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本論文の対象としているアモルファス希土類一鉄族(RE-TM)合金薄膜は､光

磁気メモリの記録媒体として利用されている材料で､このメモリーは極めて高い

記録密度と大きな容量を有し､外部補助メモリとして1988年に至り本格的な市販

が始まっている｡

この系の薄膜材料の研究の歴史を探ると､IBMのP.Chaudhariら(1)が､

1973年に､アモルファスGd-Coスパッタ膜が垂直磁化の強磁性膜となり､微

小な円筒状磁区を保持することができ､磁気バブルメモリ材料として有望なこと

を報告したことに始まる｡また､彼らは同じ年に､アモルファス膜(Gd-Co)

による光磁気記録を最初に試み､ノイズが非常に少ないことを指摘した｡(2)こ

の研究に刺激されて､ 日本でも､磁気バブルメモリ材料としてのアモルファス

RE-TM系薄膜の研究が興ったが､まずアモルファスGdNCo薄膜では垂直

磁化膜とする方法が不明で､二､三年の時が過ぎ､さらにその保磁力を下げるこ

とに困難を感じていた｡この中にあって､国際電々(KDD)研究所のグループ

は､アモルファスRE-F e系の磁性を研究し､Tb-F eの室温における保磁

力が極めて大きい(と106[A/爪](=数10[kOe]))ことや､そのCurie温度が室

温に近いことから､高密度の熟磁気書き込み材料に適していることを最初に指摘

した｡(3ト(り これとはば時を同じくして､大阪大学のグループによって､Tb-

F eによる最初の熟磁気記録が行われた｡(5)また､大阪大学のY.Sakuraiは

研究代表者として文部省の特定研究｢アモルファス材料･物性｣を推進し､この

中の一つの課題としてアモルファス磁性薄膜が取り上げられ､研究は加速的に進

展した｡これと並行して､KDDグループは､アモルファススRE-F e系薄膜

の系統的な研究を進め､飽和磁化､Curie温度､保磁力､垂直磁気異方性等の基

礎的物性を明らかにし､(6)この成果は､その後の光磁気記録蝶体の設計に大き

な役割を果すこととなった｡1980年に至ると､KDDの 軋Ima瓜ura ら(7)は､

光磁気ディスク装置を試作してその性能を発表したが､技術的な障害がはとんど克服

されたことが分かって､企業による開発競争時代に一挙に突入することとなった｡

光磁気メモリの性能は､記録媒体のいろいろの性質に依存しているが､記録密

度を支配しているのは垂直磁気異方性である｡研究の初期の段階では､注目の対

象がGd-Coであり､この薄膜の示す垂直磁気異方性があまり大きくなかった

ことから､垂直磁気異方性の起源に関して多くの研究が行われた｡ところが､Gdに
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代わってTbあるいはDyが利用されるようになると､容易に大きな異方性が得

られるようになり､開発の立場からは起源等についての興味は薄れ､基礎研究は

その数を減らすこととなった｡著者も1977年噴からRE-TM系薄膜の研究に従

事することとなったが､まずGd-Coについて追試的な研究を行い､次いでTb-

F
eと同様の特性が期待されながら垂直磁化が容易に得られなかったTb-Co

の研究に移り､垂直磁気其方性の一つの要因と考えられる磁気ひずみの逆効果に

よる巽方性の寄与を明らかとするために､当時全く実験データのなかったアモル

ファス薄膜の磁気ひずみの測定を始めた｡本論文は､以来およそ10年にわたる垂

直磁気異方性と磁気ひずみについての研究を取りまとめたものである｡

以下に続くこの事では､まずアモルファスRE-TM膜の研究の歴史を簡単に

振り返り､次いで光磁気記録の原理と記録媒体に要求される性質を明らかとし､

これと関連する基礎物性についての研究を､磁気異方性および磁気ひずみを中心

として紹介し､本研究の目的と意義を明らかとし､最後に各章の内容のあらまし

を述べることとする｡なお､ノ本論文ではS一Ⅰ単位系を採用するが､例えば､80[A/m]

(=1[oe])のようにC g Sガウス単位系も併記する｡

1.2 光縫気メモリとRE-TM鳶鰐研究の歴史

光磁気メモリが本格的な実用化の時代を迎えたのは1988年と非常に新しいが､

その歴史をたどると1958年にまでさかのぼる｡この年､L.Nayer(8)はMn Bi

薄膜に熟ペンを用いて文字を書き込めること､そしてこの文字を磁気光学効果を

用いて読み出せることを示し､翌年には電子ビームを用いて直径およそ1[〟m]の

微小な磁区が書けることを実証し､大容量デジタルメモリへの光磁気記録応用の

第一歩が踏み出されたのである｡第二の技術革新は､発明間もないレーザを用い

て､ガーネット薄膜にデジタル情報を熟磁気的に記録できることを示した研究で､(8)

1965年にJ.T.Changらによって報告された｡これらの技術を総合して､1968年に

D.Chen ら(10)はMnBi薄膜を記録媒体とした光磁気ディスクを作製し､レーザ

を搭載した光磁気ディスクメモリ装置を試作発表した｡ところが､このメモリの

再生信号のS/N比は3～4と極めて低く､とても実用化は無理なことが分かっ

た｡この場合の雑音の原因が拉界雑音､つまりMn Bi薄膜が大きさ数ミクロン

程度の結晶からなる多結晶薄膜であることに原因のあることが分かり､より大き

な信号と小さな雑音を持つ別の媒体を求めた研究へと展開した｡また当時のレー

ザがガスレーザで大型の装置であったことから､記録レーザパワーを下げるため

により低いCurie温度を持った垂直磁化膜媒体を求めて､世界的に活発な研究

が進められていた｡つまり､1965～1970年の数年間は､光磁気記メモリ研究の第
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一期黄金時代であった｡

MnBi薄膜の特性改善あるいは新材料開発の努力が､工業的立場からは余り

実りのないままに数年が経過したが､これより少し前の1968年のこと､A.臥 B｡beck

`11'は､機械的可動部を持たない全回休の磁気バブルメモリの発明を国際会議

で華々しく発表した｡この後､企業に属する光磁気メモリ研究者はバブルメモリ

の研究に次第に転I;りし､光磁気メモリの研究は1972年頃を境として急速に衰退す

ることとなった｡

バブルメモリ材料は､最初のオルソフェライト単結晶膜からすぐ液相エビタキ

シャル(lノPE)成長磁性ガーネット単結晶膜へと変わったが､ 高価なGGG

(ガドリニュウム ガリュム ガーネット Gd｡Ga5012)基板を必要とするこ

とから､より安価な媒体を求めた研究も進められていた｡このような情勢の中で､

1973年､IBMのP.Chaudhariら(1)はアモルファスGd一-Co合金薄膜がバブ

ル材料として極めて有望なことを発表して注目された｡翌年には､B.軋 Br｡Wn(12)

(IBM)が､液体窒素温度に冷却したGaAsレーザを用いて､これまでの多

結晶MnBi､P t CoおよびアモルファスGd-Coなど六つの材料について

熱磁気記録を試み､アモルファスGd-Co膜は､P.Chaudhariら(2)も指摘

したように極めてノイズが少ないので､もし､Curie温度を室温近くまで下げる

ことができて､微小ビットを安定に保持できるならば､理想的な材料であると指

摘した｡しかし､当時の世間一般の関心はバブル材料に向けられていた｡当然の

こととして､日本でも幾つかのグループがGd-Coの研究を開始したが､磁気

バブル材料では膜の保磁力が肌[A/m](=1[oe])以下といった小さな値が求

められているのに対して､【′†本ではこの要求をなかなか実現できず､バブル材料

としては絶望的となっていた｡しかし､やがて欧米と離れて日本独白の発展を見

るようになった｡

KI)Ⅰ)グループは､バブル材料であるG(トーCoに固執することなく､Tb一一-

Feや(13)DyuFe(14)をはじめとして広く二元系のRE→Fe膜(6)の研

究を行った｡名古屋大学のグループは､信号の書き込み時に優れた性能をもつTb-

Fe膜と､読み出し時に適したGd-Fe膜とを重ねた､交換結合二層膜を提案

し､(15)さらに､読み出し時のEerr回転角の向上を目的として､三元系として

は最初にGd-"(Fe,Co)へと研究を展開した｡(16)KDr)グループも TbFe

～Ⅹ(Ⅹ=REまたはTM)などの三元系RE--TM合金薄膜の物性研究へと発

展させた｡(17)またはぼ時を同じくして大阪大学のグループは､′rb-F e(18}

からTb--一一fJeCoおよびTbl;e--P-C
r(19)へと研究を展開し､これらが光

磁気記録に適した特性を持っ材料であることを発見し､この方面に日本の研究を

リードすることとなった｡これに対して米国のリーダーのIBM祉では､磁気バ
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プル材料への応用に固執し､最後にはGd-CoMMo薄膜を用いたバブル径2

[仰]､記憶容量8[kbit]の小型のメモリチップの試作にまで及んだが､く20)

特に温度特性の点でガーネットに遥かに劣ることから､ やがてアモルファスRE-

TM薄膜の研究をはとんど中止してしまった｡ヨーロッパでも企業では Philips杜

を除いてアモルファスRE-TM薄膜の研究を中止､した｡

前述の如く､1980年に至って､軋Imamura らは希土類一鉄族アモルファス膜を

用いた光磁気ディスク装置を発表した｡`7)これには､日本が世界に先駆けて実

用化した光ディスクの自動トラッキング･フォーカス技術､半導体レーザ､それ

に光ヘッド装置を十二分に活用していて､極めてコンパクトな装置としてまとめ

られた｡しかもMnBiの経験からは想像もできないユご35[dB]という高C/N再

生信号のニュースは日本中を衝撃波として伝わった｡多くの企業が競って開発に

参入することとなり､記録媒体､ディスク化技術､装置(特に光ヘッド)技術の

進展により､C/Nは間もなく 40､50､55[dB]と向上し､現在では､市販品で

も高性能なものは60[d朗以上の値が得られている｡1988年に至って､シャー

プ､ソニー､キャノン､リコー … と相次いでワークステーションメモリ装置

の市販が発表された｡これらの第一世代の光磁気メモリの仕様の例を表1-1に

示しておく｡

表1-1光磁気メモリの仕様の例

ディスク直径

回転制御方式

平均アクセスタイム

インターフェース

データバッファメモリ

データ転送時間

エラーレート(SCSIl/F)

記憶容量(フォーマット時)

媒体寿命

130m恥 5壬 インチ

CAV

66.7爪S(1/3フルストローク時間+1/2回転待時間)

SCSI

256kバイト

SCSIインターフェース 1.4Mバイト/秒

ディスクコントロール間5.55撼ビット/秒

10~12ビット以下

バイト/セクター1,024バイト

セクター/面 315,392

面容量 326Mバイト

ディスク容量 652M′ヾイト

10年以上
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1.3光磁気記録の原理

光磁気メモリへの記録･消去は､レーザと記録(消去)を助けるための外部磁

界〃bを用いて行われる｡図1-1の(a)に示すように､磁化が総て上向きに

揃っている磁性媒体に､(b)に示すようにレーザ光を集束して照射すると､そ

の部分の温度が上昇し､Curie温度以上になると磁化が消失する｡照射が終わっ

て膜の温度が下がると再び磁化が現れるが､その際､周囲の磁化からの浮遊磁界

と､〃b とによって図(c)のように下向き･に磁化される｡このようにして上向

きの磁化の膜に下向きの磁化のビットが書き込まれる｡消去はこの逆で､上向き

に〃bを印加し､レーザ光によって加熱後､室温に戻すと上向きのビットが書き

込まれる｡即ち､消去が行われる｡以上はCurie点書き込みと呼ばれる方法で､

膜の温度をCurie温度以上あるいはこの付近にまで上げて記録･消去を行う｡

これに対して､補償点書き込み法と呼ばれる記録法もある｡REが垂希土類の

場合､R E-TM膜はフェリ磁性体となり､図1-2に示すように､組成によっ

てはCurie温度に達する前に磁化が零となる磁気補償点が存在する｡(6)磁化が

小さければ保磁力が非常に大きくなって､磁化を反転させるためには大きな磁界

が必要となる｡そこで､室温付近に補償温度がくるように組成(これを補償組成

と呼ぶ)を適当に調節すると､レーザ光で少し加熱しただけで保磁力は急速に減

少することになって､比較的小さな外部磁界を印加するだけで磁化が反転し､記

録･消去が行われるようになる｡これが補償点書き込み法である｡

Magnetic

Field

Application

of Field

(a)

竃†ens
Heating by

Laser Beam

(b)

After Vriting

(c)

図トー1光磁気メモリ媒体への書き込み(Curie点書き込み).
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光磁気メモリにおける情報の読み出しには磁気光学効果が用いられろ｡この読

み出し装置を模式的に示したのが図1-3である｡RE-TM膜は金属であり光

を透過しにくいために､通常反射光に対する磁気光学効果､即ち､Ⅸerr効果が

利用される｡まず光源からの光を偏光子で直線偏光にして媒体に照射する｡この

反射光の偏向面は最初の方向からわずかに回転するが､これが磁気光学Eerr効

果と呼ばれる現象である｡この回転方向は磁化が上向きか下向きかによって反対

となるので､ハーフミラーを適って反射してきたレーザ光のうち一方の回転方向

の光だけが透過するように検光子を調節しておけば､磁化の向きの違いが明暗の

信号となって､ホト･ディテクタで電気信号に変換することができる｡これがⅩerr

読み出し法の原理である｡

【 0.10
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031×

0
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図卜2アモルファスGd-Fe薄膜の飽和磁化と保磁力の温度変化(6)
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図1-3光磁気メモリ媒体からの読み出し(Ⅹerr読み出し)

1.4 光縫気記録媒体に要求される性質

今日､光磁気記録が注目されている理由は､その記録密度が飛躍的に大きい点

である｡図1-4はこの点を明らかとしたもので､(21)コンピュータの外部補助

記憶装置に利用されている磁気ディスク装置に比べておよそ百倍､フロッピーディス

クと比べると実に千倍の記録密度が実現されている｡このような高記録密度を達

成するためには､記録媒体はまず何よりも垂直磁化膜でなければならない｡さら

に､記録された情報の光読み出しには極Eerr効果が用いられるところからも､

垂直磁化が要求される｡ここで､磁化を垂直とする物理的要因は垂直磁気巽方牲

と呼ばれて､その大きさは垂直磁気其方性定数〟uで表される｡磁化が膜面に垂

直となると､面内の場合よりも〟s2/2〟｡(=2方〟s2:〟s は飽和磁化､〟｡は

真空の透磁率)だけ自由エネルギーを増すので､〟uがこれよりも大きくないと

垂直磁化は実現しない｡つまり､光磁気記録媒体に対する第一一一の要求は

〟u> 〟s2/2〟｡(=2方〟s2)

7

である｡

(1-1)
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図1-4各種メモリの記憶容量とアクセス時間(2=

図1-5に示すように､垂直磁化膜の中に一つの円筒状磁区が存在する場合､

その最小磁区の直径 d山nは､膜の保磁力〃｡が十分大きい場合には､次式で

で与えられる｡(22)

d皿in =

αv

〟s〃c
(1･･2)

ここに､αwは磁壁のエネルギー面密度である｡この式は､もし dmin以下の

寸法の磁区が何らかの方法で過渡的に作られたとしても､磁気的な力で消滅する

ことを意味している｡現在の光磁気記録では､薄膜に記録される磁区の最小寸法

はレーザビームの最小径により決められていて､材料により決められているわけ

ではないが､これは(卜2)式の dminがビーム直径より小さいからである｡換

言すれば､d皿inがビーム直径より小さいときはビーム直径が､逆の場合には

(1-2)式が磁区(ビット)寸法を与える｡

光熱磁気記録では､レーザビームの熟作用により記録媒体を Curie温度Tc

以上に加熱する､いわゆる光熱磁気記録方式(Curie点書き込み法)を用いてい

ー8-



図1-5垂直磁化膜中の円筒状磁区

るので､T｡は室温に近いはど好ましくなるが､他方､温度変化に対して記録が

安定に保持されるためには､あまり室温に近過ぎることは問題である｡どの程度

が適当かは原理的には示されず､100～200[Oc]のr｡というのが一応の目安と

なっている｡

情報の読み出しには磁気光学Kerr効果が用いられるので､Kerr回転角Okの大

きい媒体が求められている｡しかし､再生信号で重要なことは信号の大きさその

ものではなくてS/N比であるので､同時に雑音の小さい媒体であることが必要

である｡

以上のはか､実用化という観点からは､周囲温度や湿度などに対して安定な媒

体であること､大面積のディスクが容易に量産できること､安価に消費者に供給

できることなども重要である｡

1.5 RE-TM再膀の磁性研究の概要

前節で述べたように､光磁気記録媒体には多くの性質が要求されているが､第

一世代の媒体としてRE-TM膜が合格ラインに達し､実用化に及んでいる｡本

研究は､垂直磁化膜条件と関連の深い垂直磁気異方性と磁化を中JLりこ､数種の

RE-TM膜の磁性を調べてきた結果をまとめたものであり､本文における考察

の理解のために､従来の研究の概要をまずここにまとめて示す｡
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1.5.1飽机耐ヒ

(1)RE元素の磁気モーメント

希土類元素はⅩe殻の外側に(4′)n(5ぶ)2(5♪)6(5d)l(6ぶ)2という電

子構造を持っており､磁気モーメントの主な担い手である不完全殻の(4′)Il

は(5ぶ)2(5♪)6の殻によって十分遮蔽されている｡従って､その軌道角運動量

がよく保存されており､磁気モーメントは各原子に局在していて､Hundの法則

がよく成り立っている｡このことを示したのが図1-6であって､実線で示す仙nd

の法則から予想される有効磁気モーメント

〟e‥=g〟B蹄 (卜3)

は､SmとEuを除いて白丸(3価イオン)あるいは黒丸(金属)で示す実測値

とはぼ一致している｡(23)ここで､JLBはBohr磁子(〟B=1.165×10-29[Yb･n])､

′は全角運動量量子数､gはIJa凸deのg係数である｡

実験に用いたGdからErまでの希土類元素の4f電子数とその磁性を表1-2に

まとめておく｡ここで､⊥は軌道角運動量量子数､Sはスピン角運動量量子数で

あるo Yは4d遷移元素に屈するが､その外殻の電子構造が(4d)1(5s)2と希

土類元素に類似しているために希土類元素に分類されることが多い｡また､本研

究では､TMの磁気的な振る舞いを調べる目的でGdを非磁性Yで置換したので､比

較の意味で掲載しておく｡

仙ndの法則によれば､4′電子殻の電子数が7個未満の元素(軽希土類元素)

ではノは⊥とSとの差ノ=⊥-5になる｡一方､7個以上の元素(垂希土類)で

はノ=⊥十Sとなり､ノとSとは同符号(同じ向き)となり､低温で強磁性を示

す0ただ3d金属の強磁性とは異なり､温度の上昇に伴って強磁性から常磁性に

転移する中間にらせん磁性が出現する0例えば､楯密六方格子の結晶構造を持っ

つHoは､帖el点133[E]と20[Ⅹ]との間でスクリュー構造をとり､そのピッチ

は温度の低下と共に500/層から350/層に変化する｡28川]以下ではスピンは

C面からc軸方向に立ち上がり､しかもらせん構造をとるため､スピンは円錐面

に沿って回り､C軸方向に自発磁化を示す｡(25)

希土類原子が集合して固体を形成すると､外殻電子の(5d)1(6ぶ)2は容易に

遊離し､化合物では3価の陽イオンになる0金属ではこれら3個の電子は各原子に共

有されて伝導電子になる0らせん磁性という珍しいスピン構造が現れる原因は､原子

に局在する4′電子による磁気モーメントと隣接するそれとの間の交換相互作用

ーー10-
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図ト64′電子数に対する希土類3価イオンと希土類金属の

有効磁気モーメントの変化.(23)

表ト2 希土類元素の4′電子数と磁性(2=

磁気モーメント【〟B】

元素 4′電子数 S ⊥ ノ ダ 理論値(thnd) 実験値

3十イオン 金属

0 0 0 0 0 0

7 7/2 0 7/2 2 7.9ん

8 3 3 6 3/2 9.72

9 5/2 5 15/2 り3 10.的

10 2 6 8 5ル 10.60

11 3/2 6 15/2 6/5 9.85
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が伝導電子の分極を通じてなされることによるものである｡希土類元素における

交換相互作用は､この伝導電子を介したいわゆるRKKY相互作用で､原子間の

距離によって正になったり負になったりする｡

(2)TM元素の磁気モーメント

遷移金属元素では磁気モーメントを担っている電子は3d電子であるが､結晶

場の影響によってその軌道角運動量⊥ははぼ消失している｡このため図1-7に

示すように､Eundの法則から期待される ♂ ノ(ノ+1)〟B とは一致せず､

2柚+了丁〟｡に近い値になっている｡すなわち､磁気モーメントはスピ

ンSだけによると考えられる｡

さらに､遷移金属元素のイオ

ンの磁気モーメントは局在し

ているが､金属では3d電子

は巡回電子となりバンド構造

をとっていると考えられるの

で､ 飽和磁気モーメントは

2Sになっていない｡表1-

表ト3 遷移金属の磁性(27)

元素 磁気モーメント Curie温度

【〟B】

Fe(bcc) 2.22

Co(hcp) l.71

(fcc) (1.75)

Ni(fcc) 0.616

0 1 2 3 ん 5 6 7 8 9 10

Number of3d Electrons

図1-7遷移金属合金の有効磁気モーメント.(26)

-12-



3に､遷移金属の飽和磁気モーメントと Curie温度をまとめて示しておく｡

遷移金属元素は単体ではアモルファス相が得られない｡しかし､これらに15～

25[at.%]のメタロイド元素を添加すると液体急冷法により容易にアモルファス

相が得られ､これは強磁性を示す｡ メタロイド元素としてBとPをそれぞれ10

[at.%]添加した擬二元系アモルファス遷移金属合金の飽和磁気モーメントを金

属元素の平均外殻電子数〃に対してプロットしたものを図1-8に示す｡(28)結

晶合金に対する同様のプロットも図中に破線で示す｡これは Slater-Pauling曲

線としてよく知られているものである｡結晶合金では〃ユ臥7付近を境として､

右側はf c c､左側はb c cの結晶構造をとる｡ この擬二元系アモルファス遷

移金属合金ではBとPが添加されているために､結晶合金に比べて遷移金属の磁

気モーメントは多少低くなっている｡また､擬二元系アモルファス遷移金属合金

では､N>8､即ち､ F e-C o､ F
e¶Ni系アモルファス合金の平均磁気

モーメントは､Slater-Pauling曲線の下側をこれと平行に､Nの増加と共に勾

配
-1で直線的に減少している｡大まかにいって､この系では､F e､C o､

【ヱこ

】
宏
喜
真
書
宅
急
空
忘
曽
法
皇

2

7什h) 8(Fe) 9(Co)

Average伽ter Electron Concentration

10(Ni)

図1--8結晶質鉄族無秩序合金(破線;SlaterPauling曲線)とアモルファス

(Fe,TN)8｡Bl｡Pl｡の磁気モーメントの組成依存性.(28)
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Niはそれぞれ2､1､0[〟B]の磁気モーメントを持って強磁性的に結合して

いると考えられる｡ここで注目すべきことは､F eをⅤ､C r､Mnで置換して

行ったときの振る舞いである｡この場合､平均の磁気モーメントは結晶合金の場

合に比べて急激に減少する｡これは単にC rやⅤの磁気モーメントがF eに反平

行であるということでは説明できない｡F eの磁気モーメントが減少すると考え

ることもできるが､もしF eの磁気モーメントが不変だと仮定すると､この減少

は一部のF eの磁気モーメントが反平行になっていると考えざるをえない｡(29)

このことは､b c c Fe(最近接原子数8個)は強磁性体であるのに対して､f c c

F e(最近接原子数12個)では原子間距離が近くなり反強磁性体になることおよ

ぴアモルファス合金の最近接原子数が約12個でf c c的であることからも理解で

きる｡このことについては次の(3)項でも触れる｡

(3)アモルファスRE-TM合金の磁気揉造

希土類一遷移金属合金では､結晶質､アモルファス相とを問わず､希土類原子

と遷移金属原子のスピンは伝導電子を介して反平行に結合する｡希土類原子のノ

は､軽希土類ではノ=エーSであるのでノとSとは反平行､垂希土類ではノ=⊥+S

であるのでノとSとは平行である｡従って､希土類と遷移金属との磁気モーメン

トは軽希土類では平行(フェロ磁性)､垂希土類では反平行(フェリ磁性)に結

合する｡その様子が図1-9に示されている｡希土類原子のうちでもGdは球対

称な電子雲をもつ5状態(⊥= 0)であるので結晶場の影響を受けにくく､Gd

およびTMの磁気モーメントは図1-9の上の中に示すようにはば平行に配列し

ているが､他の非S状態の原子では､アモルファス相によるランダムな結晶場の

影響を受けて､REの磁気モーメントの方向は空間的に揺らいでいると考えられ

ている｡(30)･く31)遷移金属原子のうちでもC oは､C o…C o間の交換相互作

用が強く(32･)はぼ平行に配列しているのに対して､ F eは前に述べたようにあ

る角度を持って分布しているか､あるいは一部反平行になっていると考えられて

いる｡(29)遷移金属原子の交換エネルギーを原子間距離と3d殻の直径との比に

対してプロットした図はBethe曲線として有名であるが､これをアモルファス鉄

族合金の各鉄族原子に対してプロットしたものを図1-10に示す｡(33)F eの

交換エネルギーは零の付近に分布しており､このことがF eの磁気モーメントが

図1-9の下に示すように空間的に揺らぐ原因となっている｡

(4)アモルファスRE-TM合金報の平l旬京子磁気モーメント

図1-11に室温におけるアモルファスGd-C o薄膜の飽和磁化〟s の組成

依存性を示す｡アモルファスGdMC o薄膜はフェリ磁性体であって､C oの濃

-14l--
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度の増加に伴ってGdの副格子磁化との差が減少するために､全体の〟sは減少

