Fig. 1･3

Fig. 1･4

Antiferromagnetic layer thickness, dAF (A)

種々の反強磁性材料を用いた交換結合膜の一方向異方性

定数JKの反強磁性層厚dAF依存性.
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Fig.1･5

Fig. 1･6

M%suring temperature (oC)

種々の規則度のL12･Mn･Irを用いた交換結合膜の一方向異

方性定数JKの測定温度依存性

バルクにおける†･MnならびにL12･Mn基合金のネール温度
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Fig. 1-7　　　バルクにおける平衡状態図.
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Fig. 1･8　　　Mn-Ru合金, Mn･Rh合金, Mn･Ru･Rh合金を用いた交換

磁気異方性.

(a) Mn-Rh, MnRh, Mn-Ru-Rhを用いた場合の血の反強磁性層厚(dAF)依存性.

(b) Mn-Ru･Rhを用いた場合の交換バイアス磁界(H.I)の測定温度依存性.

-26-



(a)Compensated interface

FM layer

(b)Uncompen8ated interface

FM 一ayer

Fig. 1･9　強磁性(FM)/反強磁性(AFM)積層界面近傍におけるスピン配列の模型.

(a)界面の反強磁性層のスピンベクトルの総和が0となるCompenSated界面と

(b)界面の反強磁性層のスピンベクトルの総和が0にならないUncompensated

界面.
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KAF

Fig. 1･10　　Single spin modelの模式図.

I �ｦﾆﾂ�
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01 ��2345 

KAF dA F/J

Fig･ 1･11 Single spinmodelによる交換結合磁界Hexの反強磁性厚dAF依存性

の計算結果.
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FM layer

Fig. 1･12　　原子ステップによるUncompensated界面の模式図･

FM layer Magnetization

-I:Tl:-I-. '圭一⊂=コ

Fig. 1･13　　拡張Sigle spin modelの模式図･
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Fig. 1･14　　交換結合膜において回転するスピンと固着されたスピン

が存在する場合の磁化曲線の模式図.灰色の矢印は回転

するスピンの大きさ,赤い矢印は固着されたスピンの大

きさ,緑の矢印は交換結合磁界を示す.
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Fig･ 1･15　　Co/Iro.8Mno.2積層膜におけるCoとMnの元素選択的磁化曲線エ

ー30-



Table l･1 Co/NiO, Co/IrMn, Cope/PtMn積層膜において反強磁性層の

元素選択的磁化曲線より見積もられた固着スピン量,ならびに

界面の交換エネルギー,およびそれらから算出される実効交換
エネノレギ-の値.

Sample p (ML)　qefr (mJ/m2) q (mJ/m2)

A　3nmCo/NiO 0.04±0.01 0.052±0.005 1.3±0.5

B　2nmCo/IrMn 0.04±0.01 0.168±0.020　4.1±1.4

C I nmCoFe/PtMn 0.03±0.01 0.124±0.014　3.9± I.4

D 2nmCoFe/PtMn 0.04tO.01 0.188tO.015　4.8t I.7

E　3 nmCoFe/PtMn 0.04±0.01 0.229±0.027　5.7±2.0

Fig. 1･16　　Domain wall modelの模式図.
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Fig. 1117　　Random-field Modelの模式図.
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Fig. 1･18　　Spin Flop Modelの模式図.
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Fig. 1･19　　Spin frustration modelにおいて用いる強磁性/反強磁性積

層膜界面近傍の原子配列模型.
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Fig. 1･20　　反強磁性スピン構造による反強磁性/強磁性積層膜の磁化曲線の変

化.反強磁性層が3Q構造の場合のみ磁化曲線のバイアスによるシ

フトが見られる.
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第2節　Mn3lr/Co-Fe多結晶積層膜にお

ける　L12相の規則度向上と交換
磁気異方性

第1節で述べたように,ハードディスク装置の高記録密度化および小型化に

伴う磁気再生-ツドの特性向上の実現のためには,そこに用いられる交換磁気

異方性の諸特性(dAFCr, JK, TB)の向上が必要不可欠である.L12相を有するMn3Ir

は,これらを実現可能であると考えられる. L12相規則度向上により,これまで

以上の交換磁気異方性の特性向上が期待されるが, Mn3Irにおいて実現されて

いるL12相の規則度は高々0.45程度と,規則度1は実現されていない.したが

って, Mn3Irの更なる規則度向上が望まれる.

Mn3Irの規則度向上に影響を与える可能性がある要素としては,交換結合膜

の下地層, Mn･Irの組成, Mn-Ir成膜時のプロセスパラメータが挙げられる･

下地層がMn3Irの規則度に及ぼす影響としては,下地材料の融点ならびに

Mn･Ir層とのミスフィットが挙げられる.これまでMn3Irを用いた交換結合膜

についてはCu下地を用いた検討が行われてきたが, Fig.2･1に示すようにMn･

Ir成膜時基板温度170℃以上において, Mn3Irの規則度ならびに交換結合膜の

JKが低下することが明らかになっている.これは, Cu下地層とMn･Ir層が相

互拡散を起こしているためである.そこで,高融点下地層を用いることによっ

て,高い基板温度においても下地層とMn･Ir層との相互拡散を抑え,高エネル

ギーアシストが可能となり,規則度が向上する可能性がある.ミスフィットに

っいては,これがMn-Ir層-ひずみを与え,それがドライビングフォースとな

り,規則化を促進させる可能性がある.

次に,バルクにおけるMn-Irの平衡状態図(Fig.2-2)を見てみると, Mn3Ir

はIr組成15at.%付近から35at.%付近の範囲で形成されることが明らかになっ

ている.そこで,薄膜においてもMn3Irが形成される組成について検討を行う

必要がある.
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また, Mn･Ir成膜時のプロセスパラメータもL12相形成に影響を与えると考

えられる.これまでMn3Irは到達真空度が10･11Torr台の極高真空対応スバッ

タ装置においてプロセスガス圧10mTorrでしか形成されておらず,到達真空度

が10ー9Torr台の超高真空対応スバッタ装置ではMn･Ir成膜時に熱エネルギーア

シストをしても形成されないと~いう問題があった(Fig.213).そこで, Mn3Ir形

成のための鍵となるプロセスパラメータを明らかにすることにより,更なる規

則度向上につながる可能性がある.また,超高真空対応スバッタ装置によって

もMn3Irを形成可能とすることは,工業利用の観点からも価値のあることであ

る.

以上のことを踏まえ,本章では,交換結合膜における.Mn3Irの規則度向上に

関す~る検討を行う.

2-1においては,下地材料がMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気

異方性に及ぼす影響について調べた.

Fig.2･4に示すように,下地材料の融点ならびにミスフィットが異なる, Cu,

Ru, Pt, Ni, Auを下地層として用いて検討を行う.ここで,これらの材料は,

Au, Cu, Ni, Pt, Ruの順に融点が高くなっており, Mn-Ir層とのミスフィッ

トは, Ruを中心にCu, Niはマイナス側に, Pt, Auはプラス側に大きくなっ

ている.さらに,応用上の観点からRuおよびCuを下地材料として用い,下地

層厚依存性についての検討も行う.

2･2においては,交換結合膜におけるMn･Ir層のIr組成を15 at.%付近から

35at.%付近まで変化させて,Ir組成がMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交

換磁気異方性に及ぼす影響について検討を行った.

2･3においては, Mn･Ir成膜時の不純物分圧,ならびにプロセスガス圧を変化

させ,これらがMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気異方性に及ぼす

影響について調べ, Mn3Ir形成の鍵となるプロセスパラメータについて検討を

行った.
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膜における一方向異方性定数JKと　L12相規則度のMn･Ir成膜時基板温度
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Fig.2･2　バルクにおけるMn･Ir合金の平衡状態図･
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Fig. 2･3　　　超高真空対応スバッタ装置を用いた場合のMn･Ir/CoIFe積

層膜における一方向異方性定数JKならびにL12相規則度S

のMn･Ir成膜時基板温度(TBiub)依存性.
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Fig･2･4　Cu, Ru, Pt, Ni, Auの融点とF.C.C.Mn･Irに対するミスフィット.
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2-1.種々の下地層上に作製した　Mn31｢/Co-Fe多結晶積層膜の　L12

相の規則度と交換磁気異方性
本項においては,下地材料がMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気

異方性に及ぼす影響について調べる.

Fig.2･4に示すように,下地舟料の融点ならびにミスフィットが異なる, Cu,

Ru, Pt, Ni, Auを下地層として用いて検討を行う.ここで,これらの材料は,

Au, Cu, Ni, Pt, Ruの順に融点が高くなっており, Mn-Ir層とのミスフィッ

トは, Ruを中心にCu, Niはマイナス側に, Pt, Auはプラス側に大きくなっ

ている.さらに,応用上の観点からRuおよびCuを下地材料として用い,下地

層厚依存性についての検討も行う.

(1)下地材料依存性

Fig.215に, CrNi･Fe 5mm/U.し. 50mm/Mn･Ir lOnm/Co-Fe 4mm/U･L

inm/cr･Ni･Fe 2 nmの積層膜で,下地材料(U.し.)を(a) Cu, (b) Ru, (C) pt, (d) Ni,

(a)Auとした試料の, out･of-planeX線回折プロファイル,ならびにin･planeX

線回折プロファイルを示す. Mn-Ir成膜時基板温度(Tsub)をR.T., 70℃, loo℃,

130℃, 170℃, 200℃, 250℃とした場合を合わせて示す.両プロファイルの上

部にはMn3Irの粉末ⅩRDパターンの計算結果を示している.いずれのTsubに

おいてもOut･of-plane回折プロファイルでは,*印の付したSi基板からの強い

回折線のほかに, Cu, Pt, Ni,Au下地(F.C.C.構造の下地材料)を用いた場合では

下地層の(111)および(222)からの回折線が観測され下地層は強いF.C.C.(111)配

向しており, Ru下地を用いた場合ではRu c面からの回折線が観測されRu膜

は強いC面配向してい.8ことが判る･また･いずれの下地材料を用いた場合に

おいてもMn･Irの(111)および(222)からの回折線が観測され, Mn･Ir膜が,強

いF.C.C.(111)配向を有していることが判る.更に,いずれの下地材料を用いた

場合においても, 20=450および1000付近には, ち.C.C. Co･Fe(110)および(220)

からと考えられる回折線が観測され, Co･Fe膜はB.C.C.(110)配向をしているこ

とが示唆される.これに対応してin･plane回折プロファイルでは, F.C.C.構造

の下地材料を用いた場合では下地材料の(220)からの回折線, Ru下地を用いた

場合ではRu(100)ならびに(110)からの回折線,またMn･Ir(220)からの回折線,

B.C.C. Co･Feの(110)回折線が明瞭に認められるほか, B.C.C. Co-Feの(200)回

折線も20X = 670付近にMn-Irの(220)回折線のショルダーとして観測されてい

る.ここで, TSubがCu, Ru下地を用いた場合では130℃以上, Pt, Ni下地を

用いた場合では170℃以上, Au下地を用いた場合では200℃以上のin･plane

回折プロファイルにおいて, Mn3Irからの超格子(110)および(211)回折線がそれ

ぞれ20X=330および660付近に認められており,いずれの下地材料を用いた場
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合においても, Mn3Ir相は形成可能であることがわかる.

Fig.2･6にはFig.2･5の各下地材料のin-plane回折プロファイルで観測された

Mn3Ir(110)ならびに(220)回折線の積分強度, I(110) , I(22.)を用いて, L12

相の規則度Sを求めた結果をTSubに対してプロットした.いずれの下地材料を

用いた場合においても, T8ub =-R.T.で0である規則度Sは, Tsubの上昇に伴っ

て徐々に増大し,いずれの下地材料を用いた場合においても最大0.5程度を示

した.しかしながら, TSub=130℃に着目するとCu, Ru下地を用いた場合では

規則度は0.4程度であるのに対し, Ni下地を用いた場合は0.2程度, Pt, Au

下地を用いた場合では規則度が0であり, Cu, Ru下地を用いた場合はNi, Pt,

Au下地を用いた場合に比べL12相を形成しやすいと考えられる.ここで, Pt

下地:ならびにAu下地を用いた場合に着目すると, Pt下地ではTsub = 250℃

でS=0.74, Au下地ではT8ub=200℃でS=0.68と高T8ubにおいて大きな規

則度が算出された.しかしながら,この場合のⅩ線回折プロファイルを見てみ

ると, Mn･Irからの回折線は高角側-, Pt, Auからの回折線は低角側-シフト

していることより,過度の基板過熱により,成膜中に下地層とMn-Ir層との相

互拡散が生じたと推察される.よって,この場合のSは正しいMn3Ir相の規則

度を示していない. Fig.2-7にはFig.2-5に示す各下地材料を用いた場合の

in-plane回折プロファイルにおけるMn-Ir(220)およびF.C.C.下地材料(220),

Ru(110)面からの回折線ピークのFWHMから求めた面内結晶粒径(D22.)ならび

にピーク角度から求めた面間隔(d220)を　Tsubに対してプロットした.ここで,

戊20はScherrの式

上)
0.91

FWHM ･ cosO
Eq.2-1

を用いて算出した.ここで, D220は高Tsubで低下し,またd22｡は高T8ubで下地

材料のd220に近づいており,ここから,高T8ub(Cu, Pt: Tsub≧170℃, Ni:TSub

≧250℃,Au: TSub≧ 130℃)における下地層とMn-Ir層の相互拡散が推察できる.