し､C oの濃度が79[at.%]に達するとC oの副格子磁化とGdの副格子磁化

が等しくなって〟5 は零になる｡この組成を補償組成という｡更にC oの濃度が

増加すると今度はCoの副格子磁化がGdのそれよりも大きくなって､再び〟sが増

加する｡このようにアモルファスRE-TM薄膜のMs は補償組成を挟んでⅤ字

型の組成依存性を示し､REとTMの副格子磁化の一次式((1-4)式参照)で表

すことができる｡

アモルファス希土類一鉄族合金薄膜の飽和磁化の温度依存性は､分子場モデル

でよく説明できることが､(Gdl_XC ox)卜yMo,薄膜について Hasegava ら

によって示された｡(32)今､SlをGdのスピン､S2 をCoのスピンとすると､合

金膜の自発磁化〟s は温度の関数として

〟s(T)=〟B〃l(1-〝)(1-∬)gl貞1(T)

一方(1-〝)g2豆2(T)l (1-4)

と表される｡ここで､〟B はBobr磁子､〃 は単位体積当たりの総原子数､gは
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図ト11アモルファスGd一払薄膜の室温における飽和磁化の組成依存性.(1)
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ジャイロ磁気定数で(g.=g2=2と仮定)､XとyはCoとMoの濃度で､Moの

自由電子はCoの3dバンドを満たすと仮定している｡スピンS`の期待値豆`は

Bri1louin関数に従うものとして､次のように表わされる｡

島(r)=S`
25-`+1

2S`

1

--------･---C()th
2Sf

cothドj旦吉ま一浩旦些)
し一芸一票!〔-)〕

ここで､鬼BはBoltzmann定数､了､は温度である､肌 はれ原子の受ける実効

的な磁界であり､近接原子の磁気モーメントによる分子磁界と外部磁界〃｡との和で

仇ニー旦!｣ユーざ土!一旦-トー一軍!⊥し蔓!ヱ阜+仇,
♂〟B タ〟b

f72=
2ノ21Z2.豆1 2ノ22Z22S2
1･1--一一･--･---･-1一----･-･+-･=ニーーー･---･---･一二 +fJd
g〟B ♂〟B

(1---6)

である｡ここで､Jll､J12=J21およびJ22はGdpNGd､Gd一--Co､C(トーーー

Co間の交換積分､Zり は∠(f=1,2)原子に対するノ原子パノ=1,2)の最近

接の数である｡アモルファス相の場合､最近接数は約12個で､以下では､Z11=

12(1-〝)(1一方)=Z2.､Z22=12ズ(1-〟)=Z12と考える｡

図1-"12は､アモルファス(Gdl｡｡-XCox)1｡｡_yMoyの飽和磁化の温度

依存性を示した図である｡ここで､丸印は実測値で､破線と一点鎖線はそれぞれ

(1-【5)式と(1---6)式とを用いて計算されたG(】とCoの副格子磁化の温度特性

である｡実線は(卜4)式を用いて計算された2つの副格子磁化の和の温度依存

性である｡磁化の計算過程において､ノとSの値はフィッティングパラメータと

して､実験値と最も良く適合するように選択されている｡種々の組成に対するそ

れらの値を表1----4に示す｡

ここで注目すべきことは､Co--Co間の交換相互作用が､Gd¶Gd間とGd-u-

Co間のそれに比べて非常に大きいことである｡このためGdの副格子磁化は温

度の上昇と共に急激に減少するのに対して､Coのそれは緩やかである｡磁化は

両者のfl~l(反平行結合しているのでその差)であるので､補償温度を境にして低

温側ではGdと全磁化が平行になるのに対して､高温側では逆にCoと全磁化が

平行になる｡Gd-→Co間の交換相互作用が比較的大きいことは､絶対零度の近

ーー17･-l
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図1-12アモルファス(Gd,Co)Ⅷ0薄膜のGd副格子磁化 Co副格子磁化

および全磁化の温度特性:理論と実験の比較.(32)