Fig.2-8にはCrNi-Fe5mm/U.し. 50mm/Mn-Ir lOnm/Co･Fe4mm/U.L

Inn/CrNi-Fe 2 mmの積層膜で,下地材料(U.し.)を(a) cu, (b) Ru, (C) pt, (d) Ni,

(d)Auとした試料のJKの熱処理温度(Ta)依存性を示す.図中には, TSubが異

なる場合の結果を合わせて示してある.いずれのTSubにおいても, as-deposited

においては一方向異方性が十分に誘導されず,JK<0.1erg/cm2であるのに対し,

JKのTaによる変化がTsubによって大きく異なっている様子がいずれの下地材

料においても見られた. Cu下地について見てみると, Tsub=R.T.の場合, Ta=

250oCから　300oCにかけてJKはわずかに増大し, 300oCにおいて最大0.35

erg/cm2を示した後, Taの増加に伴いJKが減少していることがわかる.これは,
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300oC以上の熱処理においては,積層膜構成原子の拡散が生じ,磁気特性を劣

化させたと考えられる.一方, Tsub=170oCの場合には, Ta=250oCから320oC

にかけてJKが急激に増大しており,320oCにおいて最大1.30erg/cm2を示した.

Ta=320oCから360oCまでの範囲においてJKはほぼ一定値を示した後, 380oC

以上において減少した.このごとから, TSub = 170oCにおいて作製したMn･Ir

膜は, Tsub = R.T.に比較してJKが3倍以上に増大し,またJKの高い耐熱性を

有することが判った. Table211に各下地材料における, JKの最大値ならびに最

大値を示すT8ub,最適T8ubにおけるJKの値が減少し始める　Taをまとめる.こ

れを見ると,いずれの下地材料を用いた場合も, Cu下地同様のTsubによるJK

の増大と, JKの耐熱性の向上がいずれの下地材料を用いた場合においても見ら

れたこ

Fig.2･9には, CrNi･Fe 5mm/U.し. 50mm/Mn-IrlOnm/Co･Fe4mm/U.し.

1nm/ Cr･Ni-Fe 2 nmの積層膜で,下地材料(U.L.)を(a) Cu, (b) Ru, (C) pt, (d) Ni,

(d)Auとした試料においてFig.218から決定したJKの最大値をTSubに対してプ

ロットした. Ru下地以外の下地材料を用いた場合に着目すると,高　TSubでは

JKが落ちる傾向があるが,これは前述したとおり,高Tsubによる下地層とMn･Ir

層の相互拡散の影響によるものである.次に,下地層とMn･Ir層が相互拡散し

ていないTSub=130℃に着目する. Cu, Ru下地ではJKは1.2erg/cm2程度とほ

ぼ等しいのに対し, Pt下地(JK= 0.8 erg/cm2), Ni下地,Au下地(JK= 0.6 erg/cm2)

はJKが低いことがわかる.これは,ミスフィットの効果により規則度に違いが

生じたためであると考えられる.

(2)下地層厚依存性

Fig.2･10に, Cr･Ni-Fe 5 nm/U･L･ 50nm/Mn･Ir lOnm/Co-Fe4nm/U･L･

1nm/Cr･Ni-Fe2nmの積層膜で,下地材料(U.L.)をCuもしくはRuとし,下

地層厚を変化させた場合のそれぞれのout-of･plane X線回折プロファイル,な

らびにin-plane X線回折プロファイルを示す.両プロファイルの上部には

Mn3Irの粉末ⅩRDパターンの計算結果を示している. Out-of･plane回折プロフ

ァイルでは, *印の付したSi基板からの強い回折線のほかに, Cu下地を用い

た場合ではCuの(111)および(222)からの回折線が観測されCu膜は強い

F.C.C.(111)配向しており, Ru下地を用いた下地厚1mm以上の場合ではRuの

C面からの回折線が観測されRu膜は強いC面配向していることが判る.更に,

下地層厚が薄くなるに従い下地層からの回折線の強度が弱くなっていることが

わかる.また, Ru下地厚l nm以上の場合においてMn･Irの(111)および(222)

からの回折線が観測され,積層膜試料が,強いF.C.C.(111)配向を有しているこ

とが判る.一方, Ru下地厚0.5nmの場合においては, RuのC面および
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Mn･Ir(111), (222)からの回折線が観測されず,下地厚が薄すぎるために, Ru

がC面配向せず, Mn-Irも(111)配向しなかったと考えられる.更に,いずれの

下地厚の場合においても, 20= 450および1000付近には, B.C.C. Co･Fe(110)お

よび(220)からと考えられる回折線が観測され, Co-Fe膜はB.C.C.(110)配向を

していることが示唆される.ごれに対応してin-plane回折プロファイルでは,

Cu下地を用いた場合ではCuの(220)からの回折線,Ru下地を用いた下地厚0.5

mm以外の場合ではRuの(100)ならびに(110)からの回折線,またMn･Ir(220)

からの回折線, B.C.C. Co･Feの(110)回折線が明瞭に認められるほか, B.C.C.

Co･Feの(200)回折線も20X=670付近にMn-Irの(220)回折線のショルダーとし

て観測されている. in･plane回折プロファイルにおいて, Mn3Irからの超格子

(116)および(211)回折線がそれぞれ20X=330および660付近に認められており,

Ru下地厚0.5 mm以上ではいずれの下地厚においても, Mn3Ir相は形成可能で

あることがわかる.

Fig.2･11に　CrNi-Fe　を用いた場合の,各下地層厚における交換結合膜の

in･plane回折プロファイルで観測されたMn3Ir(110)ならびに(220)回折線の

積分強度, I(110) , I(220)を用いて, L12相の規則度Sを求めた結果を示す.下

地層厚が0.5mm以下と極めて薄くなると規則度は0となるが,それ以上の下地

層厚においては,いずれ場合も0.4程度を示した.

Fig.2･12には,各下地層厚の交換結合膜を320℃ 5時間の磁界中熱処理を施し

たときのJKの値を下地層厚に対してプロットした.下地層厚が厚いほどJKは

高く, dbL=20nmまではJKは1.3erg/cm2とほぼ一定の値を保つが,それよ

り薄くなるとJKは低下し始める.しかしながらCu下地においては,下地厚5nm

においてもJKはほぼ1 erg/cm2と大きな値を示した.これは工業利用上も非常

に有効なことである.しかしながら,下地層厚減少によるJKの低下の原因は明

らかになっていない. CuやRu下地層厚の低下により, CrNi･Fe層のCr原子

がMn･Ir層-拡散し,磁気特性を低下させている可能性も考えられる.しかし

ながら, Fig.2･12中に示すように, CrNi･Fe層の代わりにTa層を用いた場合

も下地層厚減少によるJKの低下が見られる.したがって,今後,下地層厚減少

によるJKの低下の原因を明らかとし,薄い下地層厚における大きなJKを実現

することが課題である.

(3)下地層がL12相の規則度と交換磁気異方性に及ぼす影響

(1)(2)では下地材料および下地層厚がL12層の規則度と交換磁気異方性に及ぶ

影響について検討を行った.(2)において下地層厚を変化させたところ,下地厚1

nm以上でL12相は安定に形成され,下地厚5nm以上ではlerg/cm2以上の巨

大交換磁気異方性が安定に誘導されることが明らかとなった.一方, (1)におい

て下地材料を変化させたところ,下地材料の融点ならびにMn-Ir層とのミスフ
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イツトがL12相の規則度ならびに交換磁気異方性に影響を及ぼすことが明らか

となった. Fig.2113にこれらの結果をまとめた図を示す.赤線は下地層とMn-Ir

層との相互拡散が起こり始める　TSubを示しており,これを見ると,高融点下地

材料を用いるほど熱耐性が向上することがわかる.黒い数字はそれぞれの下地

材料を用いた場合に得られる-JKの最大値を示しており, Mn-Ir層とのミスフィ

ットの違いに対するJKの大小関係を青のグラデーションで示す.これを見ると,

Mn･Ir層とのミスフィットがわずかにマイナス側の下地材料を用いることによ

り最大のJKが得られると考えられる.したがって,高融点を有し, Mn･Ir層と

のミスフィットがわずかにマイナスの材料が,下地材料として最適であると考

えられる.そこで,最適下地材料について考えてみる.と, Cu, Ru, Pt, Ni,

Au､め中ではRhが最も良いと考えられ,最適下地材料を探査する上ではRuに

添加元素を加えることによりMn･Ir層とのミスフィットをわずかにマイナス側

とした合金が期待できる. Table2･2にはRu-の添加元素として考えられる元

素を示す.これを見るとMn-Ir層とのミスフィットをわずかにマイナス側とす

る添加元素としては, Co,Ni,Cr,Feが考えられる.したがって, RuにCo,Ni,

Cr, Feを添加した合金が最適下地材料として期待できる.
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(Tsub)を変化させた場合のIn･plane X線回折プロファイルおよび

out･of･plane X線回折プロファイル

(C) U.し.: Pt (d) U.し.: Ni
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びout10f-plane X線回折プロファイル

(e) U.し.: Au
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Substrate temperature, Tsub (OC)

Fig. 2･6 CrNi･Fe 5 mm/U.し. 50mm/Mn･Ir 10 nm/Co･Fe 4mm/

U.L 1 nm / CrNi･Fe 2 mm(U.し.: Cu, Ru, Pt, Ni, Au)の積層

膜におけるL12相の規則度のMn-Ir成膜時基板温度(T8ub)依存

悼
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Fig.2･5のF.C.C.(220)からの回折線から求めたU.L.((a) cu, (b)

Ru, (C) pt, (d) Ni, (e) Au)およびMn･Irの粒径D220ならびに(220)
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Annealing temperature. Ta (.C)

Fig. 2･8　　　Cr･Ni･Fe 5nm/U･L･ 50nm/Mn-Ir lOnm/Co･Fe 4nm/U･L 1

nn/ cr･Ni･Fe 2 nn (U.L.: (a) Cu, (b) Ru, (C) pt, (d) Ni, (e) Au)

(Mn･Ir成膜時基板温度(TBub): R.T., 70, 100, 130, 170, 200,

250℃)における一方向異方性定数JKの熱処理温度(Ta)依存性.
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Annealing temperature, Ta (oC)

Fig. 2･8 (つづき)　CrNi･Fe 5nm/U.L. 50nm/Mn･Ir lOnm/Co･Fe4nm

/U.L 1 nm/ CrNi･Fe 2 mm (U.し.: (a) cu, (b) Ru, (C) pt, (d) Ni, (e)

Au) (Mn･Ir成膜時基板温度(Tsub): R.T., 70, 100, 130, 170, 200,

250℃)における一方向異方性定数JKの熱処理温度(Ta)依存性.

Table 211　各下地材料における, JKの最大値ならびに最大値を示すTSub,負

適T8ubにおけるJKの値が減少し始めるTa

U.し. 筈ｲ�7V"��HeatreSiStivity 
erg/cm2(℃) ����

Cu ���3���s���320 

Ru ���3R��s���360 

Pt ���#ｃ#����340 

Ni ��纉b��s���320 

Au ��縱b��3���340 
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Fig. 2･9

Substrate temperature, Tsub (OC)

Cr･Ni･Fe 5 nn/U.L. 50 nn/Mn･Ir 10 nn/ Co･Fe 4 nm

/U.L. 1 nm/ Cr･Ni･Fe 2 nm (U.L.: Cu, Ru, Pt, Ni.Au)の

積層膜のJKのMn･Ir成膜時基板温度(TBub)依存性.

′ヽ
′■ヽ

(･n･e)古層01LI601

50　5　50　20　1 0　5

30 10　5060　70　80　9010011020　3】 10　5D　60　7D EX)

為(dog.) (CtJ･臓〉　　　　　　　　201 (dog.) (CtJ･tt)

Fig. 2･10　　CrNi･Fe 5 mm/U.し.血L/ Mn･Ir 10 nm/Co･Fe 4nm/U･L･

1 nm / Cr･Ni･Fe　2 nm (U.L.: Cu, Ru) (TSub = 250℃)の積層膜

において各下地層厚(血L)におけるin･plane回折プロファイル

ならびにout･of･plane回折プロファイル.
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Fig. 2･11　　CrNi･Fe 5nm/U.L.血L/ Mn･IrlOnm/Co･Fe4nm/U.L. 1

nm/ Cr･Ni･Fe　2 nm (U.L.: Cu, Ru) (TBub= 250℃)の積層膜に

おけるL12相規則度方の下地層厚(血L)依存性.赤はCu下地,

黄はRu下地を用いた場合である.

4　　2　　0　　8　　6　　4　　21　　　1　　　1　　　0　　　0　　　0　　　0

(iEJ6Ja)yr

1 0　　20　　30　　40　　50

duL (nm)

Fig･ 2･12　　U･し. / Mn･Ir 10 nm/ Co･Fe 4 mm/cao. (U.し.: CrNi･Fe / Cu,

Ru, Ta / Ru) (T8ub = 250℃)の積層膜における一方向異方性定数

JKの下地層厚(dJL)依存性.赤はCu下地,黄はRu下地を用いた
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Fig.2･13　　下地材料の融点,ミスフィットと交換磁気異方性ならびに熱

耐性の関係.赤線は下地層と　Mn･Ir層の相互拡散が始まる

Mn･Ir成膜時基板温度(Tsub)を示す.黒数字は各下地材料に

おけるJKの最大値を示す｡青のグラデーションはミスフィッ

トの違いによるJKの大小関係を表す.