表トん 副格子磁化と交換積分の値に対するフィッティング･パラメータ(32)
~~~■~■~~~~■■ ~ ■■■■~~~~~~~~~~~■~~ ■~~~ - _.._._-一一-

Co濃度 Ho濃度 S｡d S｡｡JGd_｡. J｡｡_C｡ J｡｡_｡｡

(10-16erg)(10-15erg)(10.11erg)

.798 .078
3.5

.577

.835 .15ん
3.5

.387

.850 .1ん1
3.5

.ん13

;875 i153
3.5

.ん19

2.0

2.0

2.0

2.0
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傍において､G(jの副格子磁化が温度の上昇に伴ってそれはど急激に減少せず､

i-E昧の磁化が3d金属のそれと類似した結果となっているところに反映されている｡

1.5.2 Cu rie温度と抽伝温度

光磁気記録の原理(1･3節)で述べたように､光磁気メモリ媒体への記録･

消去にはCurie点書き込み法または補償点書き込み法が利川されており､光磁

気記録材料の磁性を論ずる上から､Curie温度T｡と補償温度Tc｡m｡は重要な

パラメータである｡

図トー13に見られる補償温度7､compは､(1-4)式で(ト〟)(トズ)烹1=

(トy)xS2となる温度であり､また､Curie温度は51=S2=0となる温度で

ある｡Curie温度7､cは､(ト4)式に示した平均分子場の理論はり

Tc=All+A22+i(All-A,2)2+4A12A21‡J/2/3kB (1-7)

と与えられる｡(3ヰ)ここに

All=(1-ズ)zlノ11Sl(Sl+1)

A22=ズZ2ノ22S2(S2+1)

A12A21=ズ(1一方)∠1∠2ノ122sl(Sl+1)s2(S2+1)(18)

である0ここで､添え字1および2は､REおよびTMに対応することを示して

おり､配拉致Zl､∠2は全て12と仮定する0補償温度丁､いJm｡はこのような解析

式では表せないが､サ均分f場の理論より数値的に求めることができる｡これら

の理論と実験とを比較した例が､RElOO-ズFexについて､図1-13に示され

ている0(6)fIo--FeおよびEトーーーFeを除いて､RE-〉--f√eのT｡はFe濃

度にあまり依存しないのに対して､補償温度は組成に非常に敏感である｡従って､補

償点記録の材料では組成を厳密に制御しなくてはならず､膜の作製が困難となる｡

1川-lJe系のアモルファス相と結晶相のTcの組成依存性を凶1-14に示

す0(3りいずれの合金系においても結晶相の了､cの方がアモルファス相のそれよ

りも高い0また､結晶相の7､cは､アモルファス相のそれとは異なって､Feの

濃度の増加と共に単卸こ減少している｡

一方､アモルファスRE一一(二0系の場合､飽和磁化〟sの温度依存性を測定

一-191･一一



すると､〟sが零になる前に結晶化が始まるために､REの多い組成を除いて了､｡を

直接測定することはできない｡しかし､〟sの温度特性を外挿して求められたT｡の

値は､表1-5に示すように､(29)いずれも結晶相のそれよりも高い｡また､そ

の組成依存性はRE濃度の増加と共に急激に減少する｡このようにアモルファス

RE-TM合金薄膜の7､｡をそれらに対応する結晶柑のT｡と比較すると､RE

一一Co系とRE"-F e系とでは全く対照的である｡
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む
て
n
U

0
50 60 70 80 90 100

Fe Content[at.%]

図1-13アモルファスRElOO-XFexのCurie温度Tcと補償温度↑｡｡皿Pの組成依存性

白抜きの記号はrcテ塗り潰した記号は了､｡｡皿pの実験値.実線はr｡,点

鎖線はr｡｡叫の理論値.(6)
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図ト14結晶質とアモルファスREl｡｡-XFezのCurie温度の組成依存性.(3･)

表1-5結晶質とアモルファスREl｡｡-XCoxのCurie温度と補償温度.(35)
- ~~■■~¶■ 一一 --- -

-
-
･
･

-
-
-
-

_ニー

･-一一
･-¶-･二二===----

----一_ __｢__.｢...._______Alloy Tc[K] T｡｡皿P[K] Alloy

X-talAmorp X-tal Amorp

GdCo2 ん89

GdCo｡ 612

GdCo5 1008

Ho▲5Co55 -

HoCo2 85

HoCo3 ん18

550 Gd Dom. 510 TbCo2

750 Gd Dom. 400 TbCo｡

〉500 80 TbCo5

375 Ho Dom.

〉600 Ho Dom. 270

〉600 350 150

･2トー･

T｡【K】 T｡｡mp【K】

X-talAmorp X-tal Amorp

256 〉600 Tb Dom. 500

509 〉600 TbI)om. 250

980 〉600 100 Co Dom.



1.5.3垂直縫気其方牲

(1)垂直磁気其方牲の起轟

アモルファスR E---TM薄膜は､補償組成の近傍では飽和磁化Msが小さくな

るので､(卜1)式からも分かるように､光磁気記録媒体に要求される垂直磁化

膜となり易い｡しかし､高周波二極スパッタ法でRE-TM膜を作製する場合､

図1-15に示すように､ⅠそE一一C o系では､基板に適当な大きさの負のバイア

ス電圧レbを印加すると垂直磁化膜となるのに対して､REⅦF e系ではレb=

0[Ⅴ]で垂直磁化膜となる｡(36)また､両者の垂直磁気巽方性定数〟｡のレb依

存性の様子は全くiE反対である｡このようにR E-TM膜のKuの大きさとその

符号はレb に強く依存するばかりでなく､A rガス圧によっても大きく左右され

る｡(37)

一方､真空蒸着法で作製すると､はとんどのRE-′rM薄膜は垂直磁化膜とな

るが､Gd-Coだけは垂直磁化膜とならない｡(38)しかし､真空蒸着法でも極

微量の02 を導入してGd--MCoを作製すると､垂直磁化膜となるという報告も

㌃
∈
＼
ユ
｡
篭
訟
J
岩
国
詮
O
J
盲
S
-
眉

0
-20 -ち0 -60 -80 -100

Substrate Bias Voltage v.､【Ⅴ】

図卜15アモルファスGd28晦2とGd2iC()～6の垂虐磁気巽力性定数〝｡の

基板バイアス竜托レb依存性.(3G)
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ある｡(39)これまでに真空蒸着法とスパッタ法とによって垂直磁化膜の得られて

いるRE-TM材料を表1-6にまとめて示しておく｡ここで記号⊥は垂直磁化

膜を､クは面内磁化膜を意味し,下添え字は発表年次を､上っき括弧内の数字は

参考文献番号を表している｡この表からも分かるように､ほとんどの材料の垂直

磁気買方性の研究は､1973年から1978年の5年の間にかけて手掛けられたが､

著者らが行ったTb
-Coは､り5)(;(卜(:0の発見以来､実に11年の年月が

経ってからのことであった｡

表16作製方法によるアモルファスEEⅢ薄膜の垂直磁気其方性.

作 製 方 法 元素 Gd Tb Dy Ho Er

芸三表芸芸｡｡去二:::;;;工二‡:::;-;工二三:ニ工二::-:∴⊥'7-?一て?-:--
スパッタ法 ⊥′7｡(1) ⊥′｡▲(▲5)⊥′76(46}⊥･7｡(▲6)ク′76(`6)

一般に､スパッタ法では､放電を起こさせる不活性気体としてA rガスが用い
られるが､NeやK rガス中でも垂直磁化膜が得られている｡(t7)また､DCスパッ

タ法､(48)イオンビーム･スパッタ法､(▲9}′(50)マグネトロン･スパッタ法､(51)な

どによっても垂直磁化膜が得られている｡

上述の如く､アモルファスRE--TM薄膜の垂直磁気巽方性は作製方法ばかり

でなく､作製条件によってもその大きさや符号が大きく異なる｡アモルファス(等方)

材料であるにも杓わらず垂直磁気巽方性の生じる原因として､(1)方向性原子

対配列による買方性､(2)磁気ひずみの逆効果による其方性､(4)1イオン

磁気巽方性､(3)柱状構造による形状冥方性などのモデルが提案されている｡

以~Fにこれらのモデルついて説明を加えることとする｡

(2)方向性原子対配列による冥万作

アモルファスGd---･Co薄膜の垂直磁気冥方性を説明するために､疑似双梅子

相互作用や､(52}'(53)古典的な双極子一双極子相互作用を考慮したモデルが提

案されている｡(5りアモルファスとはいっても原子配列が全くでたらめではなく､あ

る種の短距離規則性が存在する｡(55)このために､原子対の方向性配列や組成の

ゆらぎに--一一部冥方件的な部分が存存すると重商磁気冥方件の川現する可能性があ

る｡同樺原子間や異種原子間の巽方的な原子対の生成されるメカニズムは､Gd
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の選択的な再スパッタ(▲7)'(56)やGdの優先的な酸化によるものとして説明さ

れている｡(57ト(58)原子対の方向性配列による垂直磁気巽方性定数〟uへの寄

与は次式のように表される｡(5り

〟｡=些･ズー･ZTTdf㍉､T
5

(ト9)

ここで､Nは単位体積あたりの原子の数､XTはTM原子の濃度､ZTTはTM原子

対の平均の配位数､APTTは垂直方向と面内方向にTM-TM原子対を見いだす確

率の差で､Joは原子対の双極子一双極子相互作用によるものであり､J｡=/-て

十/R良一2JR-･で表される｡

T･MizoguchiとG･S･Cargill丑1は､(54｣フェリ磁性体の場合､古典的な双

極子一双極子相互作用に対して､′0は次のように表されることを示した｡

′0=-iた-(霊十慧+2‡慧!)
(ト10)

ここで､〟`(オ=R,T)は∠番目の原子の磁気モーメントで､rりは仁ノ

原子対の平均原子間距離である0そして､Cd一--Co膜はフェリ磁性休であるの

で､膜全体の平均磁化がGdとCoとの差となって小さくなり､原子対の巽方的

な方向性配列や組成のゆらぎがわずかであっても､古典的な双極子一双極子相互

作用によって垂直磁気異方性が誘起されると指摘している｡

(3)磁気ひずみの逆効果による其方性(59)

スパッタ膜には108[･Ⅳ/m2](=109f二d川/cm2])のオーダーの大きな内部応力

が存在することや､′rb---′rMの磁気ひずみが‖｢`のオーダーにも達すること

から､(37)垂直磁気巽方性定数〟uの起源の一つとして磁気ひずみの逆効果が考

えられる｡(60卜(63)

立方品の磁性体にαの張力が加わっているものとする｡その張力の方向余弦

を(γ1,γ2,γ3)とすると､その応力成分はαり=けγりで与えられ､その結果

生じるひずみは

g‡Ⅹ=-α(ぶ11γ12+ぶ12(γ22+γ｡2)1,‥‥‥

eり=~αS=γ1γ2, (1--11)

で与えられる0 ここで､ぶ1l､ぶ12､5‥は立方結晶における禅牲定数である｡
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一一方､この磁性体にひずみが触ったときの磁気弾性エネルギーは､ひずみのテンソ

ル成分gり とスピン対の方向余弦(α1,α2,α｡)とを用いて次のように表される｡

g山agel=β1〈ex‡(α12-;)+eyy(α22一三)+egg(α3一三)〉
+β2(e‡yα1α2+eyzα2α｡十egェα｡α1) (1-12)

(卜11)式を(1-12)式に代人すると､内部応力による磁気弾性エネルギーは

月㌧=-βlけ(s･l-512)(α▲2γ12+α22γ22+α32γ32一三)
-β2けS"(γ1γ2α1α2十γ2γ｡α2α｡+γ｡γ1α｡α1) (ト13)

となる｡ここで､β1､β2 は磁気弾性結合エネルギー定数である｡磁気弾性結

合エネルギー定数β1､β2を次式の関係を用いて入1｡｡､入111で書き直すと

入1｡｡=

入11l=

2 β1

3 c12-Cll

l β2

3 c"

となる｡また､弾性定数と弾性率との間の次の関係

ぶ11+512
Cll

(ぶ11-S12)(ぶ11+2s12)'

~

ぶ12

C▲2=(511-5

C▲▲=

を使うと

12)(511+2512)'

(1-14)

(1【-15)

g¢=一入100α(α12γ12+α22γ22+α32γ32一三)
-3入.11α(γ1γ2α1α2+γ2γ｡α2α｡+γ｡γ1α3α1) (1-16)

となる｡アモルファス材料のような等方磁気ひずみの場合､入=入1｡｡=入111で
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あるから､内部応力による磁気弾性エネルギーは

g¢=-…入け(α1γ1十α2γ2+α3γ3)2=-…入αCOS2∂
(117)

となり､応力けの方向に(3/2)入けの一軸巽方性を生じる｡ここで､∂は張力α

と飽和磁化〟s との間の角度である｡

以上は､一軸性応力が磁性体に与えられ場合の関係式であるが､薄膜､特にア

モルファス薄膜では､内部応力は膜面内で一様であると推定される｡この場合の

応力は､直交する二つの一軸性応力の重畳として表現できる｡これは､薄膜の場

合について言えば､膜面に垂直な方向に､符号の異なる ヰ由性応力が存在する場合と

等価である｡つまり､αを膜面内の等方応力､βを磁化と膜法線のなす角度として

丘㌧=一芸人s(-α)cos2β=…入sαcOS2∂=COnSト…入sαSin2β(1-1幻
となる｡これより､αが圧縮性で負(<0)の場合には､入sが正のときに垂直

磁気巽方性が､αが張力(>0)の場合には､入s<0のときに垂直磁気巽方性が

もたらされることになる｡

(4)1イオン巽方牲

図1m16に示すように､アモルファスGd--〉Co薄膜のGdの一部を他の垂

希土類元素で置換して行くと､Tb､Dy､Hoは垂直磁気巽方性定数K｡が増

加するのに対して､E rは逆に減少することが報告されている｡(6り Tbに至っ

ては43[at.%]の置換で､〟uが実に4.2倍にも増加している｡この現象は

1イオン異方性によるものとして説明されている｡

希土類金属は､1.5.1(1)でも述べたように､原子の内部の比較的内側にあ

る4′電子が磁性を受け持っており､隣接原子の影響を受けにくいため軌道磁気

モーメントがまともに生き残っている｡このように軌道磁気モーメントが生きて

いると､自発磁化が向きを変えるに従って軌道磁気モーメントも結晶格子の巾で

向きを変えるため､軌道に伴う異方的な電子雲と格子(陽イオン)との静電的相

互作用によって内部エネルギーが変わることが期待される｡例えば､金属Tbの

場合､Tbは他の強磁性希t類金属と同様に巌密六方格子を形成するが､その4

′電子雲は､園1-一一17(a)に示すようなパンケーキ形で､ノベクトルはz軸

方向にあり､これが結晶の(‥面内に閉じ込められている｡このためc面に平行に

磁界を加えて磁化するときには比較的容易に飽和にまで磁化するが､C軸に平行
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に磁界を加えるときには､32川A/爪](=400川Oe])の強磁界を加えても飽和の

飢%程度までしか磁化することができない｡(65}一方､E rは､図1-17(d)に

示すような葉巻形の4′電子雲をもち､C軸が容易軸となる｡

アモルファス相の場合でも､膜厚方向と膜面内方向の隣接原子の分布に差があ

れば､結晶希土類金属の場合と同様に異方性を生ずることが期待される｡(57)

同じ希土類の中でも4′電子数7のGdは軌道角運動量⊥を持たないので､磁

気的にははぼ等方的である｡この場合の異方性は主として疑似双極子相互作用に

よるものである｡

垂直磁気異方性定数K｡への希土類元素の種類に対する依存性は､Stevens Fact｡r

α′ と全角運動量 ノ とによって支配される｡一軸巽方性の場合､異方性エネル

ギーは結晶場の理論によって､磁化容易軸と飽和磁化との間の角度をβとして次

のように表される｡(67)

gA=項os2β-;)

=2α′ノ(ノー去)月20くr2〉(cos2β一三)
(1-19)

ここで､月20は一軸性の結晶場､くr2〉は4′電子雲の軌道半径の2東平均である｡

Stevens Factorは､4f電子雲の形状が球対称からどの程度変形しているか

を表す量である｡これを表1-7に示しておく｡(68)垂希土類元素の月20くr2〉の

値はⅩasuyaによって計算されており､く6g)その結果を表1-8に示しておく｡

Stevens Factorの値はHoとE rを境としてその符号が負から正に変わるが､

月20〈r2〉の値は希土類元素の樺類によらずはぼ同じ大きさであることが分かる｡

表ト7 垂希土類イオンのStevens Factor(68)

Er3◆Tb3十 町3◆

り8 7ダ6 り9 6〃15′2 り10 り｡

α′=〈ノ川αllノ〉
-1 -2 -1

ん′11リ15′2

32･l1 32･5･7 2･32･52 32･52･7

表ト8月20くr2〉の理論値(×10~15【erg/ion】)(69)

Tb:-26.9 Dy:-29.8 打0:-29.9 Er:-29.4
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(5)柱状構造による形状巽方牲

アモルファスGd-Co薄膜においては､柱状で高密度の50～250[Å]の領

域があり､その周りを10～25[Å]厚の低密度のGd酸化物が取り囲んでいるの

が電子顕微鏡像に見られることや､(70)明確な柱状構造がレプリカ像に見られ､

その柱状構造の形状が基板バイアス電圧やアルゴンガス圧によって大きく変化す

ることが報告されている｡(71)また､膜厚方向にGdが選択的に酸化されること

によって形状異方性が生じるとする説もある｡(72)従って､これらの柱状構造に

よる形状異方性も垂直磁気異方性の起源となり得る｡

今､飽和磁化〟sの強磁性体の中に､異方的な形状をもっ飽和磁化〟s′の部分が生

じており､〟sと〟s′とが平行であるとする｡このときの静磁エネルギーは､〟s′の

体積比を〃､反磁界係数を〃とすると

-し〃(肌-〟s′)2〃
gdemag2〟0 (1-20)

で与えられる｡もし､異方的な部分の形が軸対称の回転楕円体であり､Z軸方向

の反磁界係数を∧㌧とすれば､∧㌧=〃y=(1/2)(1-∧㌧)であるから､飽和磁化と

Z軸のなす角をβ､ズー〝 面内で〟s(〟s′)の投影が ズ軸となす角を甲とすれば

｣≠(〟s-〟s′)2日〃xsim2∂cos2甲+凡sin2∂cos2甲州gcos2∂)gdemag2〟0

｣-(〟s-〟s′)2〃(批-1)cos2∂+c｡nSt
4〟｡

(1-21)

のように飽和磁化の向きβに関するエネルギーが得られる｡(73)これは､Z軸が

容易方向の一一軸巽方性の表式であり､垂直磁気巽方性定数〟｡は

〟u=よ(〟s-〟s′)2〃(胱-1)
(1-22)

となって､飽和磁化の2乗に比例する｡

この式は膜厚が考慮されていないが､膜厚を考慮した場合､柱状構造における

柱の太さが一定であれば､g｡細｡.ははば膜厚に比例することが分かっているの

で､`7‥膜が非常に薄いと垂直磁化膜になりにくくなるが､膜厚がわずか100[Å]

でもGd-F eの垂直磁化膜が得られていることや､(7t)K｡が飽和磁化Msの

2乗に比例するという報告もないので､形状異方性だけで垂直磁気其方性を説明

することは無理なようである｡
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1.6 RE-TM合金の磁気ひずみ

物質の磁気ひずみは磁気と弾性エネルギーとの相互作用から生じる｡磁気ひず

みは系の全自由エネルギーを極小にする条件から求めることができる｡現象論的

には､磁性体の全エネルギーはひずみの幕乗に展開される｡第1次の項は通常の

磁気弾性エネルギー

gmdgel=∑(
∂〟｡∫､is ∂gex｡

--･-,･･･一-一肌一一一
+---【■--- +‥‥‥

∂eり ∂eり
eJノ (1--23)

である｡ここで､eり はひずみのテンソル成分である｡2つの支配的な項は其

方性エネルギー g｡｡is と交換エネルギー gex｡で､古典的な双極子相互作用

のような項は通常無視しうる大きさである｡一般に､これらの磁気一弾性結合は

1イオン相互作用(例えば､結晶場)か多イオン相互作用(例えば､其方的交換

相互作用)から生じる｡(75)

磁気弾性エネルギーはひずみのテンソル成分 eり に関してl次式であり､こ

れだけでは安定状態になるまでに結晶は限りなくひずんでしまうが､実際には弾

性エネルギー(eり に関して2次式)があるためにこれと釣り合って適当な値だ

けひずむ｡すなわち､磁気弾性エネルギーと弾性エネルギーとの和がひずみに関

して極小になるまでひずむ｡磁気ひずみの理論が､立方晶系や､(76)′lく方晶系(-′7)

などの種々の結晶系に対して導かれている｡

磁気ひずみ定数入は磁化と共に温度依存性を持っ｡その理論が1イオンの場合

(希土類元素)に対して次のように導かれている｡(77)

入(T､)=入(T､=0)テ‥‥2(よ-1(〃紬)) (1-24)

ここで､f‥1′2は規格化されたベッセル関数､/は多項式の次数(対称中JL､を

持つ結晶に対して偶数の値)､よ~1は逆ランジュバン関数､〃7｡は絶対零度の値

で規格化された磁化である｡

六方品系の希土類元素(Tb～Tm)の小でもTbとⅠ)yの磁気ひずみは1イ

オンモデルで比較的うまく説明できる｡図1-18に､RhyneとIJegVOld(78

によって得られた単結品′Ⅰ､bの磁気ひずみ定数入γ′2(J5′2)および入γ■`(/9ノ2)

打払度依〟堆を小す｡ここで上二付きの添え`rの2および4は(124)式の/=2､4

で､γは六方対称から斜方品への変形(/=2に対してH柱から手引一斗柱)を意味

する｡この実験結果は､′Ⅰ､t)の磁気ひずみが1イオンに由来していることを端的
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に示している｡

HoとErのスピンの温度に対する振る舞いは非常に複雑であるために､(?9}磁気

ひずみ定数を決定することは容易でない｡前節の1イオン異方性のところで述べ

たように､希土類元素のStevens Factorの符号がHoとE rを境にして反転す
るので､E

rの磁気ひずみ定数の符号は負になる｡希土類元素の中でもS状態の

Gdの磁気ひずみは､他の大きな1イオン巽方性を持っ希土類元素のそれらに比

べて小さく､磁気ひずみの起源は2イオン異方性に由来する｡

希土類一遷移金属間化合物の磁気ひずみは､Clarkらによって精力的に調べら

れている｡(80卜(82} 表1-9にいくつかの代表的な希上敷一遷移金属合金およ

びNi,Co,Fe,Co-Feの室温で測定された飽和磁気ひずみ定数入sの値

を示す｡これらのデータは､参考文献(34)､(45)､(63)､(80ト(銅)から引用した｡

表の中で記号｢a-｣はアモルファスを意味する｡金属間化合物とアモルファス

合金とを比較すると､RE-Co系とREMFe系では顕著な相違がみられる｡

金属間化合物のRE-Fe系の磁気ひずみはアモルファスREqFe系の磁気ひ
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ずみに比べて数倍大きいのに対して､RE-Co系ではその関係が逆になってい

る｡室温での値が小さい原因の一つは､金属間化合物とアモルファス合金との間

のCurie温度Tcの相違によるものと考えられる｡すなわち､アモルファスRE--

Fe系のTcは金属間化合物のそれらよりも低いのに対して､(32)RE-Co系

ではその関係が逆である｡(33)また､FeとCoの磁気ひずみの符号が共に負で

あるのに対して､これら二っの元素を合金にしたF e-Coは正の比較的大きな

値を持つことは面白い現象である｡

表ト9 室温における飽和磁気ひずみ定数入s(3ル(▲5)･(63}′(80}--(8暮】

材 料 入6(10~6)

Ni
-33

Co
-62

Fe
-9

Co6｡Fe4｡ 68

YCo3 0.4

a-YCo3 0.6

a-Y12Co88 15

TbCo3 65

a-TbCo3 200

1.7 本研究の目的

材 料 入s(10~6)

GdFe2 39

a-GdFe2 7

TbFe2 1753

a-TbFe2 308

町Fe2

a-DyFe2

HoFe2

ErFe2

光磁気メモリの記録媒体としてアモルファスRE--TM合金薄膜が注目される

大きな理由の--▼一つは､これらの薄膜が垂直磁化膜となるために記録密度が格段に

向上するからである｡アモルファスRE→′rM合金薄膜は既に実用化の域に達し

ているとはいえ､その物性は長年の研究にも拘わらず不明な点も多い｡その理由

として､次の点を挙げることができる｡

(1)フェリ磁性体であるために､各副格子磁化の温度特性をはじめ磁気的な振る

舞いが複雑である｡

(2)長距離秩序の欠如したアモルファスはその構造が明確でなく､その理論的な

扱いは結晶に対するものよりはるかに困難である｡

一般に､薄膜の場合､形状による反磁界の為に磁化容易方向が膜面内にあるは

うがエネルギー的に安定であるが､ある種のアモルファスRE-TM薄膜ではそ
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の垂直磁気巽方性定数〟｡が反磁界エネルギー〟s2/2〟｡(=2方〟s2)よりも大

きいために垂直磁化膜となる｡しかし､R E山TM薄膜のK｡の大きさやその符

号は構成元素や作製方法や作製条件によって大きく異なり､垂直磁気巽方性の発

生するメカニズムは単純ではない｡

垂直磁気巽方性の生じる原因として､1.5.3で述べたように､(1)原子対の

方向性配列､(2)磁気ひずみの逆効果､(3)1イオン巽方性､(4)微細構造によ

る形状異方性などのモデルが考えられている｡実用的な観点から垂直磁気異方性

とか磁気光学効果に関する論文の数は非常に多いのに対して､磁気ひずみはアモ

ルファス相の場合､結晶磁気其方性が(理想的には)存在しないのでその磁化過

程を決める重要なファクターの一つであるにも拘わらず､はとんど研究がなされ

ていない｡その理由として､次のことを挙げることができる｡

(1)トランスの鉄J[一､や磁気ヘッド材料のように磁気ひずみの無いのが望ましい材

料や､逆に大きい磁気ひずみが要求される磁歪振動子や表面弾性波素子用の

材料では､その必要性から盛んに研究されているのに対して､RE-′rM薄

膜では磁気ひずみの大きさが見かけ上問題にならない(実は垂直磁気巽方性

とも密接に関係している)｡

(2)薄膜形状であるためにその測定が容易でない｡

本研究では､アモルファス希土類一鉄族合金薄膜の垂直磁気巽方性のメカニズ

ムを解明することを最終目的とし､具体的には上述の観点から､主に下記の事項

について研究を行った｡

(1)アモルファス希土類一鉄族合金薄膜の垂直磁気其方性への磁気ひずみの果す

役割を明らかにすること｡

(2)アモルファス膜の磁気ひずみの測定法を確立すること｡

(3)アモルファス希土類一鉄族合金薄膜の磁気ひずみの値の評価と､その由来に

ついて明らかにすること｡

まず第2章では､本研究で行った実験方法について述べる｡高周波二極スパッ

タ法によるアモルファスR E-1､M薄膜の作製方法･条件について述べた後､基

板とその表面処理の仕方､表面保護膜､膜厚の測定法､膜構造と組成分析につい

て述べる｡次いで､飽和磁化､磁気其方性､補償温度などの一般的な磁気特性の

測定方法について簡単に述べた後､本研究を開始した当時､薄膜の磁気ひずみの

測定法ははとんど確立されていなかったので､これについては詳述する｡磁気ひ

ずみは二つの方法により測定した｡その一つは､膜面内に一軸ひずみを印加した

ときに誘導される異方性エネルギーを測定し､磁気弾性結合エネルギー定数から
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飽和磁気ひずみ定数を評価する方法である｡いま一つはカンチレバー･キャパシ

タンス法による方法である｡飽和磁気ひずみ定数の値を評価する際､ヤング率の

値を知る必要がある｡そこで､ヤング率の測定方法についても述べる｡磁気ひず

みの逆効果による〟｡への寄与分を評価するためには､内部応力の値が必要とな

るので､この測定方法についても述べる｡

第3章は､筆者がアモルファスRlト1､M薄膜の研究を開始した初期の成果を

まとめたもので､直流四極スパッタ装置により当初の目的であったGd一一C｡の

垂直磁化膜が得られたことと､高周波二極スパッタ法により作製したGd--〉C｡

およびGd-一一Fe膜の基板表面の処理状態が膿厚方向の組成変化にいかに影響を

及ぼすかについて述べる｡

第4章では､アモルファスTb-Co薄膜の垂直磁気其方性定数の基板バイア

ス電圧依存性と組成依存性および磁気ひずみの組成依存性について述べる｡また､こ

の章では､内部応力を測定し､垂直磁気巽方性への磁気ひずみの逆効果の寄与に

ついて調べる｡

第5章では､アモルファスGd--FeCo薄膜の磁気ひずみを系統的に測定し

た結果を述べる0また､それらの薄膜の磁気ひずみにCdが寄与しているのか､

それとも1､Mが寄与しているのか､あるいはその両者かを調べる目的で､Gdを

非磁性Yで置換したY---FeCoと､て､M元素を非磁性Cuで置換したGd--Cu薄

膜の磁気ひずみをGd--M-FeCoの磁気ひずみと比較する｡また､磁気ひずみの逆効

果の垂直磁気巽方牲への寄与について議論する｡

最後に第6章で全体のまとめを行う｡
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第2事 実裟方法

2.1序

本章は､次章以下に示される種々の薄膜の作製法､磁気異方性･磁気ひずみ等

の磁気的特性の測定法など､各章に共通な実験方法をまとめた章である｡ある章

のみに関係する特殊な実験手法については､関係する章で述べることとする｡

2.2 試料頑膀作翼法と膀厚等の評価

(1)スバッタ装岩

本研究で用いた試料は､次の第3章を除いてすべて高周波二極スパッタ法によ

り作製した｡装置は日電バリアン製(NEVA S PAL210A)で､その概

要は図2-1に示す如くである｡ここで､通常の薄膜作製の場合と少し異なって､基

板がベルジャー(真空チャンバー)に対して負となるようにバイアス電圧が印加

できるように工夫されている｡

スパッタリングによる膜作製において､重要なパラメータとなる作製条件は色

々あるが､垂直磁気異方性に最も影響を与えるパラメータが基板バイアス電圧で

あることが知られている｡本研究ではこれを適宜変化させた｡

次に重要なパラメータはスパッタガス(A r)の圧力であるが､特に断らない

限り 8.0[pa](=6×10~2[Torr])

一定とした｡アルゴンガスの圧力を

下げる場合､あまり下げると放電の

継続が困難となるが､図2-1に示

されている磁界コイルによって 7.2

×103[A/m](=90[oe])の磁界を

与えてプラズマを集束させることに

より､標準値より約1桁A r圧力を

下げることができる｡その他のスパッ

タ条件は､今述べたA r圧力も含め

て､代表的な値が表2-1､に示され

ている｡
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表 2･-1スパッタ条件

ス パ
ッ タ 時 間:1時間

プリスパッタ時間:1時間

ア ル ゴ ン ガ ス

進 行

反 射

陽 極 電

陽 極 電

コ イ ル 電

圧:臥O P a

波:60W

波:2W

圧:1k V

流:89 mA

流:5 A

バ イ ア スン電 圧:0～-100 V

ス パ
ッ タ 速 度:130Å/分



1･Substrate Holder(Amode)2.Shutter 3.Target(Cathode)

4･Heater 5･Substrate D･C･Bias Supply 6.Field Coi1

7･Hatching Network 8･R･F･Pot4er Supply 9.Variable Leak

Valve Gl:B-A Gauge G2:Schulz Gauge

図2--1高周波二極スパッタ装置の概略図

(2)ターゲット

スパッタターゲットには､人別して(1)合金ターゲット､(2)焼結ターゲット､

(3)複合ターゲットの3種類がある(図2-2)｡工業的には､合金ターゲッ

トが最も好ましいことが早くから分かっていたが､極めて割れやすく､数cm以上

に達する直径のものはごく最近まで人手できなかった｡焼結ターゲットは､二】二場

における崖産のように真空【l-1に常に保〟できる場合は別として､充分緻密なもの

でないと内部まで酸化が起こるので､研究用には不向きである｡

複合ターゲットは､鉄族のターゲットの上に､希上類のチップ(5[mm二]× 5

｢mm]程度のもの)や､扇状の薄板を図2-2のように配置したもので､この研

究では前者(鉄族ターゲットの直径は80[mm｣)を用いた｡この複合ターゲッ

トは､配置する希土類のチップ数を変えることにより膜組成を自由に変えられる
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Rare Earth Chip Rare Earth Sheet

Transition MetalDisk

(a) (b)

図22鉄族円坂上に希上類(a)チップ,(b)扁形薄板を配した複合ターゲット.

点で､後者より研究向きである｡

希土類のチップは､使用しないときは真空中に保存されているが､スパッタ前

後は大気にさらされるので､スパッタに際しては30分ないし1時間のプリスパッタ

を行い､表面の酸化層を似り除いた｡

(3)基板とその衷血処理写

実際の光磁気ディスクには､最近ははとんどポリカーボネート(l)(:)基板が

剛､られているが､研究用基板にはガラスが普通使用されている｡本研究では､

飽和磁化､磁気異方性､磁気ひずみ等の測定用には50×40×0.15[mm3]､ヤン

グ率の測定用には30×30×0.07[二…3]の寸法の削､ガラス坂を基板として用い

た｡膜特性の評価に際しては､作製された薄膜より､評価に適当な形状･寸法の

試料が切り出された｡例えば､膜の内部ひずみ測定用では､4×40[mm2]の寸法

の試料を使用した｡特に基板から薄膜をはがして測定する場合には､光学顕微鏡

用のスライドガラス(厚さ1[mm二])の表面にポリビニールピロリドンをコート

した基板を使用した｡膜の剥離には､基板をエチルアルコール中に入れてポリビ

ニールピロリドンを溶解し､薄膜を浮遊させる方法を用ている｡

ガラス基板の表面は､弱アルカリ性の洗浄剤(スキャト20-Xの5%溶液)､脱

イオン水､エチルアルコールの順で､それぞれ15分間超音波洗浄した｡
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スパッタ中の基板(膜)表面は､入射原子の運動エネルギーの吸収やプラズマお

よびターゲットからの転射熟により､かなり高い温度に__ヒ弄するのが普通である｡こ

のことは､アモルファス膜作製に有害であること以y上に､磁気的性質の制御には

一層複雑な困難をもたらすことが予想された｡そこで､基板の裏面に低融点でか

つ蒸気圧の低いG aを塗布し､水冷された基板ホルダーと良い熱接触が得られる

ようにした｡このGaは､スパッタ初期における基板バイアスの均一な印加にも

役立っている｡

(4)表面保護膜

希土類元素は酸素との親和力が強く､わずかに空気に触れただけでも表面層に

酸化層が形成され､これが磁気特性に影響を及ばすことが考えられる｡(1)この

ため､本来ならスパッタ･チャンバー内で保護膜を蒸着すべきであるが､後述す

るカンチレバー･キャパシタンス法で磁気ひずみを測定する場合､試料の一部を

電極として用いるために､試料の全面に保護膜を蒸着することができない｡そこ

で､スパッタ装置で試料を作製後､直ちに真空蒸着装置に移し､保護膜として

SiOを約600[Å]蒸着した｡アルゴンガス圧を8.0[pa](=6×10-2[Torr])

程度として試料を作製したときの酸化層の厚さは高々150[Å]であるので､(2)

膜厚(と1.0～0.8[〟m二])を考慮すると､酸化層による磁化や磁気ひずみへの

影響ははとんどないと考えられる｡

(5)腹厚測定法

膜厚は､光学式の多重干渉計(溝尻光学工業 繰り返し反射干渉計Ⅰ~f型)､ま

たは機械式の薄膜段差測定器(小坂研究所 ET-10)により測定した｡

(6)膜構造と軸成の分析

膜構造がアモルファスであるか否かは､X繰回折装置(理学電機 SG-7)

により､回折パターンがハローとなっているか否かによって判定した｡その一例

を図2-3に示す｡これは､C oKα 線を用いて､Y‡(F el｡｡_yCoy)1｡｡_X

について測定したもので､Y濃度の少ないY7F e65Co28 には､2∂±52.30の

ところに bcc F e(110)の鋭い回折ピークが現れているのに対して､Yl,F e6｡

C o27はハローとなっている｡全般的傾向として､希土類元素の濃度が 9.5～70

｢at.%]の範囲でアモルファス構造となっていた｡膜の組成は､名古屋大学工学

部のE PMA(X線マイクロアナライザ:日本電子JCXA-｢--733)を用い､

安達氏に測定して頂いた｡

-
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図2¶3Yズ(Fel｡｡_y払y)1｡｡_Ⅹ薄膜のX繰回折パターン

2.3 緋定法Ⅰ一般

(1)飽和磁北｣磁化曲線と保磁力

飽和磁化と保磁力は､振動試料型磁力計(Princeton Applied Research M｡de1

155)を用い､磁化曲線(B-rりを描かせて求めた｡この装置で印加できる最

大磁界は1.04×106[A/m](=13[kOe])であり､補償組成(321at.%Tb)

近傍の′rb系では十分に磁化を飽和できない場合があるが､問題のある場合には

当該の部分で説明を加える｡

(2)磁気其方性

磁気異方性の測定には､薄膜用磁気トルクメータ(東英工業 TRT-2型)

を使用した｡異方性磁界があまり大きくなく､本装置の最大磁界1.2×106[A/m]

(=15[kOe])で図2-4に示すような正弦的なトルク一角度曲線が得られると
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きには､この振幅から直ちに巽方性定数が7.1×10▲ 川･m/m3】(=7.1×川5[_dyn･Cm

/cm3])と求められる｡しかし､補償組成近傍の1､b系膜ではなかなか正弦的に

ならないので､この場合には外挿法が必要となる｡

トルク磁力計で直接求められる垂直磁気巽方牲定数は､薄膜の形状其方性〃s2

/2〝0(=2方〟s2)を含んでいるので､測定された飽和磁化〟sの値を用いて補

正する必要がある｡垂直磁気巽方性の磁化容易方向は垂直か面内のいずれかであ

るが､後者の場合には慣例によって其方性定数を-(負)として表す｡

×104 Tb.1Co｡｡II=1.2×106 r二A/m](15[kOe】)

【
c
∈
＼
∈
･
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賀
b
J
O
ト

凶2-4アモルファス′l'bll仇9薄膜から得られた代表的なトルク曲線

(3) 補償是度

アモルファスGd-Co薄膜には大きなホール効果の生じることが見い出され

ている0`3)その舶11電圧は磁化過程に良く対応して､いわゆる異常ホール効

果と呼ばれている効果からから生じる｡また､Iiall電圧の極性は､副格子磁化

の方向によって決まることから補償温度を境にして反転する｡この現象を利用す

ることにより､Hall効果の温度依存性から補償温度を求めることができる｡そ

の一例を図2-5に示す｡この図から､この試料の補償温度は約140[℃]であ

ることが分かる｡
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図2-5Ⅲall電圧の温度依存性による補償温度の決定法.試料の補償温度は約140[Oc].

2.4 甜定法Ⅰ磁気ひずみ関連

磁気ひずみの値の評価には二つの方法を用いた｡その一つは､磁性薄膜が外部

磁界によってひずむとき､磁性薄膜をコンデンサの一方の電極としておけば､こ

の変位(磁気ひずみ)を､他の電極との間の静電容量の変化として検出すること

ができる｡この方法を以下カンチレバー･キャパシタンス法と呼ぶことにする｡

(=~(6)いま一つは､薄膜に墳制的にひずみを加えたときに誘導される磁気巽方

性をトルク磁力計によって測定することにより､磁気弾性結合エネルギー定数β

を求め､その値から飽和磁気ひずみ定数入sを算出する方法である｡(7卜(9)い

ずれの方法を用いるにせよ､飽和磁気ひずみ定数入s の値を算出するためには膜

のヤング率とポアソン比の値を知る必要がある｡しかしながら､薄膜形状の試料

のヤング率の測定は困難で､今までに測定された例は非常に少なく､薄膜を基板

から剥離する前後の巽方性エネルギーの変化量がβと面内応力αの積に比例する

という関係から導かれたヤング率の値や､(7卜(9)バルク値から予想される値を

仮定して入s の値を算出しているのが現状である｡そこで､振動リード法による

ヤング率の測定(10)′(11)を試みた｡ポアソン比レについては､はとんどの金属

材料が約 0.3という値を持つので､レ=0.3と仮定した｡

(1)飽和磁気ひずみ定数

まず､カンチレバー･キャパシタンス法による磁気ひずみの測定原理について

述べる｡試作した磁気ひずみ測定装置のブロックダイヤグラムは図2-6に示す

如くである｡試料を 50×40×0.15[mm3]の寸法を持つ商いガラス基板上に作製

し､これを 40×7[mm2]の短冊状に切り出して用いたが､ カンチレバーに取り

付けるために､実効寸法は 30×7[…2]である｡試料の一方の端を膜面側を下

に向けてカンチレバーに取り付けると､対向電極との間に平行平板コンデンサが

形成される｡この平行平板コンデンサは約11.5[MIIz]の発振周波数を持つクラップ
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発振器のタンク回路に接続されている｡

試料に外部磁界が印加されると､磁気ひずみによって生じる基板の弾性変形は試料

の自由端に変位』dをもたらす｡この変位は静電容量の変化dCとなって､クラップ

発振器の周波数を』′だけ変化させる｡発振周波数の安定化を図るために､クラップ

発振器の周波数を第一水晶発振器の1.5[肌k]と混合し､さらに､これと第二

水晶発振器の10[岨z]とを混合し､低域フィルターを介して約20[kf王z]程度

の差の周波数だけを取り出す｡これを周波数一電圧変換器によって直流電圧に変

換し､Ⅹ-YレコーダーのY軸に接続する｡一方､外部磁界の大きさをfIall素

子によって検出し､これをX軸に接続すれば､磁気ひずみの外部磁界依存性を測

定することができる｡周波数の安定化を図るために､図2--･-6の三つの発振器な

どは室温よりやや高めの温度に保たれた恒温槽の･一I-りこ収められ､カンチレバーの

部分は静電的にシールドされている｡このことによって､5.4x‖｢7/hourの周

波数安定度が達成された｡

(Electrostatic

Shielded Case)

(Temperature Regulated Box)

1.5 t廿Iz

岳.･●.＼1∴･.一･●●●･･･一‥.
図2-6 磁気ひずみ測定装置のブロック･ダイヤグラム

--一一般に､磁気ひずみの測定は消磁状態から始めなければならないが､保磁力の

人きな薄膜試料の場合､非常に困難な場合が多い0そこで､飽和磁気ひずみ定数

入sは､試料の長子方向に外部磁界を印加して磁化を飽和させた後､これと直角

方向に磁界を回転させることによって測定した0変位』dは磁気的な応力び､す

なわち､磁気ひずみ入に比例する0体積磁気ひずみは小さいものと仮定すると､

αの正味の変化量はひずみとフックの法則とから導くことができる｡
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いま､座標を図2-7のようにとり､印加磁界の方向をズー〟面内に限るもの

とする｡*自由な状態にある等方材料の膜を磁化したとき､ひずみeりは磁化の

方向余弦(α,β)および飽和磁気ひずみ定数入sを用いて次のように表される｡

exズ=2

入s(α2-…)

eyy=…入s(β2-;)
(2---1)

また､(2-1)式と同じ量だけ変形させる応力をαとすると､ひずみeりはフック

の法則から

e‡‡=わ"-シー(ぴ…+げgg))/yf

eyy=†αyy-シー(αgヱ十α工Ⅹ)1/yf (2-2)

と書くことができる｡ここで､レ.は薄膜のポアソン比で､yfは薄膜のヤング

率である｡

Cantilever

Substrate
円

●

Faced Electrode x

z(Film Normal)

凶27測定系の座標軸

※後で述べるように､外部磁界のz成分は試料にトルクを作川させ､測定結果に人きな誤差

をもたらす｡

ー47¶



磁化がズおよびか方向にあるときのαⅩ‡は､(2-一1)式を(2--2)式に代人して､

αgg= 0とおくと

げ‡‡(β=0)=

2-シー 入syf

1-レ1･2 2

αⅩエ(β=方/2)=------一一-----卜す¶1-シー2
(2-3)

となる｡そこで､磁化を〝方向からズ方向に変化させたときのげ‡Xの変化は

3入syf

α‡‡(∂=0)-αⅩエ(α=方/2)=仙---------
2(1十〃f)

(2--4)

で与えられる｡一方､梁のたわみの理論により(り､』dは次のように表される｡

』d=3⊥2写……;三ト〃s)
(2--5)

ここで､添え字fとsはそれぞれ薄膜と基板を表し､⊥は試料の良さ､rは厚さ

である｡平行平板コンデンサの静電容量Cは､極板間隔をd､面積をSとすると

周知のごとく

e｡S
C=一一-----
d

(2---6)

で与えられ､聞隔履に反比例するが､静電容量の変化』Cは､変位』〟が巌机に

設定したd｡よりも非常に小さい場合､』〟に比例するとみなして良い｡これら

の諸員と周波数の変化分』′との間の関係は､C｡をカンチレバー部を除く発振

器のタンク回路の静電容量､Clをカンチレバ部の静電容量とすると

1 』d

』′=.､･.
2 (7｡ ･て諾汀･′0

(27)

となる｡(り ここで､添え字0は周波数変化の生じる前の状態を意味する｡(2-4)､(2

一-5)､(2--7)式を入sについて整理すると
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入s=…{入(β=0)一入(∂=摘}
一皿.一9

ニ

ys(1+レ.)rs2(ん C｡十CIJり(∂=0)-d′(∂=方/2)
-一-一一一----一一----------

●---1

--､---一一-
●

---▲一---------
---●

-- ---▼----
yf(1-レs)才l-Jノ2 cl ′｡

(2-8)

となる｡

原理的には､右辺に現れる総ての崖の値が分かれば､入s を求めることができ

るが､それらの値が分からなくても標準試料を用いることによって入s の値を簡

単に知ることができる｡今､測定しようとしている薄膜の基板と同じパラメータ

を持っ基板上に､入sの値の既知の磁性材料を蒸着したとすると､次の関係が得

られる｡

入s=
r上米才一※(1+シー) d′(∂=0)-』′(∂=方/2)
-一一-一一一--一一-------------▼-----､一肌け-一･一一一一

●一一---▼-----

---
y-才一(1十〃.り』′氷(∂~~≦0ト』′X(∂=方/2)

･入s米 (2---9)

ここで､星印｢X▲｣は標準試料を表す｡

標準試料として､本研究ではNiを採川した｡以下にこの経緯について述べる｡図

2¶-とiにスパッタ法で作製した膜厚 6000｢Å｣の多結晶Ni薄膜の磁気ひずみの

外部磁界依存性が示されている｡図ヰ~lのβ=00は磁界を試料の長芋方向に印加し

た場合で､β､=900はそれに対して 900回転させ七方向に印加した場合である｡

Ni薄膜の磁気ひずみは磁化が飽和する約 2.1×105[A/m](=2.6[kOe])の

磁界で飽和し､約490｢fIz~】という比較的大きな周波数変化が得られる(試料と

対向電極との間の初期間隔d｡= 0.5[mm])｡原理的には磁気ひずみの大きさ

は､2/3i入(β=00)一入(β=980)1から求めることができるが､後で述べる

ように､磁化を飽和させた後､磁界を回転させた方がよい｡

--一一般的に､薄膜を真空蒸着法やスパッタ法で作製すると､ある結晶面を優先的

に折出させて配向するいわゆる繊維構造となる｡(12) 例えば､常温でf c c構

造のNiやb c c F eの優先方位は[111Jである｡そのため結晶軸によって入s

の値の異なるFeやNiなどの測定に際しては注意が必要である｡そこでさらに､標

準試料として等方磁気ひずみ材料であるF e.｡Ni6｡薄膜(膜厚1300LÅ])を

真空蒸着法で作製した｡この薄膜の周波数の変化としての磁気ひずみの外部磁界

の角度依存性が､多結晶Ni(真空蒸着膜)と共に図2【･-9に示されている｡両

曲線とも β=00～3600で2回振動する正弦波状となっており､入=3入s(cos2∂

-1/3)/2の関係をよく反映している｡ここで注目すべきことは､IJe.｡Ni6｡

の曲線とNiの曲線の位相が丁度900ずれていることである｡この現象は､Fe.
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Ni6｡の磁気ひずみの符号がi_Eであるのに対して､Niのそれは負であること

に起因する｡このようにカンチレバー･キャパシタンス法は磁気ひずみの符号の

判定が容易に行えるという特徴をもつ｡標準試料F e..｡Ni6｡の周波数の変化は

35[fIz]､Ni(膜厚1300[Å_｣)のそれは 75[IIz]である｡標準試料F e.｡

0 1

Applied Field【×105A/m]

図2-8多結晶Ni薄膜の磁気ひずみの外部磁界依存性
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Direction of Applied Field[OO】

図2一一9多結晶Fe.oNi6｡およびNi薄膜の磁気ひずみの外部磁界の角度依存性

50



Ni60の振幅が3入s/2=2.7×10-5のひずみ劉こ相当している｡これをもとに

Niの入sの僻を(2--9)式を用いて評価してみると､-3.6×10-5となり､多結

晶Niの入sの柄(-3･3×10-5)とほぼ一致している｡ここで､ヤング率とポ

アソン比はバルクの値､2×_101t ルm2｣(=2×1012[dyn/｡m2二】)および0.3を

川いた0測定感度を上げるために､厚いⅠ√e40Ni60をスパッタ法で作製する

と､磁気的に非常に硬くなること､またNiの方が化学的に安定であることから

標準試料としてNiを採用した｡

前述の如くカンチレバー･キャパシタンス法による磁気ひずみの測定は有用な

方法であるが､測定に際しては､以Fの省かこ細心の注意を払はないとかなり大

きな誤差を生じる｡

(a)試料に働くトルク

試料面が外部磁界〃に対して図2----10に示すようなある小さな角度∂を持っ

場合､飽和磁化を〟㌧､βを〃と〃sとの間の角度とすると､試料には次のよう

なトルク7-が働く｡(13)

r=〃sf7sin∂○ご〃sf7∂ (2-10)

磁化の方向と〃との間の角度∂は､この系のエネルギーガ､すなわちゼーマンエ

ネルギーと反磁界エネルギーを極小にする条件(捕/∂∂=0)より求まる｡系の

エネルギーは

g=-〃sナナcosβ+〃s2sin2(∂-β)/2〃｡

±-〝s〃(ト一芸ト〃s2(∂2+β2-2∂β)/2〟｡(2-11)
で与えられる｡これより

図2【10ずれ角∂により試料に働くトルク
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而=〟s〃∂+

β=
〟s

〟s2(β-∂)

〟0

･∂

=0

〟｡〃+〟s

が得られる｡これを(2-10)式に代入すると

アニヒ
〟ゝ2JJ

〟｡〃+ 〟s

ニヒ〟s〃∂

±〟s2∂/〟｡

または

･∂

(〟｡ナナ≪〟s)

(〟｡〃≫〟s)

(2--12)

(2-13)

(2--14)

となる｡

このトルクは無視できないはど大きい｡その典型的な例として､アモルファス

G d25F e57C o.8薄膜の垂直磁化膜から得られた磁気ひずみの外部磁界依存性

が図2--11に示されている｡磁界の正の側と負側とで非対称となっているのは､磁

気ひずみに今説明したトルクが重畳されているためである｡

図2-12は代表的な磁気ひずみ入のヒステリシス曲線を示した図である｡こ

の図は磁界の方向と試料面とができる限り平行になるように注意して測定された

アモルファスG dllF e27C o62薄膜から得られた結果で､磁気ひずみのヒステ

リシス曲線が左右対称になっている｡また､G d(14)やG d-F e薄膜(15)に

は大きな強制磁気ひずみの存在することが報告されている｡そこで､これらの影

響を極力少なくするために､磁気ひずみ(磁化)が飽和する磁界よりも僅かに大

きい磁界を印加し､それを回転させることによって飽和磁気ひずみ定数入s を測

定した｡

(b)平行平板コンデンサーの間隔

平行平板コンデンサーの間隔d｡は､(2-6)式に示すように､飽和磁気ひずみ

定数入畠 の大きさを評価する際に大きなファクターとなる｡この間隔d｡を入当

の値の小さい､あるいは膜厚の薄い試料については狭く､その逆の場合は広くす

ることによって適当な周波数変化を得ることができるが､感度を上げるために狭

くし過ぎると測定精度が落ちる｡図2-6に示す対向電極の形状は円筒で､その

まわりに細目ネジが切られている｡光学顕微鏡下で､このネジを回転させること

によって､d｡= 0.1～0.5[mm]に調節した｡
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(c)昼型里些_乳拉旦菱

試料をカンチレバーに取り付ける際､きつく締め付けないと大きな誤差を生じ

る｡これは､カンチレバーの加工精度に関係しており､試料支持面の平滑度が悪

いと締め付けた際にガラス基板が割れる｡通常のフライス盤で得られる二つの三

角記号(>12[〟m])の程度では上述の要求は満たされないので､研磨剤を用

いて支持面をすり合わせた｡
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Applied Field[×105 A/m]

図2--11アモルファスGd25F(も7α)1｡薄膜の磁気ひずみの外部磁界依存性.試料が外部

磁捌こ対して傾でいるために磁気ひずみにトルクが重畳された典型的な例.
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Applied Field[×105 Å/m]

図2--12アモルファスGdllFe,7C(ね2の試料を外部磁界に対して

できる限り平行に保って測定した磁気ひずみ曲線.
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試料をスパッタ法で作製する場合､スパッ.夕条件(特にA rガス圧)によって

は膜中に大きな圧縮､あるいは引っ張り応力を生じ､(=′く8)′(16}試料が反るた

めに平行平板コンデンサーの平行度が悪くなる｡そこで､丁度枕のように､カン

チレバーの下の部分に薄く剥いだマイカを挿入することによってできる限り平行

度を保った｡

(2)磁気弾性結合エネルギー定数

磁性材料に強制的にひずみを加えると磁気巽方性が誘導される｡それを測定す

れば磁気弾性結合エネルギー定数β､すなわち､飽和磁気ひずみ定数入sの値を

知ることができる｡磁性体にひずみが加わったときの立方結晶における磁気弾性

エネルギーは､ひずみのテンソル成分gりとスピン対の方向余弦(α1,α2,α｡)

とを用いて次のように表される｡(17)

ガロagel=β1〈gェx(α12一三)+eyy(α22一三)+ezて(α32一三)〉
十β2(針叩α1α2+eygα2α｡+ez‡α3αl) (2-15)

スピン対模型(2イオンモデル)を用いた場合､βtとβ2は､アモルファス構造

に近い最隣接原子数12 を持つ面心立方格子に対して

β1=言〃〈6′+(詰)ro〉,β2=〃〈2′+(詰)ro〉(2--16)
となる｡ここで､〃は単位体積中に含まれる原子数､γ｡はスピン対間の距離で､

Jは疑似双極子相互作用によるエネルギーである｡等方性あるいはアモルファス

の場合､β1=β2=βと考えてよい｡

いま､図2-13のように厚さfs の基板上に蒸着された薄膜からなる系が曲

率半径rで曲げられている場合を考える｡座標軸を図のようにとると､基板表面

のひずみ成分gりは､(2-2)式のフックの法則から

gェ‡=fs/2r…e,
e…=-〃se, egg=-〃se,

eェy=βyg=g之Xy=0, (2-17)

となる｡ここで､ンs は基板のポアソン比である｡磁性材料の膜厚が基板のそれ

に比べて十分薄ければ､薄膜は基板に拘束されているので､膜に加わるズ∴【-〟面

内のひずみは上式と同じになる｡(9)
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Film

Substrate

図2--13基板を曲率半径γに曲げ､薄膜に引っ張り応力(ひずみ)を加えた状態

外部磁舞〃が膜面内(ズーー〟血)に印力‖されており､それが十分人きいとき､

(2---15)式の磁化の方向余弦を極座標で表すと､β=方/2 であるので

g山1｡g｡1=βe(1+レ5)cos2甲+const. (218)

となる｡

本実験では､試料を58×40×0.15[mm3二】という商いガラス基板上に作製し､

これを 4×7[mm2]に切り出したものを用いた｡基板の厚さが長さおよび幅に比

べて非常に薄い場合､〟方向のひずみは近似的に零とみなせるので､(2一用)式

はさらに簡単になって

Hm`lgt,.=βec()S2甲+c()nSL.-:三一Kucos2¢t c()nSt. (219)

となる｡この式は---一一軸巽方性エネルギー〟u を与える式にはかならない｡

図2---14に示すような､Il11形と凹形の｢11筒曲面をもつアクリル製の試料ホル

ダーに試料を挟みつけることによって､試料にひずみを加えた｡試料に一軸ひず

みを加えたときに誘導される其方牲エネルギー〟｡をトルク磁力計によって測定

した｡試料にひずみを加えていないときと､伸びる方向(tension)および縮む

方向(compression)のひずみを加えたときの代表的なトルク曲線の例が図2----

15に示されている｡この図(Free)でもみられるように､----一一般に薄膜はひずみ

を加えなくても其方性をもっている｡そこで実際には､縮む方向のひずみeによ

るトルク曲線と､伸びる方向-eによるトルク曲線の両方を測定し､その差を求

めた｡これを凶2-15LI-1の破線で示す｡この曲線は其方牲エネルギーの差
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Holder

Torque Magnetometer

Sample

図2-14凸形と凹形の円筒曲面を持つ試料ホルダー

Gd28Fe7,II=8×105[A/n](10[kOe】)

Free

､寸
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Direction of Applied Field【deg】

図2--15アモルフナ､スGd28Fβ72の試料をひずませたときに得られる代表的なトルク曲線
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〟ue=〟｡｡mp-〟te.1=-2βe (2-20)

によって生じるものであるから､その振幅からβの値が評価できる｡ここで､標

準試料としてNiを川い､その磁気弾性結合エネルギー定数をが､トルク曲線

の振幅を月X､膜厚を才一※とすると､未知の試料のβは

β=三笠･β※
(2-21)

となる0一方､試料のヤング率をyf､ポアソン比を〟rとすると､飽和磁気ひず

み定数入s は次の式で与えられる｡

2β(1+レ.)

3y-
(2←22)

カンチレバー･キャパシタンス法による飽和磁気ひずみ定数入sの測定法では､比

較的広い面積(本研究では､7×30[mm2])にわたって組成が均一な試料を必要

としたが､ひずみ誘導其方性から入sを算出する方法では､比較的小さい試料

(4×7[mm2])でも十分である｡このため､故意に組成勾配を持たせた試料から

数個のデータを得ることができて能率的である｡

しかし､面内に大きな異方性をもつ試料を測定する場合､この異方性がひずみ

誘導異方性に重畳されるために､引っ張りひずみおよび圧縮ひずみを加え〝｡の

差を測定する際､面内異方性の方向が二っの測定で同じ方向になるように注意し

て試料をホルダーにセットする必要がある｡この注意を怠ると､大きな測定誤差

を生じる｡

(3)ヤング率

二重梁が共振したときの薄膜のヤング率y-は､膜を除去する前後の共振周波

数をそれぞjりb､′｡とし､その差を』′=′b-′｡とすると

yr=…･(旦チ禁+雲ニ)ys
(2【23)

で表される0(10)ここで､添え字fとsは薄膜および基板を表し､dとβは厚さ

および密度で､ySは基板のヤング率である｡基板のヤング率はその長さを⊥､

共振周波数を′｡とすると
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ys=
些旦主ニー旦三･′｡2
α｡4ds2

(2-24)

で与えられる0(11)ここで､α0は定数で､0次の基本振動モードの場合､α｡=

1･875である0従って､基板上に蒸着された薄膜をカンチレバーに支持して､何

らかの方法で強制的に振動を与え､薄膜を基板から剥離する前後の共振周波数を

測定すればヤング率の値を知ることができる｡

試料は30×30×0･07[…3]という非常に商いガラス基板上に作製し､これを

30×4[~…2二]に切り出した0 ここで測定精度に最も影響を及ぼすのは､(2一--24)

式から分かるように試料の長さである0そこで｢コ_jの字型の治貝を作り､これ

によって試料をカンチレバーにセットした0 このときの実効寸法は1.93×4[mm2]

であった｡

ヤング率測定装置のブロック･ダイヤグラムを図2¶16に示す｡まず､試料

の磁性膜面側を上にしてカンテバーに支持する0試料をカンチレバーにきっく締

め付けないと磁気ひずみの測定と同様に大きな誤差を生じる｡また､試料表面の

湿気も測定精度にかなりの影響を及ぼすのでドライヤーで完全に乾燥させる必要