Table 2･2　　Mn･Ir層の下地としてのRu合金-の添加元素

イオン半径(A) 固溶限界
M　　半径(A)　.2　　　+3　　　+4　(at%)

金属結合

0.82　　　　0.76　　　1 00

0.79　　　　0.69

N -Pd円

C -FeMOvw

5　8　92　3　3
ri JlL rl

5　4　61　72　23331　1　1　1　1

3　0　48　0　90　1　0

7　5　　　387一l9一〇　〇　　　〇 6　9　3　87687一〇　〇　〇　〇

6　7

一77

0　0

9　　QV206一7780　　　0　0　0

0　0　05　2　2

8　0　0　0　84　7　5　34



2-2. Mn3Jr/Co-Fe多結晶積層膜のL12相の規則度ならびに交換磁気

異方性に及ぼす組成の影響

Fig.2･14には, CrNi･Fe5mm/Cu50mm/Mn･IrlOnm/Co-Fe4mm/Cul

nm/Cr･Ni･Fe 2 mmの積層膜のIr組成を15 at.%から33 at.%の範囲における

outl0f-plane X線回折プロファイル,ならびにin-plane X線回折プロファイル

を示す･両プロファイルの上部にはMn3Irの粉末ⅩRDパターンの計算結果を

示している･ Out-of-plane回折プロファイルでは, *印の付したSi基板からの

強い回折線のほかに, Cuの(111)および(222)からの回折線が観測されCu膜は

強いF.C.C.(111)配向していることが判る.また, MI1-Irの(111)および(222)

からめ回折線が観測され,積層膜試料が,強いF.C.C.(111)配向を有しているこ

とが判る･更に, 20=450および1000付近には, B.C.C. Co･Fe(110)および(220)

からと考えられる回折線が観測され, Co･Fe膜はB.C.C.(110)配向をしているこ

とが示唆される.これに対応してin･plane回折プロファイルでは, Cuの(220)

からの回折線,またMn-Ir(220)からの回折線, B.C.C. Co･Feの(110)回折線が

明瞭に認められるほか, B･C･C･ Co･Feの(200)回折線も20X = 670付近にMn･Ir

の(220)回折線のショルダーとして観測されている.Ir組成22at.%から31at.%

の範囲ではin･plane回折プロファイルにおいて, Mn3Irからの超格子(110)およ

び(211)回折線がそれぞれ20X= 330および660付近に認められており, 22 at.%

から31at.%のIr組成範囲においてMn3Ir相は形成可能であることがわかる.

Fig･2115にはFig.2114から算出したL12相の規則度のIr組成依存性を示す.

これをみると, Ir組成22 at.%から31 at.%の範囲においてL12相の規則度は

0.45程度で一定であった.したがって, Mn3IrはIr組成22 at.%から31 at.%

の範囲において形成可能であり, 10at.%の広い組成範囲で安定にL12相を形成

可能であることが判る.L12相を形成可能な組成範囲が広いということは応用上

も有効なことである.さらに, Fig.2-2に示すバルクにおけるMn･Irの平衡状態

図と比較すると,薄膜においてL12相を形成可能なIr組成範囲はバルクとほぼ
一致することが判る.

Fig.2-16には, Cr･Ni-Fe5mm/Cu50nm/Mn･IrlOnm/Co-Fe4mm/Cul

nm/Cr･Ni-Fe2nmの積層膜のIr組成を15at.%から33at.%の範囲において,

熱処理を施し得られたJKの値をプロットした.これを見ると, Ir組成22at.%

から31at･%の範囲においてJKは1.2erg/cm2程度で一定であった.この組成範

囲はL12相を安定に形成する組成範囲と一致しており,L12相が安定に形成され

れば,巨大交換磁気異方性も安定に発現することを示唆している.
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20 (dq.) (Cu･l句

Fig. 2･14　　Cr･Ni･Fe 5 nm/ Cu 50 nm/Mn･Ir 10 nm/ Co･Fe 4nm/ Cu 1

nm/CrNi･Fe2mmの積層膜のIr組成を15at.%から33at.%

の範囲におけるout･of･plane X線回折プロファイル, in･plane

X線回折プロファイル.

lr content, Mrb(_10Jrx (at,%)

Fig.2･15　　Cr･Ni･Fe 5 nn / Cu 50 nm /Mn･Ir 10 nn/ Co･Fe 4

nm/culnm/Cr･Ni･Fe2nmの積層膜のIr組成を15

at.%から33 at.%の範囲におけるL12相の規則度のIr

組成依存性.
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Fig.2･16　　Cr-Ni･Fe 5 nm / Cu 50 nm /Mn･Ir 10 nm / CoIFe 4

mm/Culnm/CrNi･Fe2mmの積層膜のIr組成を15

at.%から　33 at.%の範囲における最適熱処理条件での

一方向異方性定数JKのIr組成依存性.
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2-3. Mn3lr/Co-Fe多結晶積層膜のL12相の規則度ならびに交換磁気

異方性に及ぼす成膜条件の影響
本項においては, Mn･Ir成膜時の不純物分圧,ならびにプロセスガス圧を変

化させ,これらがMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気異方性に及ぼ

す影響について調べ, Mn3Ir形成の鍵となるプロセスパラメータについて検討

を行う.

(1)ガス圧依存性

Fig.2･17にCr･Ni･Fe 5nm/Ru50nm/Mn･Ir lOnm/Co-Fe4nm/Rulnm

/ CrNi-Fe 2 nmの積層構造を有する積層膜の, Mn･Ir成膜時のArガス圧を変

化させた場合の'In-planeX線回折プロファイルを示す.これらの膜は,超高真

空対応トンネル接合膜作製用スバッタ装置を用いて作製し,いずれのArガス圧

においてもMn-Ir成膜時基板温度は250℃で一定である. Ruの(100), (110)か

らの回折線,またMn-Ir(220)からの回折線, B.C.C.Co･Feの(110)回折線が

明瞭に認められるほか,B.C.C.Co-Feの(200)回折線も20X=670付近にMn･Ir

の(220)回折線のショルダーとして観測されている. Arガス圧10mTorr以上

では, Mn3Irからの超格子(110)および(211)回折線がそれぞれ20X = 330および

660付近に認められており, Arガス圧10 mTorr以上においてMn3Ir相は形成

可能であることがわかる.

Fig.2･18にはFig.2117から算出したL12相の規則度のArガス圧依存性を示

す.これをみると, 10mTorr以下では規則度は0であり, 10mTorr以上では

ガス圧の上昇に伴って徐々に規則度が増加していく様子がわかる.したがって,

L12相形成のためには,熱エネルギーアシストの他にプロセスガス圧が重要であ

ることがわかる.

Fig.2･19にCr･Ni･Fe 5mm/Ru50nm/Mn-IrlOnm/Co･Fe4nm/Ru lnm

/Cr･Ni･Fe 2 nmの積層構造を有する積層膜の一方向異方性JKのArガス圧依存

性を示す.いずれの積層膜においても320℃5時間の熱処理を施している.これ

を見ると,ガス圧の上昇と共にJKが徐々に増大していることが判る.したがっ

て,ここからも規則度の上昇とともにJKも増大することがわかる.ここで,

Mn･Ir成膜時Arガス圧が1mTorrの場合のJKを見てみると,前述での成膜時

基板温度が室温の場合と比較すると,前者のJKは0.8 erg/cm2なのに対し,徳

者はO.5erg/cm2であり,両者とも同様に規則格子線が観測されていないにも関

わらず,前者のほうが1.5倍近く大きい値を示している.ここから,規則格子

線は観測されていないものの,熱エネルギーアシストによりわずかに規則化し

ている可能性も考えられる.

ここで,ガス依存性の検討における試料の作製は超高真空対応のスバッタ装
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置にて行われた.これは,これまで巨大交換磁気異方性は極高真空対応のスパ

ツタ装置で作製された試料でしか見られなかったという問題点を解決したこと

になり,工業応用上,重要なことである.

(2)不純物分圧依存性

Fig.2-20にCr-Ni･Fe 5nm/Ru50nm/Mn-Ir lOnm/Co-Fe4nm/Ru lnm

/CrNi･Fe2nmの積層構造を有する積層膜の, Mn･Ir成膜時の不純物分圧を変

化させた場合のIn-planeX線回折プロファイルを示す.これらの膜は,極高真

空対応マルチスバッタ装置を用いて作製し,いずれの不純物分圧においても

Mn-Ir成膜時基板温度は200℃で一定である.Ruの(100)I,(110)からの回折線,

またtMn･Ir(220)からの回折線, B.C.C. Co･Feの(110)回折線が明瞭に認めら

れるほか, B･C･C･Co･Feの(200)回折線も20X=670付近にMn-Irの(220)回

折線のショルダーとして観測されている.更に,いずれの不純物分圧において

も, Mn3Irからの超格子(110)および(211)回折線がそれぞれ20X=330および66
0付近に認められており,不純物分圧によらずMn3Ir相は形成可能であることが

わかる.

Fig.2･21にはFig.2･20から算出したL12相の規則度の不純物分圧依存性を示

す.これをみると, L12相規則度は不純物分圧によらず一定であることがわか

る.

Fig.2･22にCrNi･Fe 5mm/Ru50mm/Mn-Ir lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1 nm

/ Cr-Ni-Fe 2 nmの積層構造を有する積層膜の一方向異方性JKの不純物分圧依

存性を示す.いずれの積層膜においても320℃5時間の熱処理を施している.こ

れを見ると, JKは不純物分圧に依存しないことがわかる.

したがって, L12相の形成ならびにJKの値にスバッタ装置の到達真空度は影

響しないことがわかる.
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ー59-



1.6

1.4

1.2

号1･O
O

盲0.8
且

lBL o.6

0.4

0.2

0　　10　20　30　40　50　60

Ar Pressure (mTorr)

Fig. 2119　　Cr-Ni･Fe 5 nm/Ru 50 nm/Mn･Ir 10 nm/ Co･Fe 4 nm/Ru

l nm / CrNi･Fe 2 mmの積層構造を有する積層膜における

320℃5時間の熱処理後の一方向異方性JKのArガス圧依存性.

言
O
fq

(.n.e)h!su〇一u!601

○○ 司こ 天ﾅ6ﾉ4仞Y<R�

I l 俣｢xｹﾂr��X���ﾈ�&ﾈ��ﾈ�ﾂ�wtﾇC���｢�喜ぎ ei.-.: ○ l▲● 初 

4wT �� 

:lJ ��●■ 

PAr

50 mTorr

40 mTorr

30 mTorr

20 mTorr

10 mTorr

20　30　40　50　60　70　80

20X (deg･) (Cu一触)

Fig. 2120　　CrNi･Fe 5 nn/Ru 50nm/Mn.Ir lOnn/Co･Fe 4nn/

Ru 1 nm / CrNi･Fe 2 nmの積層構造を有する積層膜の,

Mn･Ir成膜時の不純物分圧を変化させた場合のInI plane

X線回折プロファイル.

ー60-



stJapJ0-OaaL6a凸

ー･O o･8　　0･6

vl0-ll 10110 1019　10･8　10-7　10,6

Ar Pressure (mTorr)

Fig. 2-21　　L12相の規則度の不純物分圧依存性.

10-10　10-9　10-8　10-7

Pb2 (Torr)

Fig. 2122 CrNi･Fe 5mm/Ru50mm/Mn-IrlOnm/Co･Fe4mm/Ru

1 nm / CrNi･Fe 2 mmの積層構造を有する積層膜における

320℃5時間の熱処理後の一方向異方性JKの不純物分圧依存

悼.

-61-



第3節　Mn3X(X=Ru, Rh)/Co-Fe多結晶

積層膜の作製とその交換磁気異
方性

第2節より, Mn･IrにおいてL12相の規則度は巨大交換磁気異方性-何らか

の影響を及ぼしていることが明らかとなった.そのことを考慮すると,他のL12

型Mn基合金においても巨大交換磁気異方性を誘導できる可能性が考えられる.

第1節で述べたように,交換結合膜における, Mn･Irの規則化によるブロッキ

ング温度の上昇は,ネール温度の向上によるものであると考えられる.したが

って,バルクにおける　L12相形成が確認されており,更に比較的高いネール温

度が得られているMn･Rh,ならびにバルクにおけるL12相形成は未確認である

が不規則相においてMn･Ir以上のネール温度が得られているMn-Ruについて

L12相形成による交換磁気異方性の特性向上について検討することは価値があ

る.

以上を踏まえ,本節では, Mn基合金の添加元素を, Ru, Rh-と拡張し,皮

強磁性層成膜時に熱エネルギーアシストを行うことにより, L12相を有する

Mn3Ru, Mn3Rhの薄膜における形成を目指す. Mn3Ru, Mn3Rhを反強磁性材

料として用いた交換結合膜において, Mn3Irを用いた場合を超える巨大交換磁

気異方性の誘導を目指し,L12相が交換磁気異方性に及ぼす影響について調べた.

3･1では,まず, Mn-Ⅹ(Rh, Ru)成膜時に熱エネルギーアシストを行い, L12

相形成を目指した.作製した試料の,交換磁気異方性,ならびに構造を調べ,

L12相形成の有無を検討する.次に,添加元素組成25at.%がL12相形成のため

に最適であるか検討するため, Mn･Ⅹの添加元素組成を変化させ,交換磁気異方

性の変化を調べ,最適組成を決定した.

3･2では,前項で決定したそれぞれの材料の最適熱処理温度における交換磁気

異方性の反強磁性膜厚(dAF)依存性を調べ,各反強磁性材料の諸特性を調べた.
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3･3では, Mn3Ir, Mn3Rh, Mn3Ru.のそれぞれの物性値と前項で得られた結

果を比較･検討を行った.

3-1. Mn3X/Co-Fe多結晶積層膜の作製とL12相の規則度及び安定性

本節では,まず, Mn･Ⅹ(Rh, R-u)成膜時に熱エネルギーアシストを行い, L12

相形成を目指す.作製した試料の,交換磁気異方性,ならびに構造を調べ, L12

相形成の有無を検討する.次に,添加元素組成25at.%がL12相形成のために最

適であるか検討するため, Mn･Ⅹの添加元素組成を変化させ,交換磁気異方性の

変化を調べ,最適組成を決定する.

(1 ) Mnt3rRu/Co-Fe

Fig.3･1(a)に, CrNi･Fe5mm/Ru50mm/Mn-RulOnm/Co-Fe4mm/Ru

1 nm/CrNi･Fe 2mmの積層膜でMn-RuのRu組成を26.6 at.%とした場合の

out･of･plane X線回折プロファイル,ならびにin･plane X線回折プロファイル

を示す. Mn･Ru成膜時基板温度(Tsub)をR.T., 70℃, loo℃, 130℃, 170℃,

200℃, 250℃とした場合を合わせて示す.両プロファイルの上部にはMn3Ru

の粉末ⅩRD　パターンの計算結果を示している.いずれの　T"bにおいても

out･of･plane回折プロファイルでは, *印の付したSi基板からの強い回折線の

ほかに, Ruc面からの回折線が観測されRu膜は強いC面配向していることが

判る.また,いずれのTs｡bにおいてもMn-Ruの(111)および(222)からの回折線

が観測され, Mn-Ru膜が,強いF.C.C.(111)配向を有し, †･Mn-Ruを形成して

いることが判る.更に, 20=450および1000付近には, B.C.C.CoIFe(110)およ

び(220)からと考えられる回折線が観測され, Co･Fe膜はB.C.C.(110)配向をし

ていることが示唆される.これに対応してin-plane回折プロファイルでは, Ru

(100)ならびに(110)からの回折線,またMn･Ru(220)からの回折線,B.C.C. Co･Fe

の(110)回折線が明瞭に認められるほか,B.C.C. Co･Feの(200)回折線も20X=67

0付近にMn･Ruの(220)回折線のショルダーとして観測されている.ここで,い

ずれのT8ubにおいてもMn3Ruからの超格子回折線が認められなかった.ここ

で, Mn3Irの規則度が0.5の場合, (110)面からの回折線の積分強度は(220)面か

らのそれに対して20%となるのに対し,Mn3Ruの規則度が0.5の場合はわずか

5%であることが判る.したがって,規則格子線がバックグラウンドに埋もれて

しまっている可能性もあり, Mn3Ruが形成されている可能性は十分にあると考

えられる.そこで, SPring8BL46において20kEVの放射光による大強度のⅩ

線により,in･plane回折線プロファイルの測定を行った.Fig.3･1(b)にCrNi-Fe

5nm/Ru50nm/Mn-RulOnm/CoIFe4nm/Rulnm/Cr-Ni･Fe2nmの積

層膜でMn-Ru成膜時基板温度(TBub)を130℃とした場合の構造解析の結果を示
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す･赤線と黒線は同一の試料からのin･plane回折プロファイルであり,試料面

とのアライメントが異なる.赤線のプロファイルを見ると,わずかながらに

Mn3Ru(110)面ならびに(211)面からの回折線が観測されているように見える.

しかしながら,黒線のプロファイルを見ると, Mn3Ruからの規則格子線が観測

されなかった･したがって, Mn3Ru形成の有無については今後の更なる検討の

余地が残された.

Fig.3-2に, CrNi-Fe5nm/Ru50mm/Mn･Ru lOnm/Co-Fe4nm/Ru 1

nm/Cr-Ni･Fe2nmの積層膜におけるJKの熱処理温度(Ta)依存性を示す.図

中には, T8ubが異なる場合の結果を合わせて示してある･.いずれのTsubにおい

てもL,一as-depositedにおいては一方向異方性が十分に誘導されず, JK < 0.1

erg/cm2であるのに対し, JKのTaによる変化がTSubによって大きく異なってい

る様子が見られた. Tsub= R.T.の場合, Ta= 250oCから300｡CにかけてJKは

わずかに増大し, 300oCにおいて極大の0.20erg/cm2を示した後, Taの増加に

伴いJKが減少していることがわかる.これは,300oC以上の熱処理においては,

積層膜構成原子の拡散が生じ,磁気特性を劣化させたと考えられる.一方, TSub

= 130oCの場合には, Ta = 250oCから320oCにかけてJKが急激に増大してお

り, 320oCにおいて極大の0.56erg/cm2を示した.その後JKはTa=340oCに

おいて減少した.このことから, TSub= 130oCにおいて作製したMn･Ru膜は,

Tsub = R.T.に比較してJKが2倍以上に増大し,またJKの高い耐熱性を有する

ことが判った.これは,反強磁性材料にMn-Irを用いた場合と同様の現象であ

る.

Fig.3･3には, Cr･Ni･Fe5mm/Ru50mm/Mn･RulOnm/Co-Fe4mm/Rul

nm/Cr-Ni-Fe2nmの積層膜のそれぞれのTsubの試料において得られる最大の

JKの値をFig.3-から求め, TSubに対してプロットした.これを見ると, JKの最

大値はT8ubの上昇に伴い急激に増大し, Tsub=130℃で極大を取る.その後,

JKはTSubの上昇に伴い低下する.第2節における, Ru下地を用いた場合の

Mn-Irの検討と比較すると, Mn-Irを用いた場合はTsubが250℃まで上昇して

も, JKの最大値に対する下降率はわずか5%程度であるのに対し, Mn-Ruを用

いた場合は70%であった.これは,薄膜においてMn3Ruが形成されていたと

しても, Mn3Irよりも熱安定性が悪いためし12相が破壊される可能性が考えら

れる･これは,それぞれのバルクにおける平衡状態図から予想され, Mn-Ir(Fig.

2-)はバルクにおけるL12相の存在が確認されているのに対し, Mn-Ru(Fig.)は

バルクにおいてL12相は確認されていない.

Fig.3-4には, Cr･Ni･Fe5mm/Ru50mm/Mn･Ru lOnm/Co-Fe4mm/Ru 1

nm/Cr-Ni･Fe 2 nmの積層膜でMn･Ru成膜時基板温度(TSub)をR.T.と130℃と
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して作製した試料の測定温度に対するJKの変化を示す.各試料の熱処理条件は,

Fig. 31を参考にTsub=R.T.の場合はTa=280℃ 1時間, Tsub= 130℃の場合は

Ta=320℃　5時間とした.こちらを見ると,どちらの場合も,測定温度の上昇

に伴いJKの値が低下する傾向が見られ, Tsub= R.T.の場合は測定温度が240℃

で, TSub=130℃の場合は320oC-でそれぞれJKが0となった.これより, TSub

の上昇によるTBの向上が見られ,この現象はMn-Irの場合と同様であった.

以上より,磁気特性の観点では, Tsubの上昇によりJKならびにTBが向上し

ており, L12相形成の可能性が大いに考えられる.

Fig.3･5に, Cr･Ni･Fe 5nm/Ru50nm/Mn-Ru lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1

nm /~er-Ni-Fe 2'nmの積層膜でMn-RuのRu組成を26.6-32.4 at.%と変化さ

せ, Mn-Ru成膜時基板温度を250℃として作製した試料の, out･of-planeX線

回折プロファイル,ならびにin･planeX線回折プロファイルを示す.両プロフ

テイルの上部にはMn3Ruの粉末ⅩRDパターンの計算結果を示している.いず

れのMn-Ru組成においてもOut･of･plane回折プロファイルでは, *印の付し

たSi基板からの強い回折線のほかに, RuのC面からの回折線が観測されRu

膜は強いC面配向しており,またMn･Ruの(111)および(222)からの回折線が観

測され, Mn･Ir膜が強いF.C.C.(111)配向を有していることが判る.更に,いず

れRu組成においても, 20=450および1000付近には, B.C.C. Co･Fe(110)およ

び(220)からと考えられる回折線が観測され, CoIFe膜はB.C.C.(110)配向をし

ていることが示唆される.これに対応してin-plane回折プロファイルでは, Ru

の(100)ならびに(110)からの回折線,またMn-Ru(220)からの回折線, B.C.C.

Co･Feの(110)回折線が明瞭に認められるほか, B.C.C. Co･Feの(200)回折線も

2ex=670付近にMn-Ruの(220)回折線のショルダーとして観測されている･こ

こで,いずれのRu組成においてもMn3Ruの超格子回折線は認められなかった.

Fig.3･6にCrNi･Fe 5mm/Ru50mm/Mn-Ru lOnm/Co･Fe 4nm/Ru lnm

/Cr-Ni･Fe2nmの積層膜におけるJKのMn･Ru組成依存性を示す.それぞれの

組成のJKの値は,それぞれの試料をTa=250, 280, 300, 320, 340, 360℃

の順に磁界中熱処理を施し,得られるJKの最大値をMn･Ru組成に対してプロ

ットした.これを見ると, JKはRu組成28at.%付近で極大の0.25erg/cm2程

度となっていることが判る. Fig.1-7に示したバルクにおけるMn-Ruの平衡状

態図を見ると,†･Mn･RuはRu組成30at.%以上で安定に形成されるが, 30at.%

以下では低温側においてα-Mnとの混相になることが判る.しかしながら,今回

作製した交換結合膜においては, Ru組成28at.%でJKがピークを取っており,

薄膜においては, †･Mn･RuはRu組成30at.%においても安定に形成されると考

えられる.以上の検討により, Mn･Ruの最適Ru組成は28at.%であることが
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判った.しかしながら,いずれの組成においてもし12相形成の有無については

更なる検討の余地が残された.

(2) Mn3Rh/Co-Fe

Fig.3-7にはCr･Ni-Fe 5mm/Ru50mm/Mn-Rh lOnm/Co･Fe4mm/Ru 1

nm/CrNi･Fe 2 nmの積層膜でMn･RhのRh組成を(a) 30.3 at.%,(b) 20.7 at.%

とした場合の, out･of-plane X線回折プロファイル,ならびにin-plane X線回

折プロファイルを示す.図中には, TSubが異なる場合の結果を合わせて示して

ある.各プロファイルの上部にはMn3Rhの粉末ⅩRDパターンの計算結果を示

している･いずれの組成,いずれのTgubにおいてもOut.10f-plane回折プロフア

イ/レ至は, *印の付したSi基板からの強い回折線のほかに, Ruc面からの回

折線が観測されRu膜は強いC面配向していることが判る.また,いずれの組成,

いずれのTSubにおいてもMn･Rhの(111)および(222)からの回折線が観測され,

Mn-Rh膜が,強いF.C.C.(111)配向を有し, †･Mn-Rhを形成していることが判

る.更に, 20= 450および1000付近には, B.C.C. Co-Fe(110)および(220)から

と考えられる回折線が観測され, Co･Fe膜はB.C.C.(110)配向をしていることが

示唆される.これに対応してin-plane回折プロファイルでは, Ru(100)ならび

に(110)からの回折線,またMn･Rh (220)からの回折線, B.C.C. Co-Feの(110)

回折線が明瞭に認められるほか, B･C･C･ CoIFeの(200)回折線も20X = 670付近

にMn-Rhの(220)回折線のショルダーとして観測されている.ここで, (a) Rh

組成30.3 at.%においてはT8ub= 130℃以上, (b) Rh組成20.7 at.%においては

Tsub=200℃以上において, 20X=330付近にMn3Ruからの超格子(110)からの

回折線が認められた.これより,エネルギーアシストによるL12相の形成が確

認された.さらに, (a)Rh組成30.3at.%においてはTSub=250℃の試料におい

て, 290付近, 420付近, 520付近, 610付近および770付近にMn3Rh,

Ru, CoIFe以外の回折線ピークが認められる.ここで, Mn･Rhのバルクにおけ

る平衡状態図(Fig.1-7)に着目すると, Rh組成32 at.%付近- 35 at.%付近の領

域ではMn3Rh　とβ･Mn-Rhの混相となることがわかる.文献より, Rh組成

35at･%付近のβ-Mn･Rhの結晶構造はFig.3･8に示すようなCsCl型で格子定数

は3.035Åであり,これを基にパウダーパターンを計算した結果と比較すると,

これらのピークはβ･Mn-Rhとよく一致する.したがって, Rh組成30at.%付近

でMn･Rh薄膜は熱エネルギーアシストによりMn3Rhとβ･Mn･Rhの混相となる

と考えられる.

Fig.3･9に, Cr･Ni-Fe5nm/Ru50nm/Mn･RhlOnm/Co-Fe4nm/Rul

nm/CrNi-Fe 2 mmの積層膜でMn･RhのRh組成(a) 30.3at.%, (b) 20.7at.%
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とした場合におけるJKの熱処理温度(Ta)依存性を示す.図中には, Tsubが異

なる場合の結果を合わせて示してある.いずれの組成,いずれのTSubにおいて

も, as-depositedにおいては一方向異方性が十分に誘導されず, JK<0･1 erg/cm2

であるのに対し, JKのTaによる変化がT8ubによって大きく異なっている様子

が見られた. TSub= R.T.の場合,(a) Rh組成30.3 at.%ではTa= 250oCから320oC

までの範囲でJKは0.1 erg/cm2程度とほとんど変化は見られず, 340oC以上で

はTaの増加に伴いJKが減少していることがわかる. (b)Rh組成20.7at.%では

Ta=250oCから280oCにかけてJKはわずかに上昇し, Ta=280℃でJKは極大

の0.3erg/cm2を示し,その後Taの増加に伴いJKが減少していることがわかる･

これは, (a)Rh組成30.3at.%では340℃以上, (b)Rh組成20.7at.%では300℃

以上ゐ熱処理において,積層膜構成原子の拡散が生じ,磁気特性を劣化させた

と考えられる.これに対し, (a)Rh組成30.3at.%ではTsub=170oCの場合に,

Ta = 250oCから340oCにかけてJKが急激に増大しており, 340oCにおいて最

大0.68erg/cm2を示した.その後JKはTa=360oCにおいて減少した･このこ

とから, TSub = 170oCにおいて作製したMn-Rh膜は, Tsub = R.T.に比較して

JKが7倍近く増大し,またJKの高い耐熱性を有することが判った. (b) Rh組

成20.7 at.%ではTsub = 200oCの場合に, Ta = 250oCから300oCにかけてJK

が急激に増大し, Ta=300℃から360oCの範囲でJKはほぼ一定値を示し, Ta=

360℃において極大の0.79 erg/cm2を示した.その後JKはTaの上昇に伴い減

少した.このことから, Tsub=200oCにおいて作製したMn･Rh膜は, TSub=R.T.