がある0低周波発振器の信号を増幅してスピーカーを駆動すると､音波によって

試料が振動する0発振器の周波数を変えていくと､ある周波数で共振する｡これ

Cantilever Gap Senser

Sample t
__■一一･一一一一一

~,,■----､

田
～～

/､)～

～

Frequency Counter

Oscilloscope

Lov Frequency Oscillator

Amplifier

Speaker

図2-16ヤング率測定装置のブロックダイヤグラム
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をギャップ･センサー(電子応川 A EC､--5505)で検=し､周波数カウン

ターで読み取った｡ここで共振点はオシロスコープで信号をモニターし､その振

幅が最大になることにより確認した｡次に､磁性膜を硝酸でエッチングし､同様

の測定を行った｡

ここで用いたギャップ･センサーの動作原理は､ピックアップ･コイルの磁界

内に磁性体(あるいは導体)が近づいたとき､磁性体による透磁率(導体による

渦電流)の変化によりインダクタンス(Q)が変化することを利用したもので､

これによって 3[〟m]程度までの変位を非接触で検出することができる｡

振動リード法によるヤング率の測定は､空気抵抗の影響を避けるために､通常

真空槽の中で行われている｡また､試料の反りの影響を避けるために､基板の両

面に試料を蒸着することが行われている｡しかし､本研究では､スピーカーで試

料に強制振動を与える方法を取ったので､測定が比較的容易であった｡

(4)内部応力

磁気ひずみの逆効果から巽方性の大きさを見積もるためには､内部応力(面内

の等方応力)αの値を知る必要がある｡図2--17にカンチレバーによる内部応

力測定の概念図を示す｡試料を 50×40×0.15[mm3]という薄いガラス基板上に

作製したが､これをカンチレバーに取り付けるために､このときの試料の実効寸

法は 3×30[mm2]であった｡基板が薄いために内部応力によって試料に反りが

図2-17内部応力測定の概略図

-･一一･一59-･--



生じる｡試料の自由端にレーザー光を照射すると､スケール上に反射光によるス

ポットが生じる｡化学エッチングによって磁性膜を除去すると､基板の復元力に

よりスポットが距離ズだけ移動する｡このとき､内部応力αは､薄膜と基板をそ

れぞれ添え字fおよびsを付けて区別すると､次の式で表される｡(18)

ys才s2 ズ

(7

6⊥才一(1-レs)2J)
(2-25)

ここで､yはヤング率､レはポアソン比､rは厚さ､⊥は試料の長さで､βは試

料からスケール迄の距離である｡

2.5 まとめ

本章では､この研究を遂行するために使用した実験法をまとめた｡この中で､

2.2の薄膜作製法と､2.3の磁気特性測定法Ⅰは､世間で慣用されているもの

である｡

2.4の磁気特性測定法Ⅲでは､磁気ひずみの逆効果による磁気異方性を研究

するために､特別に製作した実験装置等について詳細な説明を行った｡以下､こ

れらの装置についてのまとめを示すこととする｡

(1)飽和磁気ひずみ定数入sの値の評価には､二つの方法を用いた｡その一つは､カ

ンチレバー･キャパシタンス法であり､いま一つは､ひずみ誘導巽方性を測

定し､磁気弾性結合エネルギー定数を求め､これから入s を算出する方法で

ある｡

(2)カンチレバー･キャパシタンス法の場合､磁気ひずみを静電容量の変化とし

て検出し､これを発信周波数の変化として測定する方法であるので､発振周

波数の安定なクラップ発振器を用い､ダブルヘテロダイン方式を採用して発

振周波数の安定化を図った｡さらに､これらの発振器を室温よりやや高めの

温度に保たれた恒温槽に収納して温度によるドリフトを防いだ｡また､カン

チレバーの部分は静電的にシールドした｡これらの対策をとることにより､

5.4×10~7/hourの周波数安定度が達成された｡

(3)飽和磁気ひずみ定数入sの校正は､標準試料を用いて行った｡標準試料とし

ては､F e.｡Ni6｡などの等方磁気ひずみ材料が望ましいが､これをスパッ

タ法で作製すると磁気的に硬くなるので､真空蒸着法で作製し､この膜をも

とにNiのAsを求めたところ､バルクのNiの値とはとんど同じ結果を得

たので､化学的にも安定なNiを採用した｡
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(4)標準試料を用いることによって､E.Elokholmの方法よりも測定が非常に簡

便になった｡またこの方法は､磁気ひずみの符号の判定が容易に行えるとい

う特徴がある｡

(5)測定に際しては､次のような注意を怠ると大きな誤差を招くので､細J[一､の注

意を払って測定した｡(1)試料面が目]加磁界に対してある角度をもつと､磁

気ひずみ量と同程度のトルクが働くので､試料面を印加磁界に対してできる

限り平行に保つ｡(2)平行平板コンデンサの間隔を磁気ひずみの大きさと膜

厚に応じて適当に選ぷ｡(3)試料をカンチレバーにきつく締め付ける｡(4)試

料と対向電極との間をできる限り平行にする｡

(6)カンチレバー･キャパシタンス法では､40×7[mm2]程度の比較的広い面積

の試料が必要であるために､40×50[mm2]の大きさの試料から一一つのデー

タしか得られない｡これに対して､磁気弾性結合エネルギー定数からえs を

求める方法は､4×7[mm2二]程度の大きさの試料で十分であるので能率的で

あった｡この方法では､試料の面内に其方性のある場合､引っ張りひずみと

圧縮ひずみを加える際に､巽方性の方向が同じになるように注意する必要が

あった｡

(7)ヤング率は振動リード法によって測定した｡測定に際しては､次のことに細

心の注意を払った｡(1)試料をカンチレバーにきつく締め付ける｡(2)試料

表面の湿気を完全に除去する｡これらの対策によって､第4章および第5章

で示すように､はば妥当な結果が得られた｡
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第3章 アモルファスGd--Co,Fe報

3.1序

本研究を開始した当時､アモルファス希土類一鉄族(R E---′Ⅰ､M)合金薄膜の

研究と言えば､世界的に見てその対象ははとんどG d-C oかG d
r"F eであっ

た｡これは､磁気バブル材料としての利用という工学的な興味と共に､垂直磁気

巽方性の起源を中JL､とした物性に大きな関JL､が持たれたからである｡すなわち､

Gd-C o薄膜の場合には､通常の作製法である真空蒸着法､イオンプレーティ

ング法､スパッタ法等では垂直磁化膜が得られず､基板に負の電圧を加えたバイ

アススパッタ法の場合のみに大きな垂直磁気其方性が得られるが､(1)■(2)この

理由は何か､また同様の系のGd--一Ⅰ√eでは逆に通常の薄膜作製法で垂直磁化膜

が得られるにもかかわらず､バイアススパッタを行うと磁気其方性が減少する(3)の

は何故か等の疑問が､一つの興味ある研究課題となっていた｡ この疑問に対し

て､T.Mizoguchiら(4)あるいは Y.Nishihara ら(5)により､再スパッタによ

るCoムーーーCo原子対の巽方的配列が原因であるとするモデルが提案されているが､こ

れだけですべてを解釈できるまでには至っていない｡

Gd--(二0の応用の目標が磁気バブル材料から光磁気記録蝶体へと変化するに

つれて､種々の新しい研究課題が現れた｡その第一は､光磁気読み【liしに関係し

た磁気光学効果である｡第二は､Curie温度の問題であって､バブル材料では温

度特性を良好なものとするために Curie温度はできるだけ高い方が望ましいの

に対して､光熱磁気書き込みのためには100[Oc]程度の Curie温度が望まれ

ている｡さらに､保磁力についても､バブル材料では 80[A/m](=1[oe])

以~~Fであることが求められているのに対して､光磁気記録媒体では105｢A/m~]

(1=ヒ LkOe二｣)以__とであることが要求されている｡光磁気ディスクを作製すると

いう技術的側面からは､広面積化に伴ってより均･性の良い薄膜の作製法の開発

が課題となってきた｡また､補償組成近くのGd--(二0膜では､磁気光学Eerr

効果を利川してヒステリシス曲線を描かせると､凶3-1に示すような異常ルー

プがしばしば得られ､これは膜厚1津山こ発任する組成の不均一-一一性によるものと推

定されたが､(6)光磁気記録的性はこのような異常膜のはうが優れていることも

興味ある現象として注目された｡(7)

本章は､筆者がアモルファスRE ′Ⅰ､M薄膜の研究を開始した初期の成果をま

とめたものである｡当初の‖標は､なによりもまず垂直磁化のGd
-(二()膜を作
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(a)

｢｢

0

(b)

10

Applied Field[×10▲A/m]

図3-1アモルファスGd-Co薄膜にしばしば見られる異常Kerrループ(a)と

正常Kerrループ(b)の例.(6)

製することであったが､直流四極スパッタ装置により基板にバイアスを加えると

目的の達成されることが分かり､その理由について考察を行った｡次いで､直径

50[mm二】程度の広面積の試料を作製し､磁気特性の均一性を調べた｡この結果､

得られた膜の面内均一性が高周波二極スパッタ装置よりむしろ悪いことが分かったた

めに､以後は高周波二極スパッタ装置により膜を作製することとした｡そして､

この事の巌後に､Gd一一一C oおよびGd---F e膜の膜厚方向の磁気特性や組成の

不均一性についての研究成果を示した｡

3.2 直流四極スバッタ装置による痔膜作製法

高周波二極スパッタ法で基板に負の電圧を印加して作製されたアモルファスGd-

Co薄膜にバブル磁区の生じることが､P.Chaudhariら(1)によって最初(1973年)

に見い出されているが､彼らはまた､直流スパッタ法によっても作製を試みてい

る｡また､N.Funakoshiも直流スパッタ法でも容易にアモルファスGdA-一C o

垂直磁化膜が得られることを発表している｡(8)直流スパッタ装置は高周波電源

を必要としないため､研究室レベルで容易に試作できる｡このため､筆者が研究

を開始するに当たって､凶3-2に示すような､当時研究室(三重大学工学部増

田研究室)で作製された直流四極スパッタ装置を月トいて膜を作製した｡この装置

はG(iと(:0ターゲットに別々に直流電圧を加えることができ､また基板にも任

意のバイアスが印加できて､組成と垂直磁気巽方性が別々に制御できることを狙った

もので､次のような構成と特徴を持っている｡

凶3-2において､左側に熟陰極があって､これを加熱して熱電子を放出させ

る｡スパッタ室には適当な圧力約 0.1[pa_](数[mTorr])のA rガスを導入

し､右側の陽極に数10[Ⅴ▲】の直流電圧を与えると､グロー放電が起こる｡陰極

64



substrateItolder Substrate Bias

図3-3 4分割ターゲット

(a)とその回転機

構,直流高電圧印

加電気回路(b)の

概要.

Current

I)etector

Differen-

tialAmp.

0～75【Ⅴ】

図3-2直流四極スパッタ装置の概略図

uectrode
Gd CoShieldPlate

B

1um

_二_]1

弼 nsulator

｢

u

妻

田

凹

享
→Rough

Pumplng

Gear

亡]
Motor

-65-

Cooling Water

ⅢR
URotation



の近くには補助陽極があるが､これは空間電荷制限領域においても十分大きな電

流が得られるように設けられたものである｡この状態でターゲットに負の直流高

電圧(-1[kV])を加えるとプラズマ中のA r+ がターゲットを叩いてターゲッ

ト材の中の原子をスパッタし､これが基板に達して基板上に薄膜を形成する｡こ

の際ターゲットおよび基板の温度はかなり上昇するので､これを押えるために双

方とも水冷できるように準備されている｡図に示されているヘルムホルツコイル

は､電子を収束してガス分子との衝突機会を増やし､電離効率を高めるための磁

界を与える目的で装備されたものである｡

図3-3は､ターゲットの構造を示したものである｡半径25[mm]の四分割

された扇形の銅電極の上に､同じ寸法の扁形のGdとC oの金属板をInで貼り

付けてターゲットとした｡GdとCoには独立に電圧を加えることができ､この

大きさを変えることによって膜組成を制御できるのが､この装置の一つの特徴で

ある｡特性の膜面内均一性を向上させるために､このような複合ターゲットを用

いる場合には基板を回転させるのが普通であるが､この装置ではターゲットに回

転機構が備えられている｡

薄膜のスパッタ条件は､表3-1にまとめて示されているが､以下簡単に､薄

膜作製の手順を説明する｡まずスパッタ室を 6.7×10~5[pa](=5×10~7[Torr])

程度の真空に至るまで排気し､この後高純度(99.999%)のA rガスを導入し､

その圧力が0.8[pa](=6×10~3[Torr])となるように調節した｡この圧力は通常

の高周波二極スパッタ装置より約一桁低く､あとで考察するように磁気異方性お

よびその均一性に影響を及ばしている｡次いで陽極と補助陽極にそれぞれ55[Ⅴ]､

300[Ⅴ]の電圧を加え､引き続いて陰極のタングステンフィラメントに 30[A]

の電流を流して陽極と陰極の間に放電を起こさせたが､この際の放電電流は10

[A]であった｡G dターゲットと

C oターゲットにそれぞれ1[kV]

と 0.6[kV]の直流電圧を印加する

と､膜組成を補償組成(G dおよ

そ 別[at.%])近くに合わせるこ

とができ､ この時の薄膜の成長速

度はおよそ 0.1[n爪/sec]であった｡

なお､スパッタ開始より30分間は､

基板表面近くに設置したシャッタ

ーを閉じ､ターゲット表面の酸化

層を取り除くためのプリスパッタ

表 3【1スパッタ条件

残 留 ガ ス 圧:6.7×10-5P a

ア ル ゴ ン ガ ス 圧:0.8P a

放 電 電 力:55V,10A

C oターゲット電圧:0.6k V

G dターゲット電圧:1.Ok V

基板バイ アス電圧:-18～-92V

プリ スパッタ時間:30分

ス パ
ッ タ 時 間:40分

ターゲット回転速度:7.5回/分
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の時間とし､この後シャッターを開いて成膜を開始した｡また､スパッタ中は､

基板に
-18～-92[Ⅴ]の直流バイアス電圧を印加し､垂直磁気異方性に及ぼす

影響を調べた｡基板には､78×24×1[mm3]のガラスを用い､これより 4×7[mm2]

の寸法の試料を切り出して特性の評価に使用した｡

3.3 実射吉果と考案

3.3.1Gd-Co搬の磁気翼方牲のバイアス依存性

最初に述べたように､Gd【Co薄膜の場合には､垂直磁気異方性の発現にバ

イアススパッタが深くかかわっていることが報告されたので､(9)■(10) 直流四

極スパッタではどのようになるかをまず調べた｡この結果をまとめて示したのが

図3-4である｡この図において､磁気異方性定数〟｡が正の場合が､磁化容易

軸が膜面に垂直であるいわゆる垂直磁気其方性であり､負の場合は容易軸が膜面

内にあることを意味している｡図中の破線は､T.Katayana ら､(3)一点鎖線は

Ⅳ.Beimanら(8)によってそれぞれ測定された､高周波二極スパッタ法の場合の

結果である｡

×10ヰ
r
i

篭
＼

ト｢
1

1

⊃

転

論
詰
占
h
d
O
J
】
O
S
{
白
く

一q

0_20
-ん0 -60 -80 -100

Bias Voltage[V]

図3-4アモルファスGd-払スパッタ膜の垂直磁気異方性定数〟uのバイアス電圧yb

依存性.(破線(3)と一点鎖線(8)は高周波二極スパッタ法の場合)
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この図より､四極スパッタの場合には､僅か -20[Ⅴ]のバイアスでかなり大
きな垂直磁気異方性が誘導され､これよりバイアスの大きさを増すと､垂直磁気

異方性はむしろ減少し､-70[Ⅴ]を越えると面内異方性に変わり､高周波二極

スパッタ法の場合と事情が大きく異なっていることが分かる｡

バイアススパッタにより垂直磁気異方性が誘導される機構は､次のように説明

されている｡(5)基板に負のバイアスを加えると､スパッタガスのA rイオンが

基板側にも引かれて､堆積されつつある基板上の膜を叩いて再スパッタするよう

になる｡この際Gdの方がCoよりも多くスパッタされて､膜面内のCo-Co

原子対の方が､膜面に垂直方向の原子対よりも多くなるような原子配列が形成さ

れる｡この原子対の異方的配列によって､垂直磁気異方性が誘導される｡

以上の説明を直接実験的に確かめることは難しいが､再スパッタ現象を確かめ

るために､バイアスの大きさを除いては同じ条件で作製されたGd-Coスパッ

タ膜について､膜組成と厚さのバイアス依存性を測定した｡この結果は図3-5

に示す如くである｡
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図3-5アモルファスGd一払スパッタ膜の払濃度と膜厚のyb依存性.
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この図から､確かに基板バイアスの大きさが増えるにつれて膜厚が減少してい

て､再スパッタが顕著に現れていることを示し､またCo組成が増してGdがよ

り多く再スパッタされていることが示されていて､上記説明を支持している｡し

かしながら､Co組成の増加および膜厚の減少は､基板バイアスに対して単調な

変化をしているのに対して､磁気異方性はバイアスの大きさが-20[Ⅴ]を越え

ると減少に転じる点で､矛盾が存在しているようにも考えられる｡さらに､高周

波二極スパッタの場合との相違についても､考察する必要があると思われる｡

Arイオンが薄膜を叩く効果は､バイアスの大きさに依存するものではなく､

叩くイオンのエネルギーによるものである｡したがって､イオンの平均自由行程

と電界の積が重要なパラメータとなる0希薄気体分子の平均自由行程⊥は､気体

圧力を♪[Torr]､気体分子の半径を∂[nm]､温度を了､[E]として

⊥=8×10~6r/♪∂2[m] (3一一1)

と与えられる｡(12)Arガスでは､温度を27[℃]=300[K]として､5｢nT｡,,]

ではL±1[cn]､50[mTorr]ではユ:0.1[cm]となる｡

基板バイアスの作る電界g｡を正確に知ることは困難であるため､基板とター

ゲットの間隔は大差がないところから､基板バイアスと平均自由行程の積レbX

エと垂直磁気異方性の関係を図示すると､図3-6に示すようになる｡この図を

見ると､高周波二極スパッタの場合にはぃ｡･⊥が約-35[Ⅴ･Cm]､直流四極スパッタ

では約-19[Ⅴ･Cm]となるまでは垂直磁気異方性は直線的に増加し､ここで最大

値を示した後減少に転じている｡GdLFeの場合には､垂直磁気巽方性は最初

正で､バイアスの大きさの増加と共に減少して負に転じ､レb･上がおよそ｢43[Ⅴ･｡m]

で最小値(絶対値は最大値)を示した後､僅かに増加している｡これは､Gd川

FeではFe-Fe対の方向が磁化容易方向で､Co-･-LCo対と反対であると考

えれば､全く同じ機構で説明される｡このように､基板バイアスが低いところで

の垂直磁気異方性の直線的な増加あるいは減少は､Arイオンによる再スパッタ

効果によりTM原子対が形成されるというモデルで矛盾なく説明される｡磁気巽

方性が巌人偵(Ⅰ√eの場合は巌小値)を示した後の変化については､詳細な機構

は明らかにされていないが､A rを人屋に膿叫りこ蹴り込むことによる膜構造の乱

れによるものと考えられる｡

以上を総括すると､本実験に用いた直流四極スパッタ装置の場合にも､基板に

負のバイアスを加えると垂直磁気其方性が誘導され､その巌大値は高周波二極ス

パッタの場合とかなり異なっているが､これはスパッタガス圧が異なることによ

るもので､Arイオンのエネルギー値で整理するとはとんど同じであることが分
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かった｡これらの事実からして､本実験の結果も､再スパッタ効果によってCo-

Co原子対が形成され､垂直磁気異方性が誘導されるものとして説明される｡
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図3-6アモルファスGd-CoDCスパッタ膜およびGd-Co,GdMFeRFスパッタ膜(11)の

〟｡のレb･⊥依存性(⊥は平均自由行程).

3.3.2 榔牲の膜面内均一性

光磁気ディスクは､開発の段階では30[cm]､20[cm]などと種々の直径の

ものが作製されたが､近年､12[cn]あるいは5･25[inch]のものについて統

一規格が定められ､量産が始まっている0いずれにしても､102[cm2]桂皮の面
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積にわたって､記録媒体の特性が均一であることが要求されている｡ここで､光

磁気ディスクとして最も重要な特性は､高い記録密度と大きな再生信号のSN比

(低い誤り率)である｡このためには､膜全体にわたって垂直磁化となることと､記

録されたビットの寸法が充分小さく､しかも安定にコントロールできることが必

要である｡熟磁気記録法によって書き込まれたビットが安定に存在し得る半径ガ

がB.G.Ⅲuthによって次式のように計算されている｡=3)

∂β -1〟(斤)旧｡-1〟(ガ)旧｡

=l〟(ガ)旧｡(斤). (3-2)

ここで､〟は磁化､〃｡は反磁界､〃｡は外部磁界､〃｡は保磁力で､αw は磁

壁エネルギーの面密度で､垂直磁気異方性定数∬｡との間に

αv=4(∬｡月)2 (3-3)

という関係がある｡ここで､月は交換ステイフネス定数である｡(3-2)式と(3-3)

式から分かるように､ビット寸法のばらつきは主に〃｡とαwすなわち∬uのば

らつき(均一性)に関係している｡

出力信号に関係する媒体の特性は､磁気光学Eerr効果と光反射率であるが､

これは膜組成などの不均一性には比較的鈍感である｡媒体に起因する雑音は､角

形比の問題もあるが､主にビット寸法のばらつきから釆ていて､均一性に関して

この間題が最も重要である｡Gd-C o､Tb-C oのような高Curie点媒体

で補償温度書き込みを利用する場合には､補償温度のばらっきがビット寸法のば

らつきに関係するので､補償温度が敏感に依存する膜組成の均一性が重要な問題

となって来る｡

以上のような観点から､垂直磁気其方性定数､飽和磁化､保磁力､膜組成､補

償温度の均一性について調べた｡この結果は､図3-7(基板バイアスー65[Ⅴ])

にまとめて示されている｡この図を見ると､各種の特性は､およそ基板中JL､に対

して対称的に変化していることが分かる｡垂直磁気巽方性は､基板中心からの距

離がおよそ 20[…]までは一定であるが､それより遠くでは増大している｡組

成は､中心付近でC o含有量が最も低く､周辺に向かって徐々にC o濃度が増え

ている｡ ターゲットの周辺に相当する 25[mm]の位置と中J[一､部とのC o濃度の

差は 2～3[at.%]であり､普通の意味ではそれはど大きな変化ではない｡しか

しながら､膜組成が補償組成近くにあるため飽和磁化が極めて小さく､これと反
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比例関係にある保磁力は､僅かな組成変化によって激しい変化をしていることが

見られる｡また補償温度も組成に極めて敏感な量であり､僅か2[at.%]の組

成変化に対して100[℃]程も変化しているのが分かる｡このような膜特性の不

均一性は記録媒体として好ましくない｡補償温度書き込みでは､補償温度を室温

に一致させて大きな保磁力を持った膜を作成し､レーザ光で照射して部分的に温

度を上げ､この部分の保磁力を反転磁界より小さくすることにより書き込みが行

われる｡したがって､図に示されたような大きな補償温度と保磁力の変化は､到

底実用に耐えるものではない｡

一般的に､スパッタ膜の均一性はアスペクト比(ターゲット半径に対する基板

半径の比)に依存する｡アスペクト比が1より大きければ､当然均一性に優れた

膜が得られるが､経済的理由によりこれが1より小さいのが普通である｡この場

合､膜厚は中心部が厚く､周辺程薄くなる｡合金あるいは化合物薄膜を作製する

場合には､スパッタされた原子の放出角度の分布が原子の種類によって異なるた

めに､アスペクト比が1より小さいことは組成ゆらぎの原因ともなる｡ここで､

Gd-Co膜では､基板バイアスが零のとき中心部ではGd濃度が高く､(=} 図3

-7(基板バイアスー65[Ⅴ])とは逆の傾向となっているので､基板バイアス

に適当な値を用いることにより､組成の不均一性を改善できそうである｡この考

えに基づいて行った一連の実験結果が､図3-8～3-10にまとめて示されて

いる｡

まず図3-8(a)より､負バイアスによる再スパッタは膜全面に一様に行われ

ていることが伺われ､このために､同図(b)に示されているようにyb二ご-20[Ⅴ]で

組成均一性に優れた膜が得られる｡そして､図3-9に見られるように､組成の

良い均一性を反映して飽和磁化の均一性も良い｡垂直磁化膜とするために不都合

な飽和磁化の大きいことは､ターゲットの組成を変えれば調整できることで､実

用上問題とならない｡ところが､図3-10に示されているように､このy｡二ご

-20[Ⅴ]の場合には､磁気異方性の均一性が非常に悪くなっている｡これは､

図3-4に示されているように､この付近で∬｡のy｡依存性が大きいことに由

来しているものと考えられる｡

以上､本項で示した結果を見ると､直流四極スパッタ装置ではCoとGdター

ゲットそれぞれに独立に電圧が加えられ､組成の制御が容易であるという特徴を

持ってはいるが､作製された膜特性の面内均一性があまり良くない｡基板バイア

ス値を適当に選ぶことにより､この均一性をある程度改善できるが､光磁気記録

媒体に要求されるすべての特性について満足できる程度まで改善することは困難

であ?た｡この均一性を高周波二極スパッタ法で作製した膜と比べると､かえっ

て劣っていることが判明した｡これは､スパッタガス圧が低くてスパッタ原子の
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図3-8直流四極スパッタ装置で作製されたアモルファスGd一弘薄膜の膜厚

(a)および組成(b)の均一性のバイアス電圧依存性.
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図3-10垂直磁気其方性に及ばすバイアス電圧の影響.

平均自由行程が長いため､ターゲットの性質がスパッタ膜により忠実に現れて､

アスペクト比が小さいと均一性が悪化することを示唆している｡

この項の結果より､この後は高周波二極スパッタ装置で試料を作製することと

した｡

3.3.3 膜特性の膜晰牲

(1)異常ヒステリシスループと榔牲の膜厚方向不均一性

アモルファスGd-CoあるいはGd-F e薄膜では､磁気光学Kerr効果を

用いて測定したヒステリシスループに､図3-1に示したような異常ループや､(6)′

(15ト(1¢)異常なトルク曲線=7)がしばしば観測される｡このような異常ルー

プや曲線は､補償組成を挟んで､Gd過剰の層とCoまたはF e過剰の層が積層

された二層構造膜となっているものとして説明されている｡(6)′(17) そして､

このような二層構造膜が現れるのは､基板表面に吸着されている酸素の除去が不
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十分であるか､ターゲットのプリスパッタが不十分の場合に､Gd過剰の膜を作

製しようとしたとき､スパッタ初期の膜がGdの選択酸化によってTM過剰とな

るためとされている｡光磁気記録媒体としては､このような巽常ヒステリシスル

ープの現れる膜の方がかえって良いことが指摘され､(■= また最近は積極的に二

層膜の利用が進められているが､(18卜(20) この原因を明らかとし､均一な膜の

作製法を明らかにすることは､学術的にも工業的にも重要なことと考えられる｡

本項の研究はこのような観点から進められたものである｡

(2)実験方法

本項の実験に用いた膜は､すべて高周波二極スパッタ法により作製され､その

詳細は表2-1に示した通りである｡

薄膜の厚さ方向の化学的な組成の変化に対しては､A rイオンで膜をエッチン

グしながら行う Auger(オージェ)電子分光法(A E S:日本電子製 JAMP

¶10)､あるいはX線電子分光法(X
P SまたはE S CA:島津製 E S CA

750)を利用した｡前者からは主に膜表面に存在する原子の種類に関する情報

を､後者はこれらの原子の結合状態やイオン価についての情報を得ることができ

る｡

物理的な特性の膜厚方向の変化を測定することは容易ではないが､本研究では

薄膜作製の途中で恥11効果を測定し､補償温度r｡｡皿pを求めて､ これを指標

として用いた｡R E-TM合金の示す 恥11効果は､異常効果部分が支配的であ

り､測定される Eall電圧打出は副格子磁化〟に比例する｡したがって､印加磁

界〃とレHの関係は磁化曲線と相似形になる｡そこで､温度を変えてrIi-〃 曲

線を求めると､図2-5に例を示したようになって､yHが零となる(極性が反

転する)温度から補償温度が求められる｡この方法で測定されるT｡｡m｡の誤差

はおよそ±1[℃]である｡ただし､このT｡｡町 は膜全体の平均値と考えられ､

特定の膜深さ位置の補償温度が求められるものではない｡しかし､図1-13に見ら

れるように､補償温度はRE-TM膜では組成にもっとも敏感な量であるので､これ

より組成や物性定数の飽和磁化､Curie温度などをかなりiE確に知ることができる｡

恥11効果の測定装置は図 3-11に示すようにスパッタ装置内に組み込まれ

ていて､膜を30[n爪]蒸着する毎にスパッタを中断し､二枚のシャッターを閉

じ､基板に密接して置かれたヒーターを作動させて昇温し､それぞれの温度にお

けるレH--→〃曲線を求め､7､｡｡仙pを決定した｡シャッター山はステンレス製で､普

通の意味でのシャッターであるが､シャッターⅠは鉄製で､これを閉じたとき磁

気回路の一部を形成し､試料面に対して垂直方向に 2.4×105[A/m](3[kOe])

の磁界を発生する｡一回の測定に要する時間はおよそ1時間で､この間A rガス
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Water

Water

図3-11スパッタ装置内に組み込まれたtIall効果測定装置の概略図

にさらされており､後で示すように､この間にもかなり酸化されていることが分

かった｡一枚の膜にって測定を6回行っており､全膜厚は1別[nm]となってい

る｡基板には､20×4×1[mm3]の寸法のスライドガラスを用い､あらかじめ恥11

効果測定用の電極を取り付けた｡

異常膜の発生の原因の一つとして､基板と膜の界面における酸化が考えられる

ので､スパッタ開始の直前に､次に示すような種々の基板表面処理についてその