に比較してJKが2倍以上増大し,またJKの高い耐熱性を有することが判った.

これは,いずれの組成においても,反強磁性材料にMn-Irを用いた場合と同様

の現象である.

Fig.3･10には, Cr-Ni･Fe5nm/Ru50nm/Mn･RhlOnm/Co･Fe4nm/Ru

1 nm/CrNi-Fe 2 nmの積層膜でMn･RhのRh組成(a) 30.3 at.%,(b) 20.7 at.%

でのそれぞれのT8ubの試料において得られる最大のJKの値をFig.319から求め,

Tsubに対してプロットした.これを見ると, (a)Rh組成30.3at.%でJKの最大

値はT8ubの上昇に伴い急激に増大し, TBqb=170℃で極大を取る.その後, JK

はTsubの上昇に伴い低下する.第2節における, Ru下地を用いた場合のMn･Ir

の検討と比較すると, Mn-Irを用いた場合はTSubが250℃まで上昇しても, JK

の最大値に対する下降率はわずか5%程度であるのに対し, Mn-Rhを用いた場

合は65%であった.これは,高いTB4lbにおいてMn･Rhがβ-Mn･RhとMn3Rh

の混相になったためであると考えられる.一方, (b)Rh組成20.7at.%におい

ては, JKの最大値はTsubの上昇に伴い急激に増大し, Tsub=200℃で極大を取

る.その後, JKはTsubの上昇に伴いわずかに低下する.前述した, Rh組成30.3

at.%の場合と比較すると, T8ubが250℃まで上昇すると, JKの最大値に対する
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下降率は65%程度であるのに対し, Rh組成20.7at.%の場合はわずか8%であ

った.これは, Mn3Rhの熱安定性が良いためだと考えられる.

Fig.3･11には, CrNi･Fe5mm/Ru50mm/Mn･RhlOnm/Co-Fe4mm/Ru

lnm/Cr･Ni･Fe2nmの積層膜のRh組成20.7at.%において, Tsub=R.T.と

200℃で作製したMn-Rh交換結合膜の測定温度に対するJKの変化を示す.各試

料の熱処理条件は,Fig.3･9(b)を参考にTSub=R.T.の場合はTa=280℃ 1時間,

T8ub=200℃の場合はTa=320℃ 5時間とした.こちらを見ると,どちらの場

合も,測定温度の上昇に伴いJKの値が低下する傾向が見られ, TBub=R.T.の場

合は測定温度が260℃で, Tsub=200℃の場合は360℃でそれぞれJKが0とな

った.'これより, T"bの上昇によるTBの向上が見られ,この現象はMn-Irの場

合と同様であった.

以上より,磁気特性の観点では, Tsubの上昇によりJKならびにTBが向上し

ており,これはL12相形成によるものだと考えられる.

Fig.3･12に, CrNi-Fe 5mm/Ru50nm/Mn･Rh lOnm/Co･Fe4mm/Rul

nm/CrNi-Fe2mmの積層膜でRh組成17.7at.%-33.6at.%のMn･Rhを用い

てMn-Ru成膜時基板温度を250℃として作製した試料の, out-of-planeX線回

折プロファイル,ならびにin･planeX線回折プロファイルを示す.両プロファ

イルの上部にはMn3Rhならびにβ･Mn･Rhの粉末ⅩRDパターンの計算結果を示

している･いずれのMn･Rh組成においてもOut-of･plane回折プロファイルで

は, *印の付したSi基板からの強い回折線のほかに, RuのC面からの回折線

が観測されRu膜は強いC面配向しており,またγ･Mn･Rhの(111)および(222)

からの回折線が観測され, Mn-Rh膜がrMn･Rhを形成し, F.C.C.(111)配向を

有していることが判る.更に,いずれRu組成においても, 20=450および1000

付近には, B.C.C. Co･Fe(110)および(220)からと考えられる回折線が観測され,

Co･Fe膜はB.C.C.(110)配向をしていることが示唆される.これに対応して

in･plane回折プロファイルでは, Ruの(100)ならびに(110)からの回折線,また

Mn-Rh(220)からの回折線, B.C.C. Co-Feの(110)回折線が明瞭に認められるほ

か, B･C･C･ Co･Feの(200)回折線も20X= 670付近にMn-Rhの(220)回折線のシ

ョルダーとして観測されている･更に,いずれのRh組成においても20X=330℃

付近にMn3Rhの超格子(110)から回折線は認められた.ここで, Rh組成25.8

at･%から33･6 at･%の試料において, Fig.3･9 (a)のTSub= 250℃のIn･plane回

折線と同様, 290付近, 420付近, 520付近, 610付近および770付近に回

折線ピークが認められる.これは, β-Mn･Rhからの回折線と考えられる.した

がって,薄膜ではRh組成25at.%付近以上で高い基板温度においてMn3Rhと
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β-Mn･Rhの混相を形成すると考えられる.

Fig.3-13にCr･Ni･Fe 5mm/Ru50mm/Mn･Rh lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1

nm/ CrNi･Fe 2 nmの積層膜のMn･Ru成膜時基板温度を250℃として作製し

た試料のJKのMn･Rh組成依存性を示す.それぞれの組成のJKの値は,それぞ

れの試料をTa=250, 280, 300, 320, 340, 360℃の順に磁界中熱処理を施し,

得られるJKの最大値をMn-Rh組成に対してプロットした.これを見ると, JK

はRu組成20at.%付近で極大の0.74erg/cm2程度となっていることが判る.

Fig.3113にはFig.3-10(a), (b)それぞれの, JKの最大値も,それぞれの組成に

対してプロットする.ここからも, 20at.%付近でJKは最大となると考えられ

る.以上の検討より, Mn･Rhの最適Rh組成は20at.%であることが判った.
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Fig. 3･2

Fig. 3･3

Annealing temperature, Ta (oC)

Cr･Ni･Fe 5nm/Ru Bonn/Mn･Ru lOnm/CoIFe 4nn

/ Ru 1 nm / CrNi-Fe 2 nm(Mn･Ir成膜時基板温度(T8ub):

R.T., 70, 100, 130, 170, 200, 250℃)における一方向異方

性定数JKの熱処理温度(TA)依存性.

50　100　150　200　250　300

Substrate temperature, Tsub (OC)

Cr･Ni･Fe 5 nn/Ru50nn/Mn-Ru lOnn/CoIFe4nn

/Ru 1 nm/CrNi･Fe 2nmの積層膜のJKのMn-Ir成膜

時基板温度(T8ub)依存性.
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Fig. 3･4

1 00　　　200　　　300　　　400

Measuring temperature, T(oC)

CrNi･Fe 5mm/Ru 50mm/Mn･Ru 10 nm/Co･Fe 4mm/Ru

1 nm / Cr･Ni･Fe 2 nmの積層膜のJKの測定温度(1)依存性.

中塗りはT8ub: 130℃で320℃5時間の熱処理を施したもの,

白抜きはTSub: R.T.で280℃1時間の熱処理を施した試料にお

ける測定結果を示す.
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Fig. 3･8 Rh組成30 at.%付近のβ･Mn･Rhの結晶構造.

cscl型であり,格子乗数は3.035Åである.
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Annea hg temperatLWe. T. (oC)

Annealing temperature, Ta (oC)

Fig.3･9　Cr･Ni-Fe 5nm/Ru50nm/Mn-Rh lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1

nm / Cr･Ni･Fe 2 nmの積層膜の一方向異方性定数(elk)の熱処理温

度(Ta)依存性.

(b) Mn･RhのRh組成30.3 at.%　　(b) Mn･RhのRh組成20.7 at.%
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1 00　　　　200　　　　300

Substrate temperature, Tsub (.C)

1 00　　　　200　　　　300

Substrate temperature, Tsub (.C)

Fig. 3･10 Cr･Ni-Fe 5nm/Ru 50nm/Mn･Rh lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1

nm / Cr･Ni･Fe 2 nmの積層膜の一方向異方性定数(67ik)のMn･Rh

成膜時基板温度(TSub)依存性.

(C) Mn･RhのRh組成30.3 at.%　(b) Mn･RhのRh組成20.7 at.%
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8　　　6　　　4000(.A..α)"rP(i)Nr

Fig. 3111

Measuering temperature, T (.C)

Cr･Ni･Fe 5nm/Ru 50nn/Mn･Rh lOnm/CoIFe 4nm

/Ru 1 nm/Cr･Ni-Fe 2nmの積層膜の一方向異方性定数

(衣)の測定温度(2)依存性.中塗りはT8ub: 200℃で320℃

5時間の熱処理を施した試料,白抜きは　TSub: R.T.で

280℃1時間の試料における測定結果を示す.
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Fig･ 3･12　　CrNi･Fe 5 mm/Ru 50 mm/Mn･Rh 10 nm/ Co･Fe 4mm/Ru 1

nm / cr･Ni･Fe 2 nm (TBub: 250℃)の積層膜の各Mn･Rh組成にお

けるout･of･plane X線回折プロファイル,ならびにin･plane X

線回折プロファイル.

1 0　　　　20　　　　30　　　　40

Rh content, MnlOO_Jtrh (at.%)

Fig. 3･13　　Cr･Ni･Fe 5 nm/Ru 50nm/Mn･Rh 10 nm/ Co･Fe 4nm/Ru

l nm / Cr･Ni･Fe 2 nm (TBub: 250℃)の積層膜の最適熱処理温

度における一方向異方性定数(C友)のRh組成依存性.
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3-2. Mn3X/Co-Fe多結晶積層膜の交換磁気異方性

本節では,第2節で決定したそれぞれの材料の最適熱処理温度における交換

磁気異方性の反強磁性膜厚(dAF)依存性を調べ,各反強磁性材料の諸特性を調べ

る.

(1) Mn3Ru/Co-Fe

Fig.3-14に, Cr･Ni･Fe5nm/Ru50nm/Mn･Ru lOnm/Co･Fe4nm/Ru 1

nm/Cr-Ni･Fe2nmの積層膜で,第2節においてJKのMn-Ru成膜時基板温度

(TSub)依存性の検討において最大のJKを示したTSub = 130℃とした場合の, JK

の反強磁性膜厚(dAF)依存性を示す.成膜直後とTa=250℃,280℃, 300℃, 320℃,

340℃と加えていったときの種々の熱処理温度に対する変化を合わせて示す.こ

れを見ると,成膜直後の試料では,いずれのdAFにおいてもJKの大きさは0.1

erg/cm2以下であり,熱処理温度が250℃から各dAFにおける最適熱処理温度に

かけてJKは少しずつ上昇し,各dAFにおける最適熱処理温度以上の温度になる

と, JKは下降することがわかる.各dAFにおける最適熱処理温度は, dAF=5,7.5

nmでは300℃, dAF=10,15,20nmでは320℃である.また,各膜厚における

JKの最大値を比較すると, dAFの上昇と共にJKは急激に増大し, dAF= 10 nm

で極大の0.6 erg/cm2を示し,その後JKの値は緩やかに下降する.これより,

TSub= 130℃におけるMn･Ruの臨界膜厚(dAFCr)は10nm程度であることがわか

った.

Fig.3･15に, CrNi･Fe5nm/Ru50mm/Mn･RulOnm/Co-Fe4mm/Ru

1 nm/CrNi･Fe2nmの積層膜でTsub= 130℃とした場合の各dAFにおけるJK

の測定温度依存性を示す.各dAFの試料の熱処理条件は, dAF=5, 7.5nmでは

Ta=300℃ 1時間, dAF=10,15,20nmではTa=320℃ 5時間である.これを

見ると,いずれのdAFにおいても測定温度の上昇と共にJKの値は徐々に減少し,

dAF=5nmにおいては220℃, dAF=7.5nmにおいては280℃, dAF= 10nm

においては320℃, dAF= 15 nmにおいては370℃, dAF= 20nmにおいては

420℃でJKの値は0となる. Fig.3･16にJK=0　となるブロッキング温度(TB)

のdAF依存性を示す.こちらを見ると, TBはdAFの上昇と共に高くなることが

わかる.これは, dAFの上昇と共にMn･Ruの粒径が増大し熱安定性が向上する

ためであると考えられる.

(2) Mn3Rh/Co-Fe

Fig.3-17に, CrNi･Fe5mm/Ru50mm/Mn-RhlOnm/Co･Fe4mm/Rul

nm / Cr･Ni-Fe 2 nmの積層膜で,前項においてJKのMn-Rh成膜時基板温度

(T8ub)依存性の検討において最大のJKを示したTSub=200℃とした場合の,種々
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の熱処理温度における, JKの反強磁性膜厚(dAF)依存性を示す.成膜直後と熱処

理温度をTa=250℃, 280℃, 300℃, 320℃, 340℃と加えていったときの種々

の熱処理温度に対する変化を合わせて示す.これを見ると,成膜直後の試料で

は,いずれのdAFにおいてもJKの大きさは0.1 erg/cm2以下であり,熱処理温

度が250℃から各dAFにおける最適熱処理温度にかけてJKは少しずつ上昇し,

各dAFにおける最適熱処理温度以上の温度になると, JKは下降することがわか

る.各dAFにおける最適熱処理温度は, dAF=5nmでは280℃, dAF=7.5nm

では300℃, dAF=10,15,20nmでは320℃である.また,各膜厚におけるJK

の最大値を比較すると, dAFの上昇と共にJKは急激に増大し, dAF=7.5nmで

極大の7.9erg/cm2を示し,その後JKの値は緩やかに下降する.これより, TSub

= 130L℃におけるMnRuの臨界膜厚(dAFCr)は7.5nm程度であることがわかった.

Fig.3･18に, Cr-Ni-Fe5nm/Ru50nm/Mn･Rh lOnm/CoIFe4nm/Rul

nm/Cr-Ni-Fe 2 nmの積層膜で, T8ub=200℃とした場合の各dAFにおけるJK

の'測定温度依存性を示す.各dAFの試料の熱処理条件は, dAF=5nmではTa=

280℃ 1時間, dAF=7.5nmではTa=300℃ 1時間, dAF=10,15,20nmでは

Ta=320℃　5時間である.これを見ると,いずれのdAFにおいても測定温度の

上昇と共にJKの値は徐々に減少し, dAF=5nmにおいては280℃, dAF=7.5nm

においては340℃, dAF= 10 nmにおいては360℃, dAF= 15 nmにおいては

430℃, dAF=20nmにおいては460℃でJKの値は0となる. Fig.3･19にJK=0

となるブロッキング温度(TB)のdAF依存性を示す.こちらを見ると　TBはdAF

の上昇と共に高くなることがわかる.これは, dAFの上昇と共にMn･Rhの粒径

が増大し熱安定性が向上するためであると考えられる.
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Fig. 3･14　　Cr-Ni･Fe 5nm/Ru 50nm/Mn･Ru lOnm/Co･Fe 4nm

/ Ru 1 nm / Cr･Ni･Fe 2 nm (TSub: 130℃)の積層膜で,

種々の熱処理温度における, JKの反強磁性層厚(dAF)依存
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Fig. 3･15　　CrNi･Fe 5 mm/Ru 50 mm/Mn･Ru 10 nm/ Co･Fe 4

nm/Ru 1 nm/ Cr･Ni･Fe 2 nm (TBub: 130℃)で最適条

件にて熱処理を施した積層膜における,血の測定温

ー83-



5　10　15　20　25　30

dAF (nm)

Fig. 3･16　　Cr･Ni･Fe 5 nm/Ru 50 nm/Mn-Ru 10 nm/ Co･Fe 4 nm/Ru

l nm / Cr･Ni-Fe 2 nm (T8ub: 130℃)で最適条件にて熱処理を

施した積層膜における,犯の反強磁性層厚(dAF)依存性.

0　　　　　10　　　　　20

dAF (nm)

Fig. 3･17　　Cr･Ni･Fe 5 nm/Ru 50 nm /Mn･Rh 10 nm/ Co･Fe 4 nm/Ru

l nm/Cr･Ni･Fe 2nm(TSub: 200℃)の積層膜で,種々の熱処理

温度における, JKの反強磁性層厚(dAF)依存性
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Fig. 3･18　　Cr･Ni･Fe 5 nm / Ru 50 nn/Mn-Rh 10 nn / Co･Fe 4

nm / Ru 1 nm / Cr･Ni･Fe 2 nm (TSub: 200℃)で最適条

件にて熱処理を施した積層膜における, JKの測定温度

(の依存性.
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Fig. 3･19　　Cr･Ni･Fe 5 nm/Ru 50 nm/Mn･Rh 10 nm / Co･Fe 4

nm /Ru 1 nm / Cr･Ni･Fe 2 nm (TSub: 200℃)で最適条

件にて熱処理を施した積層膜における, Thの反強磁性

層厚(dAF)依存性.
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3-3. Mn3X(X=lr, Ru, Rh)相の物性値と積層膜の交換磁気異方性との

相関
本項では, Mn3Ir, Mn3Rh, Mn3Ruのそれぞれの物性値と3･1, 3･2で得られ

た結果を比較･検討を行う.

Fig.3-20にMn3Ⅹ/Co･Fe積層膜におけるJKの成膜時基板温度(Tsub)依存性

を示す.これを見ると,いずれの反強磁性材料を用いた場合においても, Tsub

の上昇に伴ってJKは増大し, Mn･IrではTsub170℃で1.35erg/cm2, Mn-Ruで

はTsub130℃で0.56 erg/cm2, Mn-RhではT8ub200℃で0.79 erg/cm2で極大を

取った.したがって,本検討の範囲内ではJKはMn3Irで最も大きく,続いて

Mn3RhでありMh3Ruが最も低い値となった.

Fig.3･21にMn3Ⅹ/Co-Fe積層膜でそれぞれの最適成膜時基板温度(Mn･Ir:

170℃, Mn･Ru: 130℃, Mn-Rh: 200℃)におけるJKの反強磁性膜厚(dAF)依

存性を示す.これを見ると,いずれの反強磁性材料を用いた場合においても,

臨界膜厚は5mm程度と等しいことがわかる.

Fig.3･22にMn3Ⅹ/Co･Fe積層膜でそれぞれの最適成膜時基板温度(Mn･Ir:

170℃, Mn･Ru: 130℃, Mn･Rh: 200℃)におけるTBの反強磁性膜厚(dAF)依

存性を示す.これを見ると, TBはMn3Rhが最も高く,つづいてわずかながら

に低い値をとるMn3Ir,最も低い値はMn3Ruであることがわかる.

以上より,交換磁気異方性材料としては, TBが比較的高く, JKが最も大きい

Mn3Irが最も優れた材料であり,続いてMn3Rh, Mn3Ruの順となる. Mn3Ru

で最も低い値になった原因としてはし12相が安定には形成されていないことが

考えられる.一方Mn3Irにおいて最もJKが高くなる原因については明らかにな

っておらず,今後検討する必要がある.
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Fig. 3･20　　Mn3X/Co･Fe積層膜におけるJKのT8ub依存性.
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Fig. 3･21　　Mn3Ⅹ/CoIFe積層膜におけるJKのdAF依存性.
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Fig.3･22　　Mn3XJCo･Fe並Jg海市街耳か2Le)dAF専制蒔.
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第4節　Mnlr基交換結合積層膜中のMn
非補償スピン

第1節で述べたように,近年交換磁気異方性の発現機構に関する模型が提案

されてきた.しかし交換磁気異方性の発現機構について,未だ実験的に明確な

回答が得られているとは言えない.そこで本章では,反強磁性体の非補償スピ

ンが交換磁気異方性の磁場反転に対する非対称性を生み出す起源と考え,非補

償スピンの起源に関する検討を行う.

4-1においては,非補償スピン成分の同定を行う.本研究ではⅩMCDを用い,

非補償スピン成分の検出を検討した.まずは,非補償スピン成分の同定を行う

ためにⅩMCDの二つの測定法, TEY法及びTRM法を比べ,どちらが非補償ス

ピン成分を同定するに当り,正当性が高いかを検討した.そして,このⅩMCD

により得られる　MCD信号には非補償スピン成分以外の情報も含まれる可能性

があるため, Mnlr/CoFe積層膜の熱処理温度依存性により非補償スピン成分と

他の影響の分離を目指す.

4-2においては,交換結合膜のMnlr膜厚や強磁性材料を変化させ, Mn非補

償スピンの起源に関する検討を行った.

4-1. Mn非補償スピン成分の同定

本項では, ⅩMCDより得られるⅩMCD信号からMn非補償スピン成分の同

定に取り組む. XMCDの測定において,二つの測定法, TEY法ならびにTRM

法のどちらが,Mn非補償スピン成分の測定に当たり,正当性が高いかを検討し,

交換結合膜の熱処理温度依存性を用いて, MCD信号から, Mn非補償スピン成

分以外の成分を取り除くことを検討した.

(1)TEY法によるMCDの熱処理温度依存性

Fig.4･1に,全電子収量法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrlO/CoFe2.5/
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Rul/でal(nm)の積層膜で,熱処理温度as-depo , 200℃ , 250℃ , 380℃

とした試料の吸収スペクトル及びⅩMCDスペクトルを示す. Mnの吸収スペク

トルを見ると, as-depo時において, MCD信号が非常に小さかった.これは全

電子収量法が表面敏感な測定法のため,表面から4.5mm埋もれたMnlr中で励

起された光電子が試料外まで十かこ脱出できないことによると考えられる.ま

た,熱処理温度を増加させると, Mnスペクトルの強度が著しく増大し, 380℃

においてマルチプレットが観測された.これは,熱処理により表面に拡散し,

イオン化しているMn,すなわち酸化されたMnの影響が支配的であることを示

している･一方, Coの吸収スペクトルを見ると,熱処理温度の上昇に伴い,ピ

ーク強度は単調に減少していることが分かる.これは, CoFe中にMnが拡散し

たため七, coFeの磁気モーメントが減少していることが考えられる.以上の事

から,全電子収量法では酸化されたMnからの影響が支配的であり,検討した

いMn非補償スピンの同定はできなかった.

(2) TRM法によるMCDの熱処理温度依存性

Fig.4･2に,透過法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrlO/CoFe2.5/Rul/

でal(nm)の積層膜で,熱処理温度as･depo , 200℃ , 250℃ , 380℃とし

た試料の吸収スペクトル及びⅩMCDスペクトルを示す. Mnの吸収スペクトル

を見ると,熱処理温度を増加させても,マルチプレットや著しく急激なMnス

ペクトル強度の増加は観測されず,表面で酸化されたMnの影響がほとんど無

視できることが分かった.

従って,埋もれた界面におけるMn非補償スピンの測定には, TRM法が必須

であると考えられる.

(3) Mn非補償スピン成分の同定

以上の検討より,測定法にはTRM法が適していることが明らかとなった.本

項では, TRM法により測定されたMn･MCDからMn非補償スピン成分の同定

を行う.

Fig･4･3に, (a)Ta4/Ru5/MnlrlO/Ru3.5/Tal(nm), (b)Ta4/Ru5/

MnlrlO/CoFe2.5/Rul/Tal(nm)の積層膜で, ⅩMCDスペクトルのピーク

強度を吸収スペクトルのピーク強度で規格化したものを,それぞれの熱処理温

度に対して示す.まず,強磁性なしのTa4/Ru5/MnlrlO/Ru3.5/でal(nm)

の積層膜を用いて,バックグラウンドについて検討を行った. as･depoから小さ

いながら, MnのMCD信号が見られた.そして,熱処理温度の上昇に伴い,わ

ずかながらMCDは増大している.これは, (1)で述べたように,表面に拡散し

て酸化されたMnによるMCD成分であると考えられる.従って, Mn非補償ス
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ピン成分の同定には,このMCDの大きさを,それぞれの熱処理温度に対して

差し引く必要がある.次に, Ta4/Ru5/MnlrlO/CoFe2.5/Rul/でal(nm)

の積層膜を用いて, Mn非補償スピン成分の同定を行う.熱処理温度に対する,

Mn及びCoのMCD信号の変化を見ると,熱処理温度の上昇に伴い,MnのMCD

は増加し, CoのMCDは減少している.これは,強磁性層中-拡散したMnか

らのMCD信号が重畳していることが考えられる.

以上のことから, Fig.4-4に示すようにMn非補償スピンは酸化及び拡散の起

きていないas･depo時のMn･MCDが強磁性層との積層で誘起されるMn非補償

スピンであると同定出来る.ただし,熱処理温度250℃程度では,拡散の影響

は小さいと考えられる.
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Fig.4ll TEY法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrlO/CoFe2.5/Ru

l /Ta 1 (nm)の積層膜の熱処理温度as･depo , 200℃ ,

250℃ , 380℃におけるMn･L2,3とCo･L2,3吸収端付近のⅩ線

吸収スペクトル及びⅩMCDスペクトル
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Fig.4･2　　　TRM法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrlO/CoFe2.5/Ru

l / Ta 1 (nm)の積層膜の熱処理温度as･depo , 200℃ ,

250℃ , 380℃におけるMn･L2,3とCo･L2,3吸収端付近のⅩ線

吸収スペクトル及びⅩMCDスペクトル
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Fig. 4･4　　　Mn非補償スピン成分の同定
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4-2. Mnlr基交換結合積層膜中のMn非補償スピンの起源

本項においては, Mnlr基交換結合積層膜中のMn非補償スピンの起源に関す

る検討を行った.前項で同定したMn非補償スピンの大きさを用い,交換結合

膜のMnlr膜厚や強磁性材料を変化させ, Mn非補償スピンの起源に関する検討

を行った.

(1)反強磁性層厚依存性

Fig.4-5に,透過法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrdAF/CoFe2･5/Rul

/でal(nm)の積層膜で, Mnlr膜厚を0.5,2,5,10,15,20(nm)と変化させた

試料の吸収スペクトル及びⅩMCDスペクトルを示す.また,いずれの積層膜に

おいても　250(℃) 1時間の熱処理を施している. Coの吸収スペクトル及び

ⅩMCDスペクトルを見ると, CoFeの膜厚が一定であるため,それぞれの大き

さはMnlr膜厚によらず一定であった.一方Mnの吸収スペクトル及びⅩMCD

スペクトルを見ると,吸収量はMnlrの膜厚の増加に対応して単調に増加した.