効果を比較した｡

(a)アルカリ洗剤(S CAT20-Ⅹ､5vol.%)中で 30分､脱イオン水中で

30分間それぞれ超苫波洗浄 以~F(b)～(e)の処理はこの処理に加えて行った｡

(b)スパッタ装置に装着後､真空排気､200[℃]に加熱

(c)逆スパッタにより､40分間スパッタクリーニング

(d)基板表面にWバスケットよりSiO蒸着

(e)基板表面にガラス蒸着
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(3)椒度の脚ヒ

図3-12は､GdMCoおよびGdMFeの補償温度Tc｡mpの膜厚依存性

を示した図である｡図中で､(a)～(e)の記一引ま､前出の基板表面処理方法に対応

した記号である｡いずれの表面処理の場合においても､膜厚が増加するにつれて

T｡｡m,は増加しており､図3-13を参照すれば分かるように､TM含有量が

低下していること､したがって､酸化して磁気モーメントを失ったGdが膜厚の

増加と共に段々少なくなるということが伺える｡Gd-Feの場合についてもう

少し詳細に見ると､T｡｡mpの変化の最も激しいのは基板表面処理として洗浄だ

けを行った(a)の場合で､(b)､(c)の基板加熱と逆スパッタの二つの場合がこ

れに次いで両者でははとんど差がなく､(d)のSiO蒸着では若干ではあるがさ

らに改善されている｡これらに比べると(e)のガラス蒸着の場合には効果が顕

O12 3 ん 5 6 012 3 ん 5 6

SputteringTime【min] SputteringTime[min]

図3-12アモルファスGd.-CoおよびGd-LFe薄膜の補償温度T｡｡皿pの膜厚依存性.
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図3-一13アモルファスGd--Co(21)およびGd-Fe薄膜(22】のTc｡皿pの組成依存性.

著であるように見える｡Gd r-C oの場合にも､定性的にはGd-F eの場合と

あまり違いがないが､T｡｡m｡の変化がゆるやかな点は､図3-13に示すよう

に､Gd-CoのT｡｡m｡の方が､組成変化に対して緩やかに変わるという事情

を反映しているためと解釈される｡ Gd
LC oの(d)の曲線､すなわちSiO

蒸着では､最初了､｡｡mpの低下が見られるが､これがどの程度意味を持っか明らか

でない｡

図3-12を見ると､膜の酸化が非常に大きいように見えるが､実は最も悪い

基板を洗浄しただけの場合でも､初期に付着した部分の膜と､180[nm]付着し

た後の膜との組成の変動は 2[at.%】】以▼■Fである｡実際の膜では､これよりも

組成変動の小さいことが推定される｡それは､この実験では､Ilall効果の測定

のためにスパッタを中断しており､この間に酸化がかなり進んでいるからである(次

の項参照)｡

図3-12に示した実験では､シャッターを接地していたので､IIall効果測

定を終えて次のスパッタを行うためにシャッターを開いたとさ､プラズマの状態

に乱れが生じ､この間に通常のスパッタ時とは異なる事態が発生している恐れが
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ある｡そこで､シャッターにも基板と同じ
-80[Ⅴ]の電圧を加えて実験を繰り

返した｡この結果は図3-14に示すようになって､今述べたJL､配が実際に起こって

いることを裏付けることとなった｡つまり､シャッターに負のバイアスを与える

とT｡｡皿pの変動は小さくなり､連続スパッタ膜では組成変化は図3-12から

推定されるよりも小さい可能性を示唆している｡これは､すぐ前に述べたスパッ

タ中断時の酸化の影響とは逆であり､実際起こっている状況をこのような方法で

推定することの困難さを示している｡

1 2 3 ん 5 6

Sputtering Time【min]

0 1 2 3 ん 5

Sputtering Time【min]

図3-14シャッターにバイアスを与えた場合(牒0[Ⅴ])と与えていない場合のT｡｡m｡の

膜厚(スパッタ時間)依存性.(a)超音波洗浄基板,(b)ガラス蒸着基板.

(4) AESの結果

よく知られているように､Auger電子の脱出深さは数[nm]程度であるので､

これより得られる情報は表面層の特性に限られる｡そこで､A rイオンでエッチ

ングしながらAuger電子のエネルギー分析を行うことにより､膜の厚さ方向の

組成分析が行える｡前の(3)で即､た試料と同時に作製した試料についてのAESの

結果の例が図3-15である0この図において､縦軸は任意単位で示され､横軸

はスパッタ時間であって膜の深さ方向の寸法に比例している｡この図の左端が膜

表面で､右端の酸素量が急峻に立ち上がっているところがガラス基板表面に対応
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図3-15アモルファスGd--払薄膜のAE錦吉果.(a)超音波洗浄基板,(b)逆スパッタ処理基板.
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している｡図の(a)と(b)は基板表面処理の方法の異なる場合に対応し､図中の

実線がGd､破線がCo､そして一点鎖線が0の濃度になっている｡酸素濃度の

高いところでGd濃度も高くなっており､これと対応してCo濃度には低下が認

められる｡酸素のピークは5つあり､これはfIall効果測定のためにスパッタを

中断した部分である｡したがって､この間隔は30[nm]に相当している｡この

図から､次のような結論が得られる｡

(1)酸素濃度からは明確ではないが､CoおよびGd濃度の変化からすると､基

板表面から10～15[nm]の厚さの部分はある種の遷移層となっている｡

(2)基板表面を逆スパッタ処理した場合には､洗浄だけした場合より基板･膜界

面の酸素量が少なくなっている｡

(3)第1膳目の酸素含有量が最も高く､以後順次その濃度が減少して行く｡

(4)膜中の酸素量は､逆スパッタ処理をした基板の方が少ない｡

(5)一度大気中に取り出した場合､膜表面には､およそ10[nm]程度の厚さの

酸化層ができている｡この結果はS.Tsunashimaら(23}の結果と良く一致

するものである｡

(6)スパッタ中断の間は､8[pa](=6×10~2[Torr])の圧力の純Ar中に保

たれているにもかかわらず､1時間の間には膜表面にかなりの酸素が吸着さ

れている｡ただし､その侵入の探さは数[nm]程度のようである｡

次に､ターゲット表面のプリスパッタ効果についての実験結果について述べる｡図

3-16に示すのは､ターゲットのプリスパッタを行わずに作製した場合の結果

で､他の膜作製条件はこれまでと同様である｡この図の上には､膜作製時の合計

のスパッタ時間が示されている｡この図から分かるように､基板との界面の酸素

濃度は極端に高く､この高濃度酸素の部分の厚さはおよそ15[nm]である｡こ

のことは､ターゲットの表面でも､10[nm二]オーダの部分に酸素が集中して吸着

ないしは化合物層を形成していることを示唆している｡スパッタLP断の間の酸化

も､プリスパッタした場合に比べて数倍も大きく､ターゲット表面に存在してい

た酸素がスパッタによりスパッタ室に解放され､これが排気されずに膜表面に到

達して酸化を促進しているものと推測される｡このピークは､次第に減少して､

25分後のピークと連続スパッタ部の酸素量は共に図3-15の場合と同程度となって

おり､プリスパッタ時間としては約30分で大体良いことを示唆している｡

以上の結果をまとめると､ターゲットおよび基板の表面をスパッタ処理した後

に膜を作製すると､膜中の酸素含有量を減少させることができる｡膜中に含まれ

る酸素は､スパッタ容器表面に吸着されていた酸素､Arガス中の不純物､ある

いはターゲット内部の含有酸素というよりは､ターゲットおよび基板の表面に吸

着されていた酸素が支配的であることを示している｡
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図3-16ターゲットのプリスパッタを行わなかったときのAES分析結果.

(5)XPSの結果

AE Sでは､膜厚さ方向の組成の変化を知ることができるが､例えば酸素が遊

離状態にあるか､F eあるいはGdと酸化物を形成しているかなど､その結合状

態についての情報を得ることはできない｡そこで､ここでは原子のイオン価や結

合状態について.の情報の得ら卿るXPSの結果について述べる｡
ⅩP Sで分かるのは原子の結合エネルギーであり､この研究で注目した結合エ

ネルギーを表3-2に示す｡

図3-17(a)および(b)は､それぞれ基板を超音波洗浄しただけの膜および

ガラス蒸着処理した膜の､F e2♪｡′2光電子スペクトルを示したものである｡こ

れらの図で､縦軸は任意単位となっており､横軸は結合エネルギーである｡膜厚

方向の変化は､AE Sの場合と同様にA rイオンでエッチングしてスペクトルの

変化を調べたが､図中に示されている時間ほこのエッチング時間である｡なお､
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表3-2Fe､Gd､0の結合エネルギーの表(単位は[eV])

Fe(2`) Gd(25) 0(2り

2♪｡′2 んd｡′2 んd5/2 15

Heta1 756.9±0.10

FeO 709.5±0.2

Fe20｡711.0±0.15

Hetallん7.0 1ん1.6 純酸素 532

(kide lん8.0 1ん3.1 530.2±0.2

530.0±0.1

【
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図3-17アモルファスGd-Fe薄膜における種々の膜深さ位置のFeの

XPSスペクトル:(a)超音波洗浄基板,(b)ガラス蒸着基板.
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膜は連続して60[n爪]の厚さにスパッタ蒸着したものであり､ⅩPS測定の際

のエッチング速度は 0.7～0.8[nm/min]である｡図中に矢印で示されているの

は､表3-2に与えられているF e 撼etal､F eOとFe203 の位置である｡

図に見られるように､Fe Metalの位置に鋭いピークが見られ､Feの大部

分が金属鉄の状態にあることを示している｡FeOとFe203の部分にも小さな

ピークが認められ､F eの一部は酸化していて､酸化物としてはF eOの方が

Fe203より優先していることも伺える｡このような定性的な特性は､基板の相

違や膜厚方向の位置で大きな差はない｡しかしながら､超音波洗浄をしただけの

試料では､膜の中央部で金属鉄の部分が多くなっているようである｡
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図3-18アモルファスGd-Fe薄膜における種々の膜探さ位置のGdの

X円スペクトル:(a)超音波洗浄基板,(b)ガラス蒸着基板.
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図3-18は､Gd4d｡′2および4d5′2の光電子スペクトルであり､図の

(a)と(b)は､図3-17の場合と同様に､基板表面処理の効果を明らかとする

ために示した図である｡図中にはGd Netalに相当する結合エネルギーの位置

が実線で､またGd酸化物に相当する位置は破線でそれぞれ示されている｡この図で

特徴的なことは､超音波洗浄をしただけの基板に作製した膜(a)の場合には､Gd

Metalに相当するピークよりも酸化物に相当するピークの方が大きく､相当の部

分が酸化されていることを示している｡これに対して､ガラス蒸着した基板上に

作製した場合には､酸化物のピークは金属に対するピークよりも低く､ガラス蒸

着の効果が明確に示されている｡

図3-19は､01ぶに相当する光電子スペクトルを示した図であり､この中

で530[ev]におけるピークが金属と結合した酸化物状態に対応し､532[ev]
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図3-19アモルファスGd-Fe薄膜における種々の膜探さ位置の酸素の

肝Sスペクトル:(a)超音波洗浄基板,(b)ガラス蒸着基板.
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のピークは純酸素に対応する結合エネルギーである｡この図から､エッチング時

間の短い場合､すなわち膜面から 20[mm]以内では酸素の大部分が酸化物形成に

預かっているのに対して､エッチング時間が長くなる､すなわち膜の中央部では

むしろ純酸素の部分が優勢となっていることが分かる｡

ⅩPSの結果から､定量的な知見を得るためには､シュミレーションによる波

形のフィティングが要求される｡実際に､G.M.Bancroft らの手法(26】に従っ

て解析を試みたが､この結果によると､例えばFeの半分程度が酸化されている

というような直ちには信用できない結論が導かれるので､今後の検討課題として

残し､ここでは議論を省略することとした｡

3.4 まとめ

本章では､アモルファスGd-CoおよびGd-Feスパッタ膜の垂直磁気異

方性に関する研究成果を示した｡スパッタ法による薄膜の作製は､高周波二極ス

パッタ装置を使用するのが普通となっている｡しかし､アモルファスGd-Co

薄膜では基板に負のバイアス電圧を印加した場合にのみ垂直磁気異方性が得られ､ア

モルファスGd-Fe薄膜では逆に負のバイアスを与えると面内磁気異方性が現

れるなど､磁気異方性は作製法あるいは作製装置による依存性が大きい｡そこで

本研究では､まず当時研究室で所有していた直流四極スパッタ装置によりアモル

ファスGd-Co薄膜を作製して､磁気巽方性について調べた｡この結果次のよ

うな結論得が得られた｡

(1)基板に負のバイアス電圧を印加すると､高周波二極スパッタの場合と同様に

垂直磁気異方性が得られる｡

(2)この場合､垂直磁気異方性が最大になるバイアスの値は-20[Ⅴ]で､高周

波二極スパッタの場合より著しく低い値となった｡

(3)この低い最適バイアス値は､垂直磁気異方性が再スパッタによるCo¶C o

原子対形成により生じるものであり､再スパッタがA rイオンのエネルギー

に関係するとすれば､二つのスパッタ装置のスパッタガス圧の違いで説明で

きることを明らかにした｡

次に､この直流四極スパッタ装置で作製されたアモルファスGd-Co薄膜の磁

気異方性の均一性について調べた｡この結果をまとめると次のようである｡

(4)磁気異方性を含めて､種々の膜特性は基板中心に対して対称的な分布を示す｡

(5)垂直磁気其方性は､負のバイアスの低い方(-23[Ⅴ])を除いて､ターゲット

の大きさの範囲でははとんど一定となった｡
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(6)膜組成は､基板バイアスの大きさによってその分布の様子が異なり､バイア

ス電圧が-20[Ⅴ]程度のときには中心部の方がCo濃度が高いが､分布が

最も小さくなり､バイアスをさらに大きくすると､中心部のCo濃度の方が

低くなり､分布が大きくなる｡

(7)膜組成の変化は､この研究り最大のバイアス値 -92[Ⅴ]で約3[at.%]

程度である｡

(8)実用的に重要な補償組成近傍の膜では､組成で言えば僅かな変化であるが､

保磁力､補償温度には極めて大きな変化となって現れる｡つまり(7)で示し

た 3[at.%]の組成変化は､全く実用に耐えられるものではない｡

(9)バイアスを変えることによって膜の均一性をある程度改善できるが､光磁気

記録媒体に要求される多くの特性を同時に改善することは困難であった｡

(10)直流四極スパッタ装置で作製した膜の均一性が､高周波二極スパッタ装置に

比べてむしろ悪いことは､スパッタガス圧が低く､ターゲットの性質が薄膜

により忠実に反映されるためであるとして理解される｡

以上のように､直流四極スパッタ装置では膜特性の均一性に問題があることが

分かったので､以後の実験には高周波二極スパッタ装置により作製された試料を

使用した｡本章の後半では､アモルファスGd≠C oおよびGd-F e薄膜の､

補償温度と組成の膜厚方向の不均一性について調べた結果が示されている｡ここ

で得られた結果を次に要約する｡

(11)膜を 30[nm]スパッタ蒸着しては蒸着を中断し､恥11効果を測定し､補償

温度を決定するという手続きを6回線り返して､膜厚方向の特性変化を調べ

た｡この結果､スパッタ初期に比べて補償温度が次第に増加する傾向のある

ことが分かった｡

(12)この結果は､スパッタの進行と共に膜中の有効なGd濃度が増加することを

示すものである｡

(13)この組成変化は､基板の表面処理により大きく変わり､超音波洗浄をしただ

けの基板の場合に変化が最も大きく､洗浄に加えて基板の表面にガラス膜蒸

着処理した場合に最小となった｡ここでの､最大の組成変化はおよそ2[at.%]

と見積もられる｡

(14)基板表面近くの組成変化の範囲は､表面無処理の場合には100[nm]拉も達

するが､ガラス蒸着基板では 30[nm]程度である｡

(15)以上の結果は､スパッタを中断して測定を行っているために､実際とは事情

が違うことが推測される｡その一つとして､シャッターを開いた直後のプラ

ズマの乱れが考えられるので､シャッターにも負バイアスを与えて実験を繰
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り返したところ､組成変化がかなり抑制されることが確かめられた｡

組成の膜厚方向変化については､AE S法による直接測定も行った｡この結果

を次にまとめる｡

(16)基板表面におけるC o濃度の減少は15[nm]の範囲である｡

(17)基板表面の酸素量は､超音波洗浄しただけの基板よりも逆スパッタによりス

パッタクリーリングした基板のはうが少なくなり､lIall効果測定の結果と

よく対応していることが分かった｡

(18)膜中の酸素量は､スパッタ時間と共に減少するが､絶対値はやはり基板表面

処理に依存しており､基板によりもたらされた酸素の重要性を明らかにして

いる｡

(19)ターゲットのプリスパッタを行わない場合には､極めて多量の酸素が膜中に

取り込まれるが､約 30分のプリスパッタでこの酸素量はある定常値に落ち

着く｡このことは､プリスパッタ時間としておよそ 30分は必要なことを示

すものである｡

(20)膜表面近くには当然多量の酸素が存在するが､ その深さはおよそ10[nm]

である｡

(21)スパッタ中断時に対応した部分にも多量の酸素が含有されている｡これが中

断時に酸化されたものか､その後のスパッタ再開初期に酸化されたものかは

不明である｡しかし､この酸素量は､基板表面処理やターゲットのプリスパッタ

状況に依存することから､その多くの部分が基板およびターゲットから来て

いることが推定された｡

AESでは､酸素がどのような状態で膜中に含有されているか明らかでないため､

XPSにより結合状態を調べた｡ここから得られた知見は次のようである｡

(22)F eについては､金属F eのピークが最も強く､次にF eOとなり､F e20,

のピークが最も弱い｡

(23)Gdの場合には､ガラス蒸着処理基板では金属Gdのピークが酸化物のそれ

よりも襲いが､超音波洗浄処理のみの基板では､酸化物に対するピークの方

が強くなっている｡

(24)0の場合､膜表面近くでは酸化物形成に預かっていることを示すピークが最

も強くなっているのに対して､膜内部あるいは基板表面近くでは純酸素のピ

ークが非常に強くなっている｡

(25)ⅩPSスペクトルを解析することにより､金属､化合物､純酸素などの割合

を定量的に評価できるはずである｡しかし､実際に慣用されている解析法を

-89-



用いた場合､例えばF eのはとんど半分が酸化されているなど､実際に推定

されている状況とは著しく異なった結論が導かれたので本論文では省略した｡

以上に示した本章の結論をさらに総括すると次のようになる｡アモルファスGd-

Co薄膜を直流四極スパッタ法で作製したところ､基板に負の数十Ⅴの電圧を加

えると垂直磁化膜となることが分かった｡この垂直磁気異方性の起源は､高周波

二極スパッタ法の場合と同様に､再スパッタによりもたらされるC o≠C o原子

対の巽方的配列によるものと推定された｡このようにして得られた膜の磁気特性

の膜面内均一性を調べたところ､慣用のスパッタ法に比べてむしろ悪いことが分

かった｡これは直流四極スパッタではスパッタガス圧力が低いという本質的なも

のと考えられる｡そこで､これ以降は慣用のスパッタ法で膜作製を行った｡

最後に､膜厚方向の特性､特に組成の変化および膜の酸化状態を､AE Sおよ

びⅩPSを用いて調べた｡この中で､膜中の酸素の多くの部分が､基板およびタ

ーゲットの表面に吸着ないしは化合物として存在していたものであることが推定

されたことが注目される｡これと関連して､ターゲットのプリスパッタの最小時

間として約30分必要なことが指摘された｡
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第4章 アモルファスTb～Co報

4.1序

希土類一鉄族非晶質合金薄膜の磁気的性質および磁気光学的性質は､光磁気記

録媒体への応用といった工業的期待から､数多くの人々により詳しく研究が行わ

れて来た｡(1}′(2)しかしながら､ここで取り上げているアモルファスTb-Co薄

膜の研究ははとんど行われて来なかった｡真空蒸着法､スパッタ法のいずれによって

薄膜を作製しても､容易に垂直磁化膜が得られなかったのが第一の原因である｡

さらに､Co系はCurie温度が高く､(3}第一世代の光磁気メモリに用いられる

光変調Curie温度書き込み法が適用できないことも､第二の理由として挙げられる｡

第三の理由として､実用化に最も有望な材料として､アモルファスTb-Fe薄

膜(り~(9)が現れ､この膜の磁気光学特性の改善､あるいは耐食性の向上等に研

究が集中し､(10)~(16)その他の材料は忘れ去られたことも挙げられる｡

以上の理由の中で､第二のCurie温度書き込みの問題は､別の補償温度書き

込み法を用いれば解決できるので､Tb岬Feと比較すればより大きな磁気光学

Kerr効果と耐食性を持つTb-Coは､(17卜(19}垂直磁化膜さえ容易に作製で

きるようになれば､実用面から極めて興味ある材料といえる｡さらに学術的見地

からしても､アモルファス希土類一鉄族合金薄膜の物性を体系的に明らかにする

ためには､欠かすことのできない材料である｡(20卜(23}

以上のような見地に立って､本研究ではまずTb-Co垂直磁化膜の作製に挑

んだ｡RE～Fe膜は､真空蒸着法でもスパッタ法でも比較的容易に垂直磁化膜

が得られるが､(2= Gd-Co膜は基板に負の電圧を加えてスパッタを行ういわ

ゆるバイアススパッタ法によってのみ垂直磁化膜が得られる｡これらの前例をヒ

ントとして､Tb-Co膜をバイアススパッタ法で作製したところ､基板バイア

スを-70[Ⅴ]以下とすれば､容易に垂直磁化膜となることを発見した｡(25)本

章は､このようにして作製されたTb-Co垂直磁化膜の磁性､特に垂直磁気異

方性についての研究成果を解りまとめたものである｡

4.2 実装方法一重直毅気其方牲の決定法

薄膜作製法､膜組成･磁性等の測定法の大部分は､第2章で説明した通りであ

る｡垂直磁気異方性の測定法についても､一般的な方法は第2章で説明したが､
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Tb-Co薄膜の場合には異方性が極めて大きいことから､以下に述べる特別な

注意を払った｡

トルク磁力計で測定されたトルク曲線の振幅から直ちに異方性が決定できるの

は､磁気異方性定数〟に比べてゼーマンエネルギー〟〃が充分大きいことが必要

である｡Tb-CoのKは後で述べるように105[J/n3](=106[erg/cm3])

オーダの大きさを持つので､本研究に用いたトルク磁力計の最大磁界1.2×106

[A/皿](=15[kOe])では､磁化〟が0.1[T](と100[G])(4方〟±1000

[G])に比べて十分大きいことが必要である｡しかしながら､補償組成付近(補償

温度書き込みのためにはこの付近の特性が必要である)では､磁化はこの値より

もむしろ小さくなる｡

図4-1は､補償組成近傍の組成を持っ､垂直磁化′rb-Co膜のトルク曲線

の一例であるが､磁界が不十分であることを反映して､正弦曲線から外れた鋸歯

状波的な曲線となっている｡さらに磁化が小さいと､より鋸歯状波的曲線となる｡さ

て､この図からも分かるように､周期は1800 で磁気其方性が一軸性であること

は明確であるので､異方性定数を∬u､飽和磁化を〟s､印加磁界を〃､磁化容易

軸と磁化とのなす角をβ､および磁界と容易軸とのなす角を¢とすると､βを決

めるために必要な自由エネルギーgiま次の式となる｡

E=〟｡Si几2β-〟s〃cos(¢-β) (4-1)

磁化方向βは､このエネルギーを極小とする条件dg/〟β=0 より

〟usin2β=〟s〃si皿(¢-β)

×10▲
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図4-←1磁化が飽和しないために得られる鋸歯状波的なトルク曲線
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なる関係を満たす｡測定されるトルクエ(¢)は,yを試料の体積とすると

エ(¢)=〟8〝ysim(¢-β)

と与えられるので､βは

β=¢-Sin-1
⊥(¢)

y〟s〃

と書くことができ､この関係と(4-2)および(4-3)式より

⊥(¢)=〟uysin2 〔¢一Si爪-1〈

(4-3)

(4-4)

(4-5)

となる｡

最初に述べたように､〃が充分大きくて､y〟s〃≫上が成り立っときには､

トルクの振幅は〟u･yとなるので､試料の体積yを求めれば〟｡が直ちに算出で

きる｡(4-5)式の右辺の()内の第2項が無視できない場合でも､y〟s〃>⊥で

あれば種々の〟｡決定法が考えられる｡現在は手軽にパソコンが利用できるので､〃

を一定として〟uをパラメータに取り､⊥(¢)を計算して実験結果をベストフィ

ットするように〟uを決めることができる｡同様のことは､¢を一定として〃を

変える場合にも適用される｡

以上の計算は､磁化が試料中で一定方向を向いていること､つまり単磁区構造

を仮定した場合で､磁界が弱い場合はこの仮定は必ずしも成り立たないし､また､磁

界が磁化と反対方向に近付くと磁壁移動が起こってやはり前提とする仮定が破れ

る｡

4.3 垂直磁気巽方牲

最初4.1で述べたように､バイアススパッタ法により垂直磁化膜が得られる

かどうかを知るために､興味のある補償組成近傍のTb2｡Co8｡を目標組成とし､基

板バイアス電圧を変えて薄膜を作製し､磁気巽方性の変化を調べた｡得られた膜

の組成は分析の結果目標値より若干外れたことが分かったが､磁気巽方性の変化

は図小一2に示すようになった｡この図において､磁気巽方性定数〟｡が負の場

合は磁化容易軸が膜面内にある場合であり､正の場合は膜面に垂直方向が磁化容

易軸であることを示している｡比較のために､GdpLLCo(破線)とGd一-Fe(一点

鎖線)(26)の結果も同じ図の中に示されているが､縦軸(右側)のスケールは1/10

に変えられている｡

･一94･l一



この図から､基板バイアスとして負の70[Ⅴ]以上の電圧を印加すると､Gd-

Coの場合と同嘩に､垂直磁気異方性が誘導されることが分かる｡さらにこの図

から､Tb-Coの垂直磁気異方性が極めて大きく､Gd-CoやGd-Feに

比べると数倍から一桁近くも大きいことが分かる｡さらに､これまで知られてい

る最大の垂直磁気異方性を持っTb-Feに比べても(27)50%程度大きい｡

図4-3は､垂直磁気異方性∬｡と飽和磁化〟s(一点鎖線)の補償組成近傍

における組成依存性である｡ここで､薄膜作製に用いた基板バイアス電圧ybは

-100[Ⅴ]である｡測定点を見ると､Tbが16～23[at.%]の範囲で∬｡が著

しく減少している｡しかし､これまで知られている垂直磁気異方性の原因からは

このような変化は期待されないことと､前節4.2で説明したように､磁化が著

しく小さくなって測定法に問題があることから､この部分の実際の変化を推定し

て破線で示した｡この図には減磁エネルギー〟sリ2〟｡(〟｡は真空の透磁率)が

二点鎖線で示されている｡垂直磁気異方性定数∬｡がこの曲線より上方にあれば

垂直磁化膜となることを意味する｡この図から､測定した組成範囲では垂直磁化

膜となっていることが明らかである｡
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図4-2アモルファスTbMCo,Gd-Co,{26} Gd-Fe(26)薄膜の磁気其方性定数K｡

の基板バイアス電圧yb依存性.
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図4-3アモルファスTb‡Col｡｡-Xa)磁気異方性定数K｡と飽和磁化MsのTb組成依存性.

図4-4は､垂直磁気異方性の等時焼鈍特性を示した図である｡実際の光磁気

記録では､局部的ではあるが､レーザ光で繰り返し加熱されるので､異方性の熟

的安定性は重要な問題である｡また､其方性の焼鈍過程の活性化エネルギーが分

かれば､その起源の考察にも役立っことが期待される｡周知のように､アモルファス

RE-TM薄膜は非常に酸化され易く､そのまま焼鈍すれば直ちに酸化膜となっ

てしまう｡そこで､スパッタ蒸着後直ちにA rガスを排気して真空とし､表面保

護のために厚さ 200[nm]程度のSiO膜を蒸着した｡試料は1.33×10-▲[pa]

(=10~6[Torr])より良い真空中に保持して､室温より100[℃]まで速やか

に上昇させて1時間放置し､この後再び速やかに室温に戻して垂直磁気異方性を

測定した｡次は200[℃]､最後は300[℃]でそれぞれ1時間焼鈍しては室温

に戻して垂直磁気巽方性を測定した｡焼鈍中に外部磁界は印加されていない｡
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図ト4アモルファスTt扉払1｡｡_Ⅹ薄膜の垂直磁気巽方性の等時焼鈍特性.

図4-4の縦軸は､比較のために焼鈍する前の其方性で規格化してある｡この

図を見ると､膜組成によって焼鈍特性にかなりの違いが見られ､Tb濃度の高い

はど異方性の変化が緩やかになっている｡全体としての傾向をまとめて述べると､焼

鈍温度が108[℃]では､垂直磁気異方性は初期値のおよそ別%程度､200[℃]で

は約 50%と減少し､300[℃]でははとんど完全に消失する｡なお､ここに示し

た焼鈍特性は､Gd-C oやGdvF eについての研究結果とほとんど同じであ

る｡(26)■(28)

図4-5は､垂直磁気異方性に寄与している磁気ひずみの逆効果の部分を知る

目的で､膜を基板につけたままと基板から剥がした後の垂直磁気異方性､および

その変化分d∬｡の組成依存性を示したものである｡この実験結果から､大ざっ

ばに言えば､全体のおよそ 20～35%が､絶対値にしておよそ 5×10▲[J/m3]

(=5×105[erg/川3])が磁気ひずみの逆効果によるものと推定された｡
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図4-5アモルファスT転Col｡｡-‡薄膜を基板から剥離する前後の垂直磁気巽方性∬uの

組成依存性,d〟｡は剥離前後の差.

4.4 垂直磁気其方牲に及ぼす磁気ひずみの逆効果の寄与

前節で示した垂直磁気異方性の主要な起源は､Tbの4′電子雲の形状から来

るいわゆる1イオン其方性と推定される｡

磁気異方性の原因として､古典的な磁性材料であるFe､Co､Niおよびこ

れらの間の合金･化合物において重要な位置を占めていたのは､結晶磁気異方性

と磁気ひずみの逆効果による磁気異方性である｡アモルファス材料では結晶磁気

異方性は存在しないから､アモルファスRE-TM薄膜の垂直磁気異方性の起源

を探るためには､まずなによりも磁気ひずみの逆効果の寄与を分離することが垂
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要である｡このような観点から､前節の実験(図4-5)で示した』∬uを磁気

ひずみの逆効果によるものと結論して良いか､さらに確かめる実験を行った｡す

なわち､強磁性体に一軸性の張力αを加えてひずませたとき､磁性体内部に現れ

る磁気異方性の定数月∴川 は

∬u¢=(…)入8α
(4-6)

と与えられる｡ここに､入sは飽和磁気ひずみ定数である｡薄膜の場合には､膜

面内方向に一様な張力(または圧縮力)αが働くが､これは互いに直交した一軸

性の張力(圧縮力)として表現され､これはまた膜面に垂直方向の一軸性の圧縮

力(張力)と等価である｡したがって､磁気ひずみの逆効果による垂直磁気異方

性は､(ト6)式とはとんど同じ

〟u¢=-(…)入sげ
(4-7)

となる｡スパッタ膜では､通常の条件では膜内応力は圧縮性で､α<0であるか

ら､入sが正の場合には､膜面に垂直方向を容易軸とする異方性となる｡

そこで､ここでは入s とαを独立に測定し､月∴川を算出することを試みた｡薄膜

の入sの測定法には第2章で説明したように､カンチレバー･キャパシタンス法

と磁気弾性結合エネルギー定数βから求める方法などがあるが､ここでは後者の

磁気弾性結合エネルギー定数βとヤング率yを測定し､ポアソン比レを仮定して

入s を求める方法を用いた｡

測定されたTbxCol｡`._1スパッタ膜の磁気弾性結合エネルギー定数βの組成

依存性は図4,-6に示す如くである｡βの測定法には､第2章で示したように磁

気巽方性の測定を伴うので､補償組成近傍ではやはりトルク曲線が飽和しないと

いう問題があって､正確な評価が困難であった｡βが補償組成のところで急激に

その大きさを減少しているのは､この事情を反映しているものと考えられる｡こ

のような補償組成近傍の急激な変化を無視するならば､βは′rb濃度の増加と共

に緩やかに増加(絶対値)しており､およそ -2～-2.5×107[J/m3](=-2～

-2.5×108[erg/cm3])となっている｡

測定されたTb‡C ol｡.,__‡スパッタ膜のヤング率y の組成依存性は､図4-

7に示す如くである｡ヤング率yは､Tb濃度が33[at.%]でおよそ 8×1010

[N/Jn2](=8×1011[dyn/cJn2])の大きさを持ち､Tb濃度の増加と共に緩や

かに減少する傾向を示している｡これとはとんど同じバルク結晶TbCo2の測
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定データは8･2×1010拍/m2](=臥2×1011[dyn/c爪2])となっているので､(29】

ヤング率は薄膜とバルクとではとんど同じであることが分かった｡
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図ト6アモルファス職払100-Ⅹ薄膜の磁気弾性結合エネルギー定数βの組成依存性.
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図4-7アモルファス恥払10い‡薄膜のヤング率yの組成依存性.
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アモルファスがその代表である等方性材料では､飽和磁気ひずみ定数入sは､

磁気弾性結合エネルギー定数βとヤング率yを用いて､次の式で計算される｡

2
入s=--･

3

β(1十レ)

y
(4-8)

図4-6の測定結果と(4一郎式を用いて入sの組成依存性を求めた結果が､図

4-8に示されている｡この式で〟はポアソン比で測定されていないが､物質に

よらずはぼ一定の値(と0.3)を持つので､ここでもこの値を用いた｡測定結果

は､補償組成近傍にあいまいさを残しているが､15～30[at.%]Tbの間でTbの

増加と共に入s も緩やかに増加し､その大きさは1.8～2.3×10-▲ であることが

分かる｡通常の磁性体の入sは10~6 のオーダであるので､Tb-Coは非常に

大きな磁気ひずみを持った物質であることが見い出された｡
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図4-8アモルファスTbx払1｡｡_1薄膜の飽和磁気ひずみ定数入sの組成依存性.
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内部応力αは､第2章で述べたように､薄膜を基板からはがす前と後における

基板の曲がりの変化より､次式より算出した｡`3=

ysf畠2
α

6上才一(1-レs)

ズ
●

2β
(ト9)

ここに､添え字sおよびfは基板と薄膜を意味し､yはヤング率､レはポアソン

比､トは厚さ､ズはスケール上で光の移動した距離､⊥は試料の長さで､βは試

料からスケールまでの距離である｡

内部応力は膜の作製条件により大幅

に変わることが報告されているので､

(9)′(22)･(31)ここで測定した試料薄

膜の作製条件を表4-1に掲げておく｡

結果は図4-9に示す如くで､膜の

作製条件が同じであれば組成にははと

んど依存せずに､およそ 5×108[Ⅳ/m2]

(=5×109[dym/cm2])の大きさの圧縮力

であることが分かった｡(応力につい

ては､張力の場合を+､圧縮力の場合

を-で表すのが慣例となっているので

表4-1スパッタ条件

ス パ
ッ タ 時 間:1時間

アルゴンガス圧:臥O P a

バ イ ア ス 電圧:0 V

進 行 波:60W

反 射 波:2W

陽 極 電 圧:1k V

陽 極 電 流:89 mA

コ イ ル 電 流:5 A

ス パ
ッ タ 速度:130Å/分

図4-9もこの慣例にならって表示されている｡)

最後に､図4-8に示す入s と図4-9のαより､(4--7)式を用いて計算し

た月∴川 と前節に示した』〟｡を図4-10に比較して示す｡ この図を見ると､

入s とαから求めた磁気ひずみの逆効果による異方性は､測定値』〟｡と大きさ

のオーダは同じであるが､およそ2倍となることが判明した｡

この相違は､測定誤差を最大限に見積もっても大き過ぎるので､別に原因があ

るものと考えられる｡それは､磁気ひずみ定数は物質定数であるし､ヤング率も

バルクの値とはとんど同じで､膜の作製条件に依存しない定数と結論して良さそ

うである｡これに対して､膜の内部応力はスパッタ条件､特にスパッタガス(A r)

の圧力の僅かな差に敏感であるので､これが主な原因ではないかと推測される｡

即ち､』〟uの測定には膜を基板からはがす必要があり､普通のガラス基板の表

面をアルコールに溶けるポリビニールピロリドン膜で塗布したものを使用してい

るので､その他の特性測定の試料とは別個に作製した｡この基板表面とスパッタ

条件の僅かな相違が､内部応力の大きな違いとなったものと推測している｡この

推測を確かなものとするためには､同時にスパッタした膜について､これと同じ

-1102‥---



×108

i
-1

篭-ん
､､

:Z;
l

--
l

b

S
S
む
J
】
S

〔J

15 20

Tb Content【at.%】
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実験を行う必要がある｡

本章に関する論文を発表した後､Y･Suzukiら(32)も基板の有無による異方

性の変化を､(Tb75Gd25)19Co91の組成を持っ膜について測定し､AK｡と

して1･8×10▲[J/m3](=1･8×105[erg/cm3])と､本実験の約40%の値を得

ている0この膜は本来異方性の小さなGdを25[at.%]含むため､全体の異方

性も約5･5×10▲[J/m3](=5･5×105[erg/c爪3])と小さく､変化率とすれば

33%となっていて､本実験の場合と同程度となっている｡この変化率における類

似点は､磁気ひずみも4′電子雲の形を反映して異方性と同様に変化するものと

すれば理解される｡

4.5 まとめ

この章では､バイアススパッタ法で作製されたアモルファスTb-Co薄膜の

磁性を､磁気異方性を中JLりこ調べた結果を示した｡主な結果をまとめると次のよ

うである｡

(1)アモルファスTb-Co薄膜を高周波二極スパッタ法で作製するとき､基板

に負で70[Ⅴ]以上の電圧を印加すると垂直磁気異方性が誘導され､補償組

成近傍で垂直磁化膜となる｡

(2)基板バイアスー100[Ⅴ]の場合の垂直磁気異方性は､補償組成近傍でおよそ

2×105[J/m3](=2×106[erg/cm3])という大きな値となる｡この値はア

モルファスRE--′rM薄膜の中で最大級のものである｡

(3)膜を基板からはがすと垂直磁気異方性は20～35%減少した｡この減少分は､磁

気ひずみの逆効果によるものと推定された｡

(4)前項の推定を確かめるために､磁気弾性結合エネルギー定数β､ヤング率y､膜

の内部応力αの測定を行った｡

(5)磁気弾性結合エネルギー定数Bは､Tb組成15～30[at.%]の範囲でTb濃

度の増加と共に緩やかに増加し､その大きさは､-(2～2.5)×107[J/m3]

(=2×108[erg/cm3])である｡

(6)ヤング率yは､前項と同じ組成範囲で､Tb濃度の増加と共に緩やかに減少

し､その大きさは9～8×1010[Ⅳ〟](=9～8×1011[dyn/cm2])である｡

この値は､バルクのTbCo2のヤング率とはとんど同じである｡

(7)ポアソン比を0･3と仮定し､βとyより飽和磁気ひずみ定数入sを算出し

た結果､その大きさはおよそ2×肝▲となり､通常の磁性体に比べて二桁程

度大きいことが分かった0また､-､b濃度の増加と共に緩やかに増加するこ

とも見い出された｡
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(幻膜の内部応力は､スパッタ条件によって敏感に変わるが､本実験で採用した

条件では圧縮性で､その大きさは組成にははとんど依存せず約5×108[Ⅳ/m2]

(=5×109[dyn/c皿2])であった｡

(9)飽和磁気ひずみ定数と内部応力から計算した磁気ひずみの逆効果による磁気

異方性は､大きさのオーダと定性的な組成依存性において､基板から膜を剥

離する前後の異方性の差と一致したが､定量的には前者の方が後者より2倍

程大きくなった｡

(10)前項の定量的な不一致の原因は今後の研究を待つ必要があるが､スパッタ条

件の相違による内部応力の変化が原因ではないかと推察された｡

(11)垂直磁気異方性の熟的安定性を焼鈍時間1時間の等時焼鈍法で調べた結果､

川0[Oc]で80%､200[Oc]で50%､300[℃]でははとんど零となること

が分かった｡しかし､この変化はGd-Co等と同程度のもので､実用上特

に問題とはならない程度のものである｡
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第5章 アモルファスGd-FeCo韻臣の磁気ひずみと磁気巽方性

5.1序

アモルファス希土類一鉄族合金薄膜を光磁気記録媒体という立場から眺めると､最

初に提案されたGd-Co(1)では､実用上問題とならない程度に補償温度の揃った

垂直磁化膜を得るためには､0.1%以下の厳密な組成制御が要求され､実用化す

るには問題が多かった｡しかし､Tb-Fe膜が発見され､(2)′(3,この膜の垂

直磁気巽方性がGd十Coのそれより一桁近くも大きいことから､垂直磁化膜を

得るための組成制御は数パーセントの程度で十分となった｡この′rb-Fe膜で

は､(1-2)式で与えられる最小磁区寸法が100[n皿]程度と極めて小さく､記録

密度という面からみた場合には､現在矢川化されている光磁気メモリより二桁高

い記録密度を実現することが可能である｡(この実現を阻んでいる理由は､記録

ではなく再生の困難さ､すなわち､光の最小スポット径が波長で決まるために､

再生信号のS/Nが低い点にある｡)さらに､このTbAFe膜のCurie温度は

約138[℃]で､(り 比較的低いレーザパワーで容易に光熱磁気記録ができる｡

このように､1.4節で説明した媒体に対する材料要求の内､記録に関する項目

について考えると､Tb-Feははとんど理想的な材料であることが分かる｡し

かし､再生(読み出し)性能についてみると､Kerr回転角が室温でGd～C｡

のおよそ60%しかなく､これは再生信号のC/Nとしておよそ5[dB]の低下

につながっている｡ このため､Tb～Feの優れた記掛こ関する特性を残した

ままで､Gd--Coあるいはこれより優れた再生特性を実現するために､いろい

ろの提案が行われ､多数の研究が行われた｡

第一の提案は､膜表面にZnSのような透明な光学膜を約1/4波長の厚さに

蒸着し､この光学膜内で繰り返し反射を起こさせて､実効的なⅩerr回転角を増

加させる方法である｡(5)この方法では､理論的には実効Ⅹerr回転角をいくら

でも大きくすることができる｡しかしながら､再生信号のS/Nには反射光の強

度も寄与し､膜特性として表現すれば反射率が関係していて､この方法では反射

率が下がることから､S/Nの改善には限度がある｡さらに､反射光は自動フォ

ーカス､トラッキングのサーボ信号としても利用され､サーボ機構が作動するた

めにあるしきい値以上の反射光強度が必要である｡現状技術での要求を膜反射率

で表すと10%となり､この場合のC/Nの向上はおよそ6[dB]と見積もられ

る｡(6)
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第二の提案はTsunashima ら(7)によってなされた記録機能と再生機能を別々

に受け持つ二層構造蝶体で､最初の提案では記録層にTbuF e､再生層にGd

-Feを用い､C/Nとしておよそ 6[dB]の改善が図られることを示している｡

第三の提案は､擬二元系のRE-TMアモルファス薄膜の利用である｡その最

初の提案はGdTb-F e(8} であったが,TbpF e Coが見い出されてから

は､これが光磁気記録媒体の主流となっている｡RE-TM薄膜の示すKerr効

果は､R EおよびTMそれぞれの副格子磁化に比例する寄与の和となっているこ

とが知られているが､Tb-F eのF eの一部をCoで置換すると Curie温度

が上昇し､室温におけるTMの飽和磁化が増大することが､このTb-F e Co

系のKerr回転角増大の主な機構である｡(10)現在の半導体レーザの出力を考え

て Curie温度の上限を 200[℃]とすれば､この方法によるC/Nの向上もお

よそ 6[dB]程度が限界である｡

以上のような発展過程を経て､現在の光磁気記録媒体の標準構成は､基板/保

護膜/光学膜/Tb山FeCo/反射膜/保護膜となっていて､初期のTb-Fe時

代のC/Nニヒ35[dB]より現在の 55～60[dB]まで改善された｡(11)

第二の二層膜媒体では､再生層のCurie温度には特に制約がないので､さら

に性能の向上を図ることができる｡再生層には保磁力の小さなCd系の方が好ま

しく､またR ENTM膜におけるR Eの Kerr効果への寄与は､赤外領域では小

さいものの､短波長側ではGdを用いるとかなりの大きさとなり､(12)この意味

でGd-F e C oは興味ある物質である｡Tsunashima らは早くからこの点に注

目し､Gd--F e C o系の磁気光学効果の研究を行っているが､(13)磁気異方性

については研究を行っていない｡

本章の研究は､Tsunashima らと共にこのGd-F e Co系の未知の物性を補

完することを目的として始められたものであり､特に実験データの少ない磁気ひ

ずみに関する研究成果を示すと共に､磁気ひずみ逆効果の垂直磁気其方性への寄

与について議論する｡

5.2 実験方法

実験方法は第2章で詳細に述べたので､こ′こでは要点のみを述べる｡

薄膜の作製は､高周波二極スパッタにより､必要に応じて適当な大きさの基板

バイアスを加えた｡

磁気ひずみは､直接法であるカンチレバー･キャパシタンス(CC)法と､間

接法である磁気弾性結合エネルギー定数より求める(ME)法のいずれかにより

測定した｡いずれの方法も､磁気ひずみの絶対値の算出には､(2-9)式あるい
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は(2…22)式に見られるように､ヤング率の値が必要である｡しかし､薄膜のヤ

ング率の値ははとんど知られていないため､ここで代表的な組成の膜について測

定を行い､その他は補間法で推定した｡ヤング率の測定法は2.4(3)で述べ

られているが､ここでは膜の密度を知る必要がある｡この測定は､膜を基板から

剥離する前後の重さをマイクロ天秤で秤量してその差から重量を求め､別に膜の

面積と厚さを求めて体積を算出して行った｡ここで､重量および膜厚の測定精度

を上げるために､約5[〟皿]という厚い膜を約5時間かけてスパッタして作製

した試料を用いた｡(この場合､基板に約-30[Ⅴ]のバイアスを加えたが､こ

れは膜断面の電子顕微鏡観察により最も緻密な構造が得られることが報告されて

おり､また酸素含有~量も最低となることが知られているからである｡)このよう

に､密度の測定には特別厚い試料を用意する必要があり､非常に手間がかかると

ころから､ヤング率の場合と同様に代表的組成についてのみ実測を行い､その他

は補間法により推定した値を用いている｡

膜厚､組成､磁気特性の測定法は第2章に示した通りである｡

5.3 実験結果

5.3.1 ヤング率

二元系合金であるGd仙Co､GdHFe､Y-Co､Y-FeおよびTb-C｡

についてのヤング率の測定結果は､図5-1に示すようである｡この図から､RE→一--

′l､M系スパッタ膜のヤング率は､補償組成近傍では7～10×1010L机2｣(=7

～10×1011[dyn/cm2])の大きさを持ち､RE濃度の増加と共に緩やかに減少

することが分かる｡バルク材料の鋳造Coと電解IJeのヤング率は共に21×1010

[Ⅳ/m2](=21×1011[dyn/cm2])の値を持っているので､REが20%加わった

ことによりヤング率は1/2ないし1/3に減少したことになる｡REの種類によ

る依存性は小さいが､ランタン族の代わりにYとすると10～30%程度小さくなる｡

また､RE-FeとRE-Coでは､前者のヤング率の方が後者より10～20%小さく

なっている｡

バルク化合物RE-TM2とこれに近い組成のアモルファス薄膜のヤング率が､表

5-1に比較して示されている｡(1ル(15)この表を見ると､Co系ではアモル

ファスと化合物結晶の間にはあまり差がないのに比べて､Fe系の薄膜では結晶

の値の70%以下に減少していることが分かる｡しかし､ここに示した実験例は

少ないので､一般的傾向として指摘できるかどうかは不明である｡
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図5-1種々のアモルファス希土類一鉄族合金薄膜のヤング率の組成依存性(室温)

表5-1RE-T粘結晶(1ル(15)とアモルファスRE-T貼薄膜のヤング率の比較

(表中の単位は1010[Ⅳ/m2]である)

Sample CrystalAmorphous Sample CrystalAmorphous

GdCo2 7.227

TbCo2 8.117

DyCo2

ErCo2 9.629

YCo2 9.118

5.3.2 磁気ひずみ

8.5 GdFe2 10.58

8.1 TbFe2 7.63

DyFe2 11.03

ErFe2 10.50

8.5 YFe2 11.15

図5-2は､Gd-F e C o薄膜において､磁界を膜面内に加えた場合の､磁

化〟と磁気ひずみ入の磁界依存性の測定例である｡〟-〃曲線を見ると二段の変

化をしていて､磁界が小さいところでの急速な磁化の増加は面内磁化成分による

ものと考えられ､全体の約13%に達している｡磁界が約1.6×10▲[A/m](=200[oe])
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以上では､〟は月1こ対して直線的に増加し､ここでは膜面に垂直な磁化が磁界方

向に回転していることを示している｡

磁気ひずみは､〃よりもむしろ〟と強い相関関係を持っていることが知られて

いる｡このことを明らかにするために､この図に示す実験結果より､〃>0の部

分について､入と〟の関係を求めて図示すると､図5-3のようになる｡この図

において､○は〃を増加した場合､×はガを減少した場合に対応し､実線は曲線

(3/2)(〟/〟s)2である｡この図から分かるように､磁気ひずみ入ははとんど〟2

に比例している｡

擬二元系のRE-TMアモルファス膜において､所定の組成の膜を作成するこ

とが困難なため､作成された膜について組成とその飽糾磁気ひずみ定数入sを測

定し､これを図示したのが図5-4である｡図中に示されている数字は､10-6を

単位としたときの入sの値である｡図中の実線は､この測定結果より等磁気ひずみ線

を描いたものである｡この図より､一定のCoとFe組成比の場合について､入sの

Gd濃度依存性を求めて示したのが図5-5､Gd濃度をパラメータとして､入sの

Co濃度依存性を示したのが図5-6である｡
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図5-2アモルファスGd--FeCo薄膜の磁気ひずみと磁化の磁界依存性.
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図5--･3アモルファスGd--IJe払薄膜の磁気ひずみの磁化依存性.

これらの図より､二元系のGd---Coでは､最初Gdの添加により入sは急速に増

加し､Gd約12[at.%]のところで最大値約20×10.6 に達し､この後はGd

の増加と共に急速に入sは減少するのが見られる｡これに対して､Gd-F eで

は､入sは組成に対して余り変化しない｡三元系では､アモルファスとなる最低

限のGd濃度(約10[at.%])付近で入sが最大となっていて､CoをF eで

置換すると最初入sが増加し､F e約30[at.%二】で最大値約33×10-6 を示し

た後減少に転じていることが見られる｡しかし､Gdが15[at.%]程度では､

CoにF eを置換して行くと入sは単純に減少して行くだけであり､Gdが20

[at.%]程度では､逆にFe添加で入sは一員減少した後Fe濃度の高いところ

で増加に転じている｡Gdが25[at.%]を越えると､Gd--一Feの入sの方が

Cd▲一-Coより大きくなり､Coのドe置換により入sは単純に増加するように

なる｡
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磁気ひずみ定数は物質定数であり､試料作製条件により変化することはない筈

である｡しかし､スパッタ膜では､A rガス圧と基板バイアスに依存して膜構造

や膜中のA r含有量が変わることが知られており､入sに影響を与えることも予

想される｡このために念のため行った実験結果が図5-7に示されている｡バイ

アス電圧を変えると､同一のターゲットを用いた場合には膜組成が変わるが､膜

組成に対して磁気ひずみ定数を描いてみると分かるように(図5-7)､ 0～

-90[Ⅴ]の範囲では入sは構造にははとんど依存しない｡

Saturation Magnetostriction

入s【×10~6】

Gdx(Fel｡｡_yCoy)1｡｡_X

ん0 60

Co Content【?t.%]

図5p4アモルファスGdFeCo薄膜の室温における飽和磁気ひずみ定数入sの組成依存性.

実線は等磁気ひずみ線で､上から順に入s=3,8,13,25×10●6.
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図5-5アモルファスGd‡(Fel｡｡_y恥)1｡｡_エ薄膜の飽和磁気ひずみ定数入sの

Gd濃度依存性.(室温)

図5-6アモルファスGd.(Fel｡い-払.)1｡｡_‡薄膜の飽和磁気ひずみ定数入sの

払濃度依存性.(室温)
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図5-7アモルファスGd-Fe払スパッタ膜の飽和磁化〟ふと磁気ひずみ定数入長のGd濃度依存性

5.3.3 垂直磁気果方牲

図5p8は､擬二元系アモルファスGd‡(Fel｡｡_.Co.)1｡｡_Xスパッタ膜の､垂

直磁気異方牲定数の組成依存性である｡この図において､〝と70の膜について

は､基板バイアスybとして-90[†]を加えた場合(●)とバイアスなしの場合

(○)のデータが示されている｡また､Gd-Fe(一点鎖線(18}と二点鎖線‖7)

およぴ△…りとGd-Co､(破線`18り､▽(…および□(2=)の場合のデー

タは文献からの引用であるが､Gd-Coについてはおよそ yb=ご-100[v]の

場合､Gd-Feは真空蒸着の場合の結果である｡この図を見ると､擬二元系の

Gd-FeCoでも､Co=ヒ68[at.%]とCo濃度が高い場合には､基板に負

のバイアスを加えることによって容易に垂直磁気巽方性が得られる｡図に示す〝

と74の例では､Gd濃度を増して30[at.%]以上とするとバイアスなしでも

垂直磁気異方性となっている｡バイアスを与えた場合卜45～-65[Ⅴ])につい

ては､古く†.1､.Chenら`22} のデータがあるが､ここに示したデータとほと
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んど同じ大きさとGd濃度依存性を示している｡図中にドットで示す放物線は､

〝=±70に対する減磁エネルギー(〟s2/2〟｡)を示し､〟uがこの曲線より上方に

あれば垂直磁化膜となることを示すものである｡この図の場合､およそ18<ェ<27

であれば垂直磁化膜となることが分かる｡

Gd岬Feの場合は､真空蒸着法で作成された膜であるが､其方性のGd濃度

依存性がGd-FeCoと良く似ている点が注目される｡Gd～CoのK｡は､

第3章で述べたように基板バイアスに依存するだけでなく､A
rガス圧力､残留

酸素(基板､ターゲットより来る分を含む)およびその他の不純物ガス種と量な

ど､僅かなスパッタ条件の違いが大きく影響して､著者間のデータのばらつきが

かなり大きい｡しかし､ここに引用したデータを見ると､その大きさのオーダと

組成依存性は､GdNF eに類似しているように見える｡
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図5-8擬二元系Gd-Fe払スパッタ膜の垂直磁気巽方性とその組成依存性.

一点鎖線,(21)二点鎖線,‖6)･(1T)▽,(18)｢],(19)△.(20)
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5.3.4 紺ヒ

図5-9は､GdRF e Coの飽和磁化(室温)のGd濃度依存性を示した図

である｡RE-TM系の典型的なⅤ字曲線が見られ､Msが零となる補償組成は

Gd-CoのGd=ヒ22[at.%]から､F e濃度の増加によって僅かにREリッ

チ側に移り､Gd-F eの補償組成Gd=ヒ25[at.%]に至っている｡
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図5M9アモルファスGdLFeCo薄膜の室温における飽和磁化の組成依存性.

5.4 考案

5.4.1磁気ひずみ

(1)‡酎ヒと磁気ひずみの関係

よく知られているように､立方品の単結晶磁性試料の磁気ひずみは､磁化の方

向余弦を(α1,α2,α｡)､ひずみの測定方向の方向余弦を(β1,β2,β3)

とするとき
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入=ヨ入100(α12β12+α22β22+α32β32--;)2

+3入111(α1β1α2β2+α2β2α｡β3十α｡β｡α1β1)(5-1)

と与えられる0ここに､入100は〈100〉方向､入111はく111〉方向の磁気ひずみ

定数である0アモルファスでは､入100=入111=入sのいわゆる等方性磁気ひず

みとなり､磁化とひずみの測定方向の間の角度をβとすると､(5-1)式は次の式

に変形される｡

入=革入s
2 (cos2∂一三) (5--2)

この式において､右辺括弧内の1/3は､磁界が零のときに磁化が空間的に等

方的に分布(消磁状態)しているとするとcos2∂の平均が1/3となるので､この

ときを基準として磁気ひずみが0となるように付加されている項である｡垂直

磁化膜で､膜面内に磁界を加えたこの研究の場合には､〃=0でβ=方/2とな

るので､ここでのひずみを基準として0とするためには､この1/3は不必要で

ある0この研究では､ひずみの測定方向が磁界方向であるので､〟=〟s｡｡Sβと

書くことができて､(5-2)式は

入=芸人s(芸)2 (5--3)

となる0これが図5-3に示した実線であり､実験結果と非常に良く-一一致してい

るのが見られる｡

ここで､磁化過程に磁壁移動が含まれる場合を考えると､1800磁壁では磁気ひ

ずみが起こらないので､凶5-3に見られる一致は､1800磁壁移動がはとんど関

与していないことを示すものである｡

ところで､図5-2の試料には面内磁化の部分の/i在が′示唆されるので､これ

が磁気ひずみ定数の削-iに及ばす影響について考察する｡面内で等ガ性であると

すると､(5-2)式のcos2βの平均は1/2となるので､消磁状態より磁化飽和

での磁気ひずみは3入s/4となる筈である0この面内磁化の存在を無視して算出

した入s※ は､面内磁化の部分の割合をrとすると

…入sX=…(1→砧十…r入s

一119---
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の関係で真の入s と関係付けられる｡これを整理して

入sX=(ト;)入s (5--5)

となる0 〟-〃曲線よりr=±0･13程度と見積もると､誤差は10%程度に達す

ることになる0 そこで､この影響を避けるために､2.4(1)(図2-9参照)

で述べたように､実際にはまず試料の長手方向に磁気ひずみが飽和するまで磁界

を印加し､これを膜面内で回転して測定した0この方法では磁化は常に印加磁界の方

向に飽和しており､磁壁移動による誤差は生じないはずである｡

(2)各構成元素の磁気ひずみに及ぼす寄与

アモルファスRE-TM薄膜の磁気ひずみについては､これまでに研究があま

り行われていないので､はじめに二元系から考察することとする｡

図5-10は､Gd-Coの飽和磁気ひずみ定数入sをGdあるいはCoと比

較的電子構造は似ているが非磁性のYあるいはCuで置換したY-Co､Gd-

Cuの入sと比較した図である0 ただし､GdqCuのCurie温度が室温より