しかし, ⅩMCDの信号はMnlr膜厚によらずほぼ一定値を示した.仮にMnlr

層全体にMn非補償スピンが存在するのであれば,吸収量もⅩMCD信号もMnlr

膜厚の増加に伴い単調に増加することが予想されるので, Mn非補償スピンは

Mnlr/CoFe界面にのみ存在することが明らかとなった.またFig.4･6に, Mnlr

膜厚に対して,ⅩMCD信号の大きさを吸収量で規格化したものを示すが, Mnlr

膜厚2MLまで,傾き･1の直線状に乗るため,今回測定した範囲においては少な

くとも2ML以下の界面に存在することを明らかとした.このMn非補償スピ

ンが界面に誘起されるという実験結果は,三俣によるスピンフラストレーショ

ンモデルの計算結果(Fig.4･7)とよい一致を示す.仮に, lMLの界面にすべての

非補償スピンが存在すると仮定した場合,その大きさが1Mnあたり0.9pBで

あることを示した.これはMnlrのMnの原子磁気モーメント2.5LLBの30%弱

となる.

(2)強磁性材料依存性

Fig.4･8に,透過法により測定した, Ta4/Ru5/MnlrlO/FM2･5/4/Rul

/でal(nm)の積層膜で,強磁性材料を,強磁性層を積層しないもの, Co70Fe30,

C09｡Fel｡, Ni80Fe20, Feと変化させた試料の吸収スペクトル及びⅩMCDスペク

トルを示す.また,いずれの積層膜においても250(℃) 1時間の熱処理を施し

ている.強磁性材料を積層しない場合には, Mn･MCDはほとんど観測されない.

このことより,Mn非補償スピンは強磁性の積層により初めて誘導されることが

判明した.続いて強磁性材料をCo70Fe30, Co90FelO, Ni80Fe20 , Fe,と変化さ

せた試料のMn-MCD信号を見ると, Mn非補償スピンの大きさは, Co70Fe30,
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Ni80Fe20 ,Co90FelO,Feの順に小さくなっている.さらにはCo70Fe30,Ni80Fe20 ,

Co90FelOを積層した場合とFeを積層した場合のMCD信号の向きが反転してい

ることが分かる. Fig.4･9に強磁性材料として　Co70Fe30 , Fe　を用いた場合の

ESMH曲線を示すが, Mnlr/Co70Fe30積層膜では,強磁性体のスピンとMn非

補償スピンの向きが同方向である~のに対し, Mnlr/Fe積層膜では,逆方向であ

る.以上のことから,積層する強磁性材料の種類により誘導されるMn非補償

スピンの大きさおよび方向が変化することが判明した.
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第5節　界面スピン構造の変調による交
換磁気異方性の変化

前節においてMn非補償スピンは強磁性体との積層界面において誘起される

ことが明らかになった.このことは,反強磁性体の界面状況が変化すれば交換

磁気異方性が大きく変化することを示唆している.そこで本章では,界面を積

極的に界面を変化させ,そのときの交換磁気異方性の系統的な検討を行う.

5-1では, Mnlr/CoFe積層膜におけるMnlrの組成が交換磁気異方性に及ぼ

す効果を検討する.

5･2では反強磁性/強磁性界面-の極薄金属層の挿入により界面変調を行いそ

のときの交換磁気異方性の変化を検討する.挿入元素として,非磁性元素, 4′

希土類元素,強磁性元素および反強磁性元素をそれぞれ検討した.

5-1.交換磁気異方性に及ぼす強磁性層ならびに反強磁性層の組成

の影響
本項では,強磁性/反強磁性積層膜において,強磁性層ならびに反強磁性層の

組成が交換磁気異方性に及ぼす効果を検討する.

Mnlr/CoFe基積層膜において,反強磁性層をMn75Ir25組成に固定し,強磁性

層の組成を変化させると,交換磁気異方性がどのように変化するかは,西川に

より報告がなされている. Fig,511にJkのCoFe組成依存性を示すが, Co7.Fe3.

の場合が最もJkが高くなり,得られた最大のJkは0.52erg/cm2程度であった.

一方, Mnlr/CoFe積層膜において強磁性層をCo70Fe30組成に固定し,反強磁

性層の組成を変化させると,交換磁気異方性がどのように変化するかは未だ検

討がなされていない.そこで本項では, Mnlr/CoFe積層膜のMnlr組成を変化

させ, Mnlr組成が交換磁気異方性にどのように影響するかについて検討を行う.

さらに,単体で反強磁性体として振舞うCrをMnlrに添加する(Mn･Cr)･Ir組成

依存性についても検討を行う.

ー102-



(1) Mnlr組成依存性

Fig.5-2に, Ta 5 / Ru 10/IS 50V･300S/ Ru 10/Mnlr 10/CoFe 4/Ru 4 (nm)の積

層膜で, MnlrのIr組成を0,7,14,20,25,33,40(at%)と変化させた試料に

おけるJkの熱処理温度( Ta)依存性を示す. Ir組成が0-14(at%)の範囲では

Ta=300(℃)でJkは最大を取り,-20-40(at%)の範囲ではTa=360(℃)でJkは

最大を取っている.これは,反強磁性材料MnlrにおいてMn･rich側ではNeel

温度が低いため, 300(℃)で拡散が起こり始めていると考えられる.

Fig.5･3に, JkのMnlr組成を示す.それぞれのプロット点は最適熱処理温度

時のJkである. MnlOOIroでは,交換磁気異方性は発現せず, Mn80Ir20でehは

最大を示している.

Fig.5-4に佐久簡により報告されている2Mnlrの組成に対するスピン構造の

変化を示す. Mnlrのスピン構造はIr組成15 (at%)付近を境に3Q - 2Q -

と変化していることが分かる.

Fig5･3 , 5･4の結果を踏まえ, Mnlr組成が交換磁気異方性に及ぼす効果につ

いて考察を行う. Ir比が40 - 20(at%)におけるJkの増大は, Mn元素単体

が反強磁性材料に対し, Ir元素は非磁性元素であることから, Mnlr合金におけ

る反強磁性の組成比が増すことに起因すると考えられる.
一方, Ir比が14- 0(at%)におけるJkの減少は,一つには,本来Jkが最

大となる熱処理温度では, Mnの拡散が起こってしまうため,見かけ上小さい

Jkが得られてしまうと考えられる.もう一つには,佐久間による計算結果を踏

まえ, MnIrのスピン構造において, 2Q構造が支配的な領域では,大きなJkが

得られないと考えられる.

(2) (Mn-Cr)-lr組成依存性

Fig.5-5に, Ta 5 / Ru 10/IS 50V-3008/ Ru 10/MnCrlr 10/CoFe 4/Ru 4 (nm)

の積層膜で, (Mnl｡｡-XCrx)75Ir25のCr組成を0, 5, 10, 15,20,30(at%)と変化

させた試料におけるJkの組成依存性を示す.また,いずれの積層膜においても

280(℃) 1時間の熱処理を施している.こちらを見ると, Mnlrに添加するCr

量の増加に伴いJk　は単調に減少している.
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Fig. 5･1

Fig. 5･2

Fe concentration in Co-Fe layer

Ta5/Ni･Fe 2/Cu50/MnIr dAF/ColOO.xFex4/Cu 1/Ta 2

(nm)の積層膜におけるehのCo･Fe組成依存性. Mnlr膜厚

(dAF)は50Å(△)75Å(□)100Å(○)の3種類である.

● lr40at.%

● lr33at.%

+ lr25at.%

+ lr20at.%

● lr14at.%

● lrlOat.%

+ Jr7at.%

● lrOat.%

Ta 5 / Ru 10/IS 50V･3008/ Ru 10/MnIr 10/CoFe 4/Ru 4 (nn)

の積層膜で, MnlrのIr組成を0 - 40(at%)と変化させた試料

におけるehの熱処理温度( Ta)依存性
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Fig. 5･5

0　　　10　　　20　　　30

Cr content (X)

Ta 5 / Ru 10/IS 50や300S/ Ru 10/MnCrlr 10/Cope 4/Ru 4 (nm)

の積層膜で, (MnlOO-xCrx)75Ir26のCr組成を0 - 30(at%)と

変化させた試料におけるchの組成依存性
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5-2.交換磁気異方性に及ぼすMnlr/Co-Fe界面への極薄層挿入の効

果

本項では, Fig.5-6に示すように,反強磁性/強磁性界面-の極薄金属層の挿入

により界面変調を行い,そのときの交換磁気異方性の変化を検討する･挿入元

素として,非磁性元素, 4′希土類元素,強磁性元素および反強磁性元素をそれ

ぞれ検討した.

(1)非磁性元素

Fig.5･7にTa 5 / Ru 10/IS 50Vl300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, Jkの挿入膜厚依存性を示す.ここで,挿入非磁

性元素として,Ta',Ru,Pdを用いた.また,いずれの積層膜においても280(℃)

1時間の熱処理を施している.これを見ると,挿入膜厚を厚くするに従い,Jkは

単調に減少し,かつ十分挿入膜厚を厚くすることで交換磁気其方性が消失して

いることが分かる. Jkの消失する挿入膜厚はTa, Ru, Pdでそれぞれ0･5nm,

0.8 nm, 1.0 mm程度であった.これは,非磁性元素を挟むことで,強磁性/反

強磁性を積層することで生じる界面のスピン状態が失われていくと考えられる･

(2)スペリ磁性4f希土類元素

Fig.5-8にTa 5 / Ru 10/IS 50V･3008/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, Jkの挿入膜厚依存性を示す.ここで,挿入スペ

リ磁性4′希土類として, Tb,Gdを用いた.また,いずれの積層膜においても

280(℃) 1時間の熱処理を施している.これを見ると, Gdでは0･lnm, Tbで

は0.3 nm程度界面に元素を挿入してもJkはほぼ一定値を示している･それ以

上の膜厚においては,挿入膜厚を厚くするに従い, Jkは単調に減少し,かつ十

分挿入膜厚を厚くすることで交換磁気異方性が消失していることが分かる･ Jk

の消失する挿入膜厚はGd, Tbともに1.0mm程度であった.

今回の実験で用いたTbは室温でらせん磁性,低温で強磁性的に振舞うことが

知られている.またGdは低温で容易軸が変化することが報告されている･そ

こで, Squidを用いJkの温度変化を検討した･

Fig.5-9に挿入元素としてTb , Gdを用いた交換結合膜におけるJkの測定温

度依存性を示す.こちらを見ると, Tb,Gdいずれも単体における磁気転移温度

付近においてehは連続的に変化している.すなわち,界面に挿入したTb , Gd

は界面において単体層として振舞っているのではなく,むしろ　CoFeTb ,

coFeGd等の合金として機能しているのではないかと推察される.
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(3)強磁性3d遷移金属元素

Fig･5･10にTa 5 / Ru 10/IS 50V-300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, Jkの挿入膜厚依存性を示す.ここで,挿入強磁

性3d遷移金属元素として, Co,Feを用いた.また,いずれの積層膜において

も280(℃) 1時間の熱処理を鹿している.こちらを見ると, Coでは0.1nm,

Feでは0.5nm程度界面に元素を挿入してもJkはほぼ一定値を示している.そ

れ以上の膜厚においては, Jkは緩やかに減少している.しかし,これまでの材

料と違い強磁性材料を挿入した場合には,挿入膜厚2nmでも交換磁気異方性は

消失していない.

この現象は, Fig.5･1のCoFe組成依存性で説明が可能である. Fig.4･1が示

すように, Jkが最大値を示すC07｡Fe3.を基準に, Fe-rich側であるC06｡Fe｡｡

のJk　とCo-rich側であるCo80Fe20のJkでは大きさに差があり, Co60Fe4｡の方

が減少率が低い.この現象が, Jkが一定となるCo,Feの挿入膜厚範囲に相当

すると考えられる.また十分挿入膜厚を厚くしてもJkが消失しない現象は, Co

および, Fe単体となっても交換磁気異方性が発現していることより説明可能で

ある.

(4)反強磁性3d遷移金属元素

Fig･5･11にTa 5 / Ru 10/IS 50V･300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, Jkの挿入膜厚依存性を示す.ここで,挿入反強

磁性3d遷移金属元素として, Cr及びMnを用いた.また試料には280(℃) 1

時間の熱処理を施している.まず, Cr層挿入について見てみると, Jkは挿入膜

厚に対し単調に減少している.

この現象は, Fig.5･5に類似しており, Cr層挿入は界面でMn･CrIr合金となっ

ていると推察できる.一方Mn層挿入について見てみると, Jkは0.5nmまで

のMnの挿入膜厚に対して増加し, 1.0mm挿入時においても挿入無しの場合よ

り高いJkが得られた･特に0.5nm,およそ2ML挿入時には最大の0.81erg/cm2

と極めて高いJkが導出されている.この現象は, Fig.5･4に示した組成依存性

では説明が困難である. Mnを挿入し,界面の組成がMn75Ir25からMnリッチ

にシフトしたとしても,このehの大きさには到達し得ない.

この現象の考察として私は, Jkのエンハンス効果の原因はスピン構造にある

のではないかと推察している. Fig.5･4に示したように, Mnlrのスピン構造は

Mn80Ir20付近を境界とし, 3Q-2Q -と変化すると報告されている.そして

Mnlr組成依存性の結果を踏まえ,私はMnlrが2Q構造では高いJkは得られ

ないと推察した.

しかし, Mn層を挿入した場合には,界面挿入層が下地のMnlrの3Q構造に
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Fig. 5･7

Fig. 5･8
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rnserted layer thickness (nm)

Ta 5 / Ru 10/IS 50V300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer /

CoFe 4/Ru 4 (nm)の積層膜における, Jkの挿入膜厚依存性.

挿入非磁性元素として, Ta,Ru,Pdを用いた.また,いずれ

の積層膜においても280(℃) 1時間の熱処理を施している.

Ta 5 / Ru 10/IS 50や300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / Cope

4/Ru4(nm)の積層膜における, ehの挿入膜厚依存性.挿入スペ

リ磁性4f希土類元素として, Tb,Gdを用いた.また,いずれの

積層膜においても280(℃) 1時間の熱処理を施している.
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Fig. 5･9　　　Ta 5 / Ru 10/IS 50V･300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer /

CoFe 4/Ru 4 (nm)の積層膜における, ehの測定温度依存性.

4　　3　　2000
(NuJU＼6Je)ギ

lnserted layer thickness (nm)

Fig. 5･10　　Ta 5 / Ru 10/IS 50V･3008/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, Chの挿入膜厚依存性.挿入強磁性

3d遷移金属元素として, Co,Feを用いた.また,いずれの積層

膜においても280(℃) 1時間の熱処理を施している.
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Fig･ 5･11　Ta 5 / Ru 10/IS 50V･300S/ Ru 10/Mnlr 10/ inserted layer / CoFe

4/Ru4(nm)の積層膜における, ehの挿入膜厚依存性.挿入反強磁

性3d遷移金属元素として, Cr及びMnを用いた.また,いずれ

の積層膜においても280(℃) 1時間の熱処理を施している.
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Fig. 5･12　　Mn層挿入によるchのエンハンス効果の考察
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第6節　結

1.　Mn3lrlColFe多結晶積層膜におけるL12相の規則度向上と交換磁気異方性

1-1種々の下地層上に作製したMn3lr/Co-Fe多結晶積層膜のL12相の規則度と

交換磁気異方性

下地材料がMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気異方性に及ぼす影

響について調べるために,下地材料の融点ならびにミスフィットが異なる,Cu,

Ru, Pt, Ni, Auを下地層として用いて検討を行った. Cu, Ru, Pt, Ni, Au

下地上にMn3Irの形成可能であることが判った.さらに,いずれの下地材料に

おいても規則度は最大0.5程度となった.熱耐性は下地材料の融点が高くなる

ほど高くなっていることが判った.また,下地層とMn-Ir層のミスフィットが

わずかにマイナス側で, Mn-Irが最も規則化しJKが大きくなると考えられる.

以上より,下地材料としては,高融点であり, Mn･Ir層とのミスフィットがわ

ずかにマイナス側の材料が最適であると考えられる.応用の観点から, Ruおよ

びCuを下地層として用い,下地層厚を変化させて検討を行った結果,下地厚

20nm以下でJKは減少し始めるが,下地厚5 nmにおいてもJKは約1erg/cm2

と大きな交換磁気異方性が誘導されることが判った.そのときのMn3Irの規則

度は約0.4であった.

1-2　Mn3lr/Co-Fe多結晶積層膜のL12相の規則度ならびに交換磁気異方性に及

ぼす組成の影響

交換結合膜におけるMn･Ir層のIr組成を15 at.%付近から35 at.%付近まで

変化させて, Ir組成がMn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気異方性に

及ぼす影響について検討を行った. Ir組成20-30 at.%の広い組成範囲で安定

-113-



にMn3Irを形成し,そのときの規則度は0.5程度でほぼ一定であり, JKは約1

erg/cm2以上であることが判った.

1-3　Mn3lr/Co-Fe多結晶積層膜のL12相の規則度ならびに交換磁気異方性に及

ぼす成膜条件の影響

Mn-Ir成膜時の不純物分圧,ならびにプロセスガス圧を変化させ,これらが

Mn3Irの規則度ならびに交換結合膜の交換磁気異方性に及ぼす影響について調

べ, Mn3Ir形成の鍵となるプロセスパラメータについて検討を行った. Mn･Ir

成膜時の不純物分圧を変化させて検討を行った結果,極高真空から酸素分圧

10ー7Torrの範囲でMn3Irは安定に形成され,そのときの規則度は0.5程度で一

定であり, JKは約1 erg/cm2で一定となった.一方で, Mn-Ir成膜時プロセス

ガス圧を変化させて検討を行った結果,低ガス圧ではMn3Irの形成が確認され

ず, 10mTorr以上の高ガス圧でMn3Irの形成が確認された.更に, Mn-Ir成膜

時プロセスガス圧が高くなるに従い, Mn3Irの規則度ならびにJKがわずかなが

らに上昇することが判った.以上より, Mn3Ir形成のために熱エネルギーアシ

ストに次いで重要な因子は, Mn-Ir成膜時のプロセスガス圧であることが判っ

た.

2. Mn3Jr(X=Ru, Rh)/CoIFe多結晶積層膜の作製とその交換磁気異方性

2-1　Mn3X/Co-Fe多結晶積層膜の作製とL12相の規則度

Mn･Ⅹ(Rh, Ru)成膜時に熱エネルギーアシストを行い, L12相形成を目指す.

作製した試料の,交換磁気異方性,ならびに構造を調べ, L12相形成の有無を検

討した.次に,添加元素組成25at.%がL12相形成のために最適であるか検討す

るため, Mn-Ⅹの添加元素組成を変化させ,交換磁気異方性の変化を調べ,最適

組成を決定した.それぞれの反強磁性材料を用いた交換結合膜において, 200℃

から400℃の範囲で熱処理を施し,最適熱処理温度におけるJKならびにTBを

調べた結果, Mn-Rh, Mn･Ru　ともに以下に示すように, L12相形成によりJK

ならびにTBが向上した.

JK (erg/cm2)　　　　TB (Oc)

Mn-Rh 0.30 -　0.77　　　　　260 -　360

Mn-Ru 0.20 -　0.56　　　　　240 -う　320

(disorder-order)

最適組成は, Mn･RhではRh組成20 at.%付近, Mn･RuではRu組成28 at.%

付近であることが判った.それぞれの反強磁性材料において成膜時に熱エネル

ギーアシストを行い,構造解析を行った結果, Mn･Rhでは基板温度200℃以上

でMn3Rhの規則格子線が観測された.一方Mn･Ruについては更なる検討の余
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地が残った.

2-2　Mn3X/Co-Fe多結晶積層膜の交換磁気異方性

2･1で決定したそれぞれの材料の最適熱処理温度における交換磁気異方性の

反強磁性膜厚(dAF)依存性を調べ,_各反強磁性材料の諸特性を調べた.

Mn-Rh, Mn･Ruともに,反強磁性膜厚の増加に伴いJKは増大し, 10 nm付近

で極大値を示した後, JKは緩やかに下降した.また, TBに関しては,反強磁性

層厚の増加に伴い単調に増加した.

2-3　Mn3X(X=lr. Rh. Ru)相の物性値と積層膜の交換磁気異方性との相関

Mn3Ir, Mn3Rh, Mn3Ruのそれぞれの物性値と第2節,.第3節で得られた結

果を比較･検討を行い,高性能反強磁性材料の設計指針を示した. Mn-Ir, Mn･Rh,

Mn･Ruを比較すると,いずれの反強磁性材料を用いた場合でも交換結合膜の臨

界膜厚は5nm程度と等しく,本研究の範囲では,反強磁性材料としてはJKの

最も大きいMn-Irが最も優れた材料であると言える.

3.　Mnlr基交換結合積層膜中のMn非補償スピン

3-1　Mn非補償スピン成分の同定

全電子収量法により熱処理温度を変化させた交換結合膜のMn非補償スピン

の同定を検討した.まずas-depoの試料においては, MCD信号が非常に小さか

った.これは, Mnlr中で励起された光電子が試料外まで十分に脱出できないこ

とによると考えられる.熱処理温度を増加させるとMnスペクトルの強度が著

しく増大し,高温においてマルチプレットが観測された.これは, Mnが熱処理

により表面まで到達し酸化されてしまっていることを意味する.全電子収量法

では酸化されたMnからの影響が支配的であり,検討したいMn比補償スピン

の同定はできなかった.

透過法により熱処理温度を変化させた交換結合隈のMn非補償スピンの同定

を検討した.まずas-depoにおいても熱処理温度を増加させた試料においても

マルチプレットや著しく急激なMnスペクトル強度の増加は観測されず,表面

で酸化されたMnの影響がほとんど無視できることがわかった.

以上のことから,透過法を用いて非補償スピンの同定を行った.強磁性層な

しの試料においてMn-MCDの熱処理温度依存性の結果から,極わずかな酸化

成分を除去した.

Mn-MCD信号は熱処理温度の増加に伴い増加した. Co-MCD信号がそれに

対応して減少していることから,増加したMn-MCDの成分は強磁性体CoFe中

に拡散し強磁性的に振舞っているMnに起因する成分であると同定された.

-115-



以上のことから,酸化および拡散の生じていないas-depo.時に観測される

Mn･MCD信号がMn非補償スピンであると同定した.

3-2　MnJr/CoIFe基積層膜中のMn非補償スピンの起源

Coの吸収およびⅩMCDの大きさはMnlr膜厚によらず一定であった.Mnで

は,吸収量はMnlrの膜厚の増加に対応して単調に増加した.一方, ⅩMCDの

信号はMnlr膜厚によらずほぼ一定値を示した.このことから, Mn比補償スピ

ンがMnlr/CoFe界面にのみ存在することが明らかとなった.今回測定した範囲

においては少なくとも2ML以下の界面に存在することを明らかとした.この

Mn非補償スピンが界面に誘起されるという実験結果は,三俣によるスピンフラ

ストレーションモデルの計算結果とよい一致を示す.

また, 1MLの界面にすべての非補償スピンが存在すると仮定した場合,その

大きさが1Mnあたり0.9岬であることを示した.これはMnlrのMnの原子

嘩気モーメント2.5LIBの30%弱となる.

強磁性材料を積層しない場合には, Mn･MCDはほとんど観測されなかった.

このことは,非補償スピンは強磁性の積層により初めて誘導されることが明ら

かになった.続いて強磁性材料をCo70Fe30, Co90FelO, Fe, NiFeと変化させて

Mn非補償スピンを調査した.その結果,Mn非補償スピンの大きさは,C07｡Fe3｡,

NiFe , Co90FelO, Feの順に小さくなることがわかった.さらにはCo70Fe30,

NiFe , Co90FelOを積層した場合には,強磁性体のスピンと　Mn非補償スピン

の向きが同方向であるのに対し, Feを積層した場合には,逆方向であることが

明らかとなった.以上のことから,積層する強磁性材料の種類により誘導され

るMn非補償スピンの大きさおよび方向が変化することが明らかになった.

3-3　交換磁気異方性に及ぼす強磁性層ならびに反強磁性層の組成の影響

Mnlr/強磁性積層膜において反強磁性層をMn75Ir25組成に固定してNi-Feお

よびCo･Feの組成を変化させ,交換磁気異方性を調査した.その結果,強磁性

材料がCo70Fe30の場合が最もJkが高くなることがわかった.得られた最大の

Jkは0.52 erg/cm2程度であった.

強磁性材料を最もJkの高くなるCo70Fe30に固定してMn-Irの組成を変化さ

せた.その結果, Mn80Ir20組成が最もJkの高くなるMn･Ir組成であることが明

らかになった.得られた最大のJkは0.55erg/cm2程度であった.

4.　交換磁気異方性に及ぼすMnlr/Co･Fe界面への極薄層挿入の効果

4-1非磁性元素

非磁性元素としてRu, Ta, Pdを選択し,交換磁気異方性の変化を検討した.
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いずれの材料においても非磁性元素の挿入膜厚の増加にともない単調にJkは減

少し,最終的に消失した. Jkの消失する挿入膜厚はTa, Ru, Pdでそれぞれ0.5

nm, 0.8mm, 1.0mm程度であった.

4-2　4f希土類元素

4′希土類元素としてGdおよびTbを選択し,交換磁気異方性の変化を検討し

た. Gdでは0.1nm, Tbでは0.3nm程度界面に元素を挿入してもJkはほぼ一

定値を示すことが明らかになった.それ以上の膜厚においてはJkは単調に減少

し,最終的に消失した. Jkの消失する挿入膜厚はGd, Tbともに1.Onm程度で

あった.

Tb.を挿入した試料においてJkの温度変化を検討した. Jkは,測定温度の低

下にともない単調に増加した. Tb単体における磁気転移温度付近においてJk

は連続的に変化していることから, Tbは単体よりはむしろCoFeTb等の合金と

して機能しているのではないかと推察される.

413　強磁性元素

強磁性元素としてFeおよびCoの挿入を検討した.いずれにおいても,組成

依存性で最大を示したFe70Co30の値から緩やかに減少した.強磁性材料を挿入

した場合には, ehは2 nm以下の範囲で消失しなかった.これは組成依存性で

説明されると考えられる.

4-4　反強磁性元素

反強磁性材料としてCrおよびMnの挿入を検討した. Crを挿入した場合に

は, ehは挿入膜厚の増加にともない単調に減少した. Mn･Ir･Cr三元組成におけ

るCr量依存性を検討した結果, JkはCr量の増加にともない単調に減少してい

た.このことから, Cr層挿入効果はMn-IrCrの組成依存性による効果である

と考えられる.

Mnを挿入した場合には,Jkは0.5nmまでのMnの挿入膜厚に対して増加し,

1.Onm挿入時においても挿入無しの場合より高いJkが得られた.特に0.5nm,

およそ2ML挿入時には最大の0.81erg/cm2と極めて高いJkが導出された.
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