低いので､測定はすべて別[K二jで行われている｡Y一一一(二0では､磁性はCoだけが

担っているので､磁気ひずみもCoの寄与だけと考えられ､Y-Coはアモルファス

であるから､このY-Coの磁気ひずみはアモルファス状態にあるCoの磁気ひ

ずみと解釈される0 したがって､(;(】が10～35[at.%~Jの部分におけるGd----

CoとY【-一(二0の磁気ひずみが極めて類似した変化を見せていることは､この部

分では主にアモルファスCoが寄与していることを示している｡同様にして､Gd-

Cuの磁気ひずみはGdだけが受け持っていると考えられ､Gd濃度が約35[at.%]

を越えてくると､(ニ0からの寄与は少なくなり､磁気ひずみは主にGdによることも

この図から分かる｡

図5-5において､Gd--Fe系では入sの組成変化の小さいことを示したが､

Gd-Co系と同様の比較実験を行った結果を図5-11に示した｡YL-Feは

スピングラスとなるために磁化が飽和し難く､正確に入sを測定することはでき

ないが､アモルファスFeのⅠそfト′Ⅰ､M中における入sへの寄与についてのある

程度の知見を得ることはできる0図5-11を見ると､Y--Feの入sの組成依

存性はY--▼(二0に比べると小さくなっているが､これはYニヒ20[at.%]におけ

る入sの極大値が約半分となっていることや､Yが50[▲at.%]近くまで入sが

零とならないことが原因であるように見える0さらに､Gd-Coの入sはYkCo

とGd-Cuの入sの和とあまり変わらないが､Gd-FeではGdが10～40

Ⅶ120-



SY

白
○
欄
】
U
℃
】
S
O
】
昌
仙
遅
日
○
霊
巴
n
】
戎

5一

3

0

0
020 30 ん0 50 60

RE Content[at.%】
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図5叫11アモルファスGd-Fe,Y一"Fe,Gd-Cu薄膜の磁気ひずみのRE濃度依存性.
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[at.%]の領域でかなりの差を見せている｡ 2イオンモデル(23)の立場に立て

ば､この差の原因は､GdとF eの間の相互作用が磁気ひずみにかなり大きく寄

与しているためと解釈できる｡一方､Gd-C oではGd組成の増加と共にC o

のモーメントが急激に低下し､(‡▲)GdとC o間の2イオン相互作用が消失して

いると考えられる｡いずれにしても､室温でのGdAF eの入sの組成依存性が

Gd,C oと大きく異なる原因が､アモルファス状態のF eとC oの性質の違い

にあることは間違いなさそうである｡

図5-6によると､Gd濃度が約10[at.%]と低い場合､Gd-CoとGd山Fe

の間に入s の極大が現れている｡この原因を探るために､F e【C o系(結晶)

およびY-F e C o系(アモルファス)の入s を測定した結果を､それぞれ図5

-12および図5-13に示した｡いずれの場合にもC o二ご70[at.%]に入sの

0

Fe

20 ん0 60 80 100

Co Content[at.%】 Co

図5-12多結晶Fe払合金薄膜の飽和磁気ひずみ定数入sの組成依存性.(室温)破線は

バルク結晶,(25)●は単結晶に対するデータ(26)からの計算値.
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図5-13アモルファスY-Fe払薄膜の入sのCo濃度依存性.(室温)

極大が現れており､Gdl｡(F el｡｡_gCo,),｡に見られるy±70[at.%]の入sの

極大は､F eCoアモルファス合金の特性を反映したものであると結論されよう｡

5_4.2 垂直毅気其方性と磁気ひずみ

図5-5と図5-8を比較すると､Gd岬F e C oの入s とK｡のG d濃度依

存性は良く似ていて､両者の間に強い相関関係のあることを示唆している｡この

ことを確かめた結果が図5-14である｡この図を見ると､バイアススパッタ法

で作製したC o室の多い(±70[at.%])Gd MF
e C o薄膜では､Kuが入s

におよそ比例しているのが分かる｡Gd-C oでは､バイアススパッタ膜につい

てはやはり比例関係が認められるが､(19)イオンビームスパッタ法で作製した膜

(27)ではむしろ2次関数的に関係しているのが見られる｡

磁気ひずみの逆効果による磁気其方性は､(1-18)式より

〟u=-…入sα
-123-
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図5-14アモルファスGd-FeCoおよびバイアススパッタGdMCo*膜(19},イオンビーム

スパッタ薄膜(27)の垂直磁気其方性と磁気ひずみ定数の関係.

と与えられるので､この式を用いて図5-14の直線の勾配より内部応力αを計

算すると､び二±-2.3×109｢Ⅳ/m2](=-2.3×1010[(lyn/cm2])が得られる｡

ここで得られた膜についてはαの直接測定を行っていないが､図4-9ではTb

-Coについてげ二±-5×108 川/m2](=-5×10$[dyn/cm2])であることが

示されているし､この実験と同様の条件で作製したGdNFe､GdnCo膜に

ついても､げ二ゝ-2⊥-8×108拍/m2](=-2～-8×109[dyn/cm2])である

ことが報告されている｡(28)′(29】っまり､入s と∬｡の間には良い比例関係が

見られるが､これから直ちにこの異方性が磁気ひずみの逆効果によるものとは結
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論できない｡これまで測定されてきたαとここで測定された入sより､全異方

性のおよそ10～30%程度が磁気ひずみの逆効果によるもので､主要な部分は別

の起源によると結論される｡

磁気ひずみを生じる要因は､磁気弾性エネルギーであるが､これは結晶をひず

ませた場合の磁気異方性エネルギーにはかならない｡したがって､磁気ひずみの

ミクロ的機構は本質的には磁気異方性のそれと同じである｡この観点から､2イ

オンモデルに基づいて､磁気ひずみの逆効果以外の部分の磁気異方性ついて考察

を行う｡第1章の1.5.3(2)で述べたように､Gd】Coバイアススパッ

タ膜の垂直磁気巽方性は原子対の方向性配列によることが主張され､またこの主

張に対して強い反論はない｡この場合の巽方性定数は(1-9)式に示されたように､双

極子相互作用による係数J｡に比例している｡ここで､J｡はAB合金に対して

J｡=JAA+JBB-2JAB (5-7)

と表される｡他方､磁気ひずみも､擬双極子相互作用により説明され､面JL､立方

の単結晶では

入=川=
1

｣Ⅳ

3 c12-Cll

1｣V

3 c"

〈6′+(喜ニー)γ0〉(5一--8)

(5-9)

と与えられる｡(30)ここに､〃は単位体積中の磁性原子数､Cll､C.2､C"は

弾性定数､γ｡は磁性原子間の距離､Jは擬双極子相互作用の係数である｡多結

晶試料における磁気ひずみ定数入s は､無秩序に配向した単結晶の集まりとして

入s=三人100+≡入111
(5【10)

と与えられる｡さらに､等力弾性とすると､C12-Cll=-2c‥であるから､

入s は次の式のように表すことができる｡

入s=
4.〃

5 c" 〈′十三｢言ニー)ro〉(5"11)

AB二元合金では､A､Bそれぞれの成分比を CA､CB とすると､A-A､

A-B､B-B原子対を見出す確率はそれぞれCA2､2CAB､CB2に比例するか
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ら､平均のJは

7=CA2LAA+2CACBLAB十CB2lBB (5-12)

となる｡∂J/∂rについても同様に表される｡さらに､アモルファス金属では､

再隣接原子の配位数および原子間距離は面心立方より僅かに大きいだけで､面心

立方に極めて類似した構造となっていることが､Ⅹ繰回折の結果より知られてい

る0つまり､アモルファス金属は面心立方クラスターが無秩序配向した構造であ

るとして､(5-11)式を利用しても良さそうである｡

図5-14に示すように､高周波二極スパッタ法で作製されたGd‡Col｡｡_1の

〝uの入s依存性には比例関係が見られる｡〟uのJ｡と入sの7とは異なるが､も

し､Jco-Coが支配的であれば､(ト9)式と(5～11)式から分かるように､〟｡と

入sの比例関係が導かれることになる｡このことは､表1-4に示したように､

Gd-Coの交換積分の値､Jc｡-C｡がJ｡d←｡｡に比べて一桁､さらにJ｡d_｡dと

比較すると二桁も大きいことから予想できる0 しかしながら､J(R,T)は組成

に強く依存し､例えば､REリッチのRE-Coでは､RE濃度の増加に伴って

Jco-Coの値が零に漸近する｡したがって､実験結果の計算機シュミレーション

による定量的な吟味は､フィッティングパラメータが多くなり困難なものとなる｡

CoリッチのGdx(FelOO-yCoy)1｡｡-X膜についてもおおむね上述の議論

が適用できると思われる0 しかし､イオンビームスパッタ膜では様子が異なって

いて､むしろ2次関数的に関係しているのが見られが､イオンビームスパッタ膜

ではその垂直磁気異方性の起源が高周波二極スパッタ膜と異なるかといえば､そ

れは有りそうにないことである0ここでこれ以上議論できるだけのデータがなく､今

後の課題であろう｡

以上のように､Coリッチでかっ補償組成近傍のG(卜IrTeCo系アモルファ

ス薄膜の磁気果方性は､その10～30%が磁気ひずみの逆効果によってもたらさ

れており､残りの主要部分は磁性原子対の巽方的配列によっているものと思われる｡

ところで､真空蒸着されたGd一-Fe膜についても､図5-8に見られるよう

に､KuのGd濃度依存性はGd--一Co膜やCoリッチのGd-FeCo膜と大

変良く似ている0他方､図5-5よりは､Gd--Ⅰ√e膜の入sはGd濃度に依存

せずはとんど一定で､結局〟uと入sの間には関係がないという結果になってい

る0しかし､膜を基板から剥がした前後における磁気巽方性の差』〟uは1sに

比例し確かに磁気ひずみの逆効果によることが報告されている｡(28)さらにこの

報告では､Gd25～30[at･%]の範囲における磁気異方性のはとんど全部が､

磁気ひずみの逆効果によることを示しているo Katayamaらも､Gdニヒ28[at.%]
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のGd--Fe膜において､磁気巽方性の起源が磁気ひずみの逆効果として矛盾の

ないことを指摘している｡(31)そこで､この部分を除いた､GdlO～20[｡t.%]

の部分の入sに無関係の磁気巽方性は何かが疑問として残る｡この起源を示唆す

るような実験結果は得られていない｡しかしながら､Gd--Fe膜ではGdとFe間

の相互作用が強く､JF｡-F｡=ヒJ｡｡一Fe>J｡d-｡d(32)であるから､IFe_Feニヒl｡d_F｡

となって､〟uと入sとの間の比例関係は成立しなくなる｡したがって､GdlO

～20[at･%]の範囲の磁気異方性は原子対の巽方的配列によるものと思われる｡

このことは(2)項で､10～40[at.%]の範囲のGd-Feの磁気ひずみにGd

とFe間の相互作用がかなり人きく寄与していると解釈したことと矛盾するもの

ではない｡

5.5 まとめ

本章では､RER--TM系アモルファス薄膜の中では保磁力が小さく､かつ磁気

光学Eerr効果の大きくて､二層膜光磁気記録媒体の再生(読み出し)層に最適

であると考えられているGd-FeCo系薄膜について､磁気ひずみと磁気異方

性の研究を行った結果を示した0ここに得られた成果をまとめて示すと､次のよ

うである｡

(1)磁気ひずみ定数を求めるため､まず必要なヤング率の測定をGd-C｡およ

びGdqFeについて行った0この結果､RE組成233[at.%]において､

Gd-Coは38.5×1010[N/m2](=8.5×1011[dyn/cn2])､GdL-Feは

と7×1010拍/m2](=7×川11[dy皿/cm2])のヤング率を持ち､いずれも

Gd濃度の増大と共に緩やかに減少する｡(図5-1)

(2)対応する組成のバルク化合物のヤング率と比較すると､(二0系はバルク値に

近いが､ドe系はバルク他のユ70%に減少している｡(表5-1)

(3)垂直磁化膜において､膜面内に磁界を加えて測定した磁気ひずみは磁化の2

乗比例する｡(図5-3)

(4)磁気ひずみ定数入sの糾成依存性はやや複雑で､測定結果のすべては図5-

4にまとめて示されているが､その人きさのオーダーは､一部の組成を除い

て10~6 である｡

(5)入sのGd組成依存性は図5-5に示され､Gd¶-rCoでは最初Gd濃度の

増加と共に急激に増力=し､Cdニヒ15r~at･%]で入s=2×10-5の最大値を示

した後､(ニd濃度の増加と共に急激に減少する｡

(6)CoリッチのCd一-FeCoでは､アモルファスの現れるGdニヒ10[at.%]

で入sは最大値を示し､Gd組成の増人と共に急速に小さくなる｡
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(7)前項で述べた変化は､F e濃度の増加と共に緩やかになり､Gd-F eでは

入s はGd濃度にあまり依存しない｡

(8)Gd濃度の最も少ないと10[at.%]の場合について､ 入sのC o濃度依存

性に注目すると､Gd≠C oより出発してC oの一部をF eにて置換したと

き､初め入s は増加してC o=ヒ70[at.%]にて最大値と3×10~5を示し､そ

の後Gd-F eの値±0.7×10-5 に向けて滑らか減少していく｡

(9)以上の入sの組成依存性は､およそ補償組成(Gd=ヒ2,3[at.%])よりGd

の少ないところでは入sが主にF e C oの寄与によっており､またGdが±

30[at.%]を越えると､Gdが主に寄与するようになるとして理解される｡

(10)垂直磁気異方性定数〟｡は､C o濃度の多い部分では､基板に負のバイア

ス電圧を加えてスパッタしないと誘導されない｡

(11)バイアススパッタにより誘導された〟｡は､図5-14に示すように入s

におおむね比例することが見い出された｡ この比例関係は､J｡｡_｡｡の寄

与が大きいことによるものであろう｡

(12)この比例関係から､〟uのすべてが磁気ひずみの逆効果によりもたらされ

るものとして内部応力を計算すると､実測値の 3～10倍になる｡逆に言え

ば､磁気ひずみにより誘導される〟｡は全体の10～30%に過ぎない｡

(13)Gd-F e系では､Gd25～30[at.%]の磁気巽方性ははどんど磁気ひず

みの逆効果による寄与として説明でき､GdlO～20[at.%]の範囲の磁気

巽方性の起蘇については､GdとF e間の強い相互作用による原子対の異

方的配列によるものと思われる｡

(14)飽和磁化の組成依存性の測定結果は､従来の研究と一致するものである｡
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第6章 まとめ

この論文は､光磁気記録媒体として現在実用に供されているアモルファス希土

類一鉄族合金薄膜に関して､超高密度記録に不可欠な垂直磁化状態をもたらす原

因､すなわち垂直磁気異方性の起源を探る一助として､磁気ひずみ定数を測定し､磁

気ひずみの逆効果の寄与を明らかにしたもので､全体は6章よりなっている｡

第1章は緒論である｡まず､光磁気記録の歴史を簡単に振り返った後､光磁気

記録の原理を解説し､光磁気記録媒体に要求される性質を明らかにした｡アモル

ファス希土類一鉄族合金薄膜､特にTb-F e Co薄膜では､超高密度記録に不

可欠な垂直磁化膜が容易に作製され､比較的低いレーザパワーで光熱磁気記録が

行え､さらにアモルファスのために再生信号のSN比も比較的良いなど､基本的

な媒体要求が良く満たされていて､今日の実用化に至ったものである｡しかしな

がら､垂直磁化膜をもたらす垂直磁気其方性の起源となると､極めて多数の研究

が行われて来たにもかかわらず､おおよその理解にとどまっていて､完全な解明

に至っていない｡最も古くから知られている磁気ひずみの逆効果による磁気異方

性の寄与が分離されていないことが一つの原因である｡ここで､磁気ひずみの効

果の分離が行われていないのは､薄膜の磁気ひずみ定数の測定が厄介であるとい

う理由によるもので､これが本研究の動機となっている｡

なお緒論では､これまでのアモルファス希土類一鉄族合金薄膜の研究成果が､

垂直磁化膜の条件に関連した飽和磁化と磁気異方性を中J[一､にして示され､本文の

理解に役立てると共に､本研究の位置を明らかにしている｡

第2章は､本研究を通して用いられている共通の実験方法を解説した章である｡前

半の薄膜作製法､あるいは飽和磁化､磁気異方性などの磁気特性の測定法は､慣

用のものがはとんどである｡しかしながら､磁気ひずみ定数の測定には､購入で

きる市販品の装置が存在せず､この研究のために特別に設計･製作したものであ

る｡以下にこれらの測定装置および測定法を要約する｡

(2.1)磁気ひずみ定数入s の測定は､カンチレバー･キャパシタンス法かひずみ

誘導其方性の測定より算出する方法のいずれかによった｡

(2.2)カンチレバー･キャパシタンス法では､磁気ひずみにより生じる基板の曲

がりを静電容量の変化に変換し､これを発振周波数の変化として検出する｡発

振器としてクラップ発振回路を作製し､ダブルヘテロダイン方式により発
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振周波数のいっそうの安定化を図っている｡この発振器は恒温槽の中に収

容されていて､温度による周波数ドリフトを抑えている｡以上の対策によ

り､5.4×10~7/bourの周波数安定度が得られた｡

(2.3)磁気ひずみ定数の絶対値は､標準試料によって校正することにより決定した｡

(2.4)標準試料として種々の材料を検討した結果､Niスパッタ膜を使用するこ

ととした｡但し､ヤング率は別に求める必要がある｡

(2.5)この方法で入畠を測定するためには､次の諸点に十分注意する必要がある｡

試料面と完全に平行となるように磁界を印加すること｡

試料と対向電極の極板の平行度を最高度に保つこと｡

コンデンサの極板の間隔は､入sの大きさにより適当に調節すること｡

(2.6)ひずみ誘導磁気其方性を測定する方法では､膜を基板に付けたままで一定

の曲率を持った二枚の凹凸の試料ホルダーの間にはさみ､磁気異方性の変

化を測定して磁気弾性結合エネルギー定数β をまず決定し､別に測定さ

れたヤング率y とポアソン比レ.(0.3と仮定)を用いて入sを算出している｡

(2.7)ヤング率は振動リード法により測定した｡特に留意した点としては､試料

表面の湿気を完全に除去し､カンチレバーにしっかり解り付けたことである｡

(2.8)試料に振動を与えるにはスピーカーを用い､周波数を変えて共振周波数を

求めた｡共振点の検出にはオシロスコープを用いた｡

(2.9)膜の内部応力は､基板に膜を付けたままの状態と､膜を基板から剥がした

後の状態における基板の曲がりの変化を､光てこ法により求めて算出した｡

第3章は､Gd-Co及びGd-F e薄膜に関する研究､特に磁気異方性と不均一

性に関する研究を示した章で､前半は慣用の高周波二極スパッタ法とは異なった直流

四極スパッタ法により作製された薄膜についての成果が示されている｡ここで､特に

違った膜作製装置を用いた理由は､Gd系では垂直磁気異方性が膜作製法に強く依存

し､高周波二極スパッタ法では基板に負の電圧を印加することが不可欠で､真空蒸着

法では垂直磁化膜は得られていないことなどが知られていた｡本研究で使用した直流

四極スパッタ装置では､4分割の複合ターゲットを用いており､GdとCoに別々の

直流電圧が印加でき､また基板にも任意のバイアスが印加できて､組成と垂直磁気異

方性が別々に制御できることを狙ったものである｡ここで得られた成果は次の如くで

ある｡

(3.1)基板に負のバイアス電圧を印加すると､高周波二極スパッタ法の場合と同様

に垂直磁気異方性が得られる｡

(3.2)この場合､垂直磁気異方性が最大になるバイアスの値はユー20[†]で､高周

波二極スパッタ法の場合より著しく低い値となった｡
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(3･3)この低い最適バイアス値ybは､垂直磁気異方性が再スパッタによるC｡-

Co原子対形成により生じるものであり､再スパッタがA rイオンのエ

ネルギーに関係するとすれば､二っのスパッタ装置のスパッタガス圧の

違いで説明できることを明らかにした｡

この直流四極スパッタ装置で作製されたアモルファスGd-Co薄膜の磁気巽

方性の均一性について調べた結果をまとめると次のようである｡

(3･4)磁気異方性を含めて､種々の膜特性は基板中JLりこ対して対称的な分布を

示す｡

(3･5)垂直磁気其方性は､負のバイアスの低い方(-23[Ⅴ])を除いて､ター

ゲットの大きさの範囲内ではとんど一定となった｡

(3･6)膜組成は､基板バイアスの大きさによってその分布の様子が異なり､-20

[Ⅴ]程度のときには中JL､部の方がCo濃度が高いが､分布が最も小さく

なる0 バイアスをさらに大きくすると､中心部のCo濃度の方が低くな

り､分布が大きくなる｡

(3･7)膜組成はの変化は､この研究の最大のバイアス値一92[Ⅴ]で､約3[at.%]

である｡

(3･如 実用的に重要な補償組成近傍の膜では､組成変化としては僅かであって

も､保磁力や補償温度には極めて大きな変化となって現れる｡つまり(3.7)で

示した3[at.%]の変化は､全く実用に耐えるものではない｡

(3･9)バイアスを変えることによって膜の均一性をある程度改善できるが､光

磁気記録媒体に要求される多くの特性を同時に改善することは困難であった｡

(3･10)直流四極スパッタ装置で作製した膜の均一性が､高周波二極スパッタ法

に比べてむしろ悪いことは､スパッタガス圧が低く､ターゲットの性質

が薄膜により忠実に反映されるためであるとして理解される｡

以上のように､直流四極スパッタ装置では膜特性の均一性に問題があることが

分かったので､以後の実験には高周波二極スパッタ装置により作製された試料を

相川Jした0本章の後半では､アモルファスG(】(二()および(;(】ド(り隠膜の､

補償温度と組成の膜厚方向の不均一性について調べた結果が示されている｡ここ

で得られた結果を次に要約する｡

(3･11)膜を38[nm]スパッタ蒸着しては蒸着を中断し､fIall効果を測定し､

補償温度を決定するという手続きを6回繰り返して､膜厚方向の特性変

化を調べた0 この結果､スパッタ初期に比べて補償温度が次第に増加す

る傾向のあることが分かった｡
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(3･12)この結果は､スパッタの進行と共に膜中の有効なGd濃度が増加するこ

とを示すものである｡

(3･13)この組成変化は､基板の表面処理により大きく変わり､超音波洗浄した

だけの基板の場合に変化が最も大きく､洗浄に加えて基板の表面にガラ

ス膜蒸着処理した場合に最小となった｡ここでの､最大の組成変化はお

よそ 2[at.%]と見積もられる｡

(3･14)基板表面近くの組成変化の範囲は､表面無処理の場合には100[nm]に

も達するのに対して､ガラス蒸着基板では30[nm]程度である｡

(3･15)以上の結果は､スパッタを中断して測定を行っているために､実際とは

事情が違うことが推測される｡その一つとして､シャッターを開いた直

後のプラズマの乱れが考えられるので､シャッターにも負バイアスを与

えて実験を繰り返したところ､組成変化がかなり抑制されることが確か

められた｡

組成の膜厚方向変化については､AES法による直接測定も行った｡この結果

を次にまとめる｡

(3･16)基板表面におけるCo濃度の減少は約15[nmlの範囲である｡

(3･17)基板表面の酸素鼻は､超音波洗浄しただけの基板よりも逆スパッタによ

りスパッタクリーンした基板の方が少なくなり､Hall効果の結果と良く

対応していることが分かった｡

(3･18)膜中の酸素量は､スパッタ時間と共に減少するが､絶対値はやはり基板

表面処理に依存しており､基板によりもたらされた酸素の重要性を明ら

かにしている｡

(3･19)ターゲットのプリスパッタを行わない場合には､極めて多量の酸素が膜

中に取り込まれるが､約30分のプリスパッタでこの酸素量はある定常値

に落ち着く｡このことはターゲットのプリスパッタ時間としておよそ30

分は必要なことを示すものである｡

(3･20)膜表面近くには当然多量の酸素が存在するが､その探さはおよそ10[爪皿]で

ある｡

(3･21)スパッタ中断時に対応した部分にも多量の酸素が含有されている｡これ

が中断時に酸化されたものか､その後のスパッタ再開時に酸化されたも

のかは不明である｡この酸素量は､基板表面処理やターゲットのプリス

パッタ状況に依存することから､その多くの部分が基板およびターゲッ

トから来ていることが推定された｡
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AESでは､酸素がどのような状態で膜に含有されているか明らかでないため､

ⅩPSにより結合状態を調べた｡ここから得られた知見は次のようである｡

(3･22)Feについては､金属Feのピークが最も強く､次にFeOとなり､Fe,03

のピークが最も弱い｡

(3･23)Gdの場合には､ガラス蒸着処理基板では金属Gdのピークが酸化物の

それよりも強いが､超音波洗浄処理のみの基板では､酸化物に対するピ

ークの方が強くなっている｡

(3･24)0の場合､膜表面近くでは酸化物形成に預かっていることを示すピーク

が最も強くなっているのに対して､膜内部あるいは基板表面近くでは純

酸素のピークが非常に強くなっている｡

(3･25)ⅩPSスペクトルを解析することにより､金属､化合物､純酸素などの

割合を定量的に評価できるはずである｡しかし､実際に慣用されている

解析法を用いた場合､例えばFeのはとんど半分が酸化されているなど､実

際に推定されている状況とは著しく異なった結論が導かれたので､本論

文では省略した｡

以上に示した本章の結論をさらに総括すると次のようになる｡アモルファスGd-

Co薄膜を直流四極スパッタ法で作製したところ､基板に負の数十Ⅴの電圧を加

えると垂直磁化膜となることが分かった0この垂直磁気巽方性の起源は､高周波

二極スパッタ法の場合と同様に､再スパッタによりもたらされるCo-Co原子

対の巽方的配列によるものと推定された0このようにして得られた膜の磁気特性

の膜面内均一性を調べたところ､慣用のスパッタ法に比べてむしろ悪いことが分

かった0これは直流四極スパッタではスパッタガス圧が低いという本質的なもの

と考えられる0そこで､これ以降は慣用のスパッタ法で膜作製を行った｡

最後に､膜厚方向の特性､特に組成の変化を､補償温度の変化､AES､ⅩPSを

剛､て調べた｡この中で､膜中の酸素の多くの部分が､基板およびターゲットの

表面に吸着ないしは化合物として存在していたものであることが推定されたこと

が注目される0これと関連して､ターゲットのプリスパッタの巌小時間として約

30分必要なことが指摘された｡

第4章は､アモルファスTbイニ()薄膜の磁気其方性に関する研究成果をまと

めた章で､主な結果を列記すると次のようになる｡

(4･1)アモルファスTb--(二0薄膜を高周波二極スパッタ法で作製するとき､基板

に負で70[v]以上の電圧を印加すると垂直磁気巽方性が誘導され､補

償組成近傍で垂直磁化膜となる｡
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(4･2)基板バイアスー100[Ⅴ]の場合の垂直磁気異方性は､補償組成近傍でお

よそ2×105[J/m3](=2×106[erg/cm3])という大きな値となる｡この

値はアモルファスREqTM薄膜の中で最大のものである｡

(4･3)膜を基板からはがすと垂直磁気異方性は20～35%減少した｡この減少分

は､磁気ひずみの逆効果によるものと推定された｡

(4･4)前項の推定を確かめるために､磁気弾性結合エネルギー定数β､ヤング

率y､膜の内部応力αの測定を行った｡

(4･5)磁気弾性結合エネルギー定数βは､Tb組成15～30[at.%]の範囲で

Tb濃度の増加と共にゆるやかに増加し､その大きさは､-(2～2.5)×

10■′[J/m3](=---(2～2.5)×108[erg/cm3])である｡

(4･6)ヤング率yは､前項と同じ組成範囲で､Tb濃度の増加と共に緩やかに

減少し､その大きさは9～8×1010日/m2](=9～8×1011[dym/cm2])で

ある0この値は､バルクのて､bCo2のヤング率とはとんど同じである｡

(4･7)ポアソン比を8･3と仮定し､βとyより飽和磁気ひずみ定数入sを算

出した結果､その大きさはおよそ2×=｢▲となり､通常の磁性体に比べ

て2桁程度大きいことが分かった0 また､Tb濃度の増加と共に緩やか

に増加することも見い出された｡

(4･8)膜の内部応力は､スパッタ条件によって敏感に変わるが､本実験で採用

した条件では圧縮性で､その大きさは組成にははとんど依存せず約5×

108日/m2](=5×109[dyn/c血2])であった｡

(4･9)磁気ひずみ定数入sと内部応力αから計算した磁気ひずみの逆効果による

磁気其方性は､-大きさのオーダと定性的な組成依存性において､基板か

ら膜を剥離する前後の異方性の差と一致したが､定量的には前者の方が

後者より2倍程大きくなった｡

(4･10)前項の定量的な不一致の原因は今後の研究を待っ必要があるが､スパッ

タ条件の相違による内部応力の変化が原因ではないかと推察された｡

(4･11)垂直磁気異方性〝uの熟的安定性を焼鈍時間1時間の等時焼鈍法で調べた

結果､100[Oc]で80%､200[℃]で50%､300[℃]でははとんど零と

なることが分かった0しかし､この変化はGd-¶Co等と同程度のもの

で､実用上特に問題とはならない程度のものである｡

第5章では､アモルファスR･E¶TM系薄膜の中では保磁力が小さく､かっ磁

気光学Eerr効果が大きくて､二層膜光磁気記録蝶体の再生(読み出し)層に最

適であると考えられているGd-FeCo系薄膜について､磁気ひずみと磁気異

方性の研究を行った結果を示した0ここに得られた成果をまとめて示すと､次の
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ようである｡

(5.1)磁気ひずみ定数を求めるため､まず必要なヤング率の測定をGd-C｡

およびGd-Feについて行った｡この結果､RE組成333[at.%]に

おいて､GdRCoは約8.5×1010[N/m2](=8.5×1011[dyn/cn2])､

Gd-Feは約7×1010[N/m2](=7×1011[dyn/cm2])のヤング率を

持ち､いずれもGd濃度の増大と共に緩やかに減少する｡(図5-1)

(5･2)対応する組成のバルク化合物のヤング率と比較すると､Co系はバルク

値に近いが､Fe系はバルク値の約70%に減少している｡(表5-1)

(5･3)垂直磁化膜において､膜面内に磁界を加えて測定した磁気ひずみは磁化

の2乗比例する｡(図5-3)

(5･4)磁気ひずみ定数入sの組成依存性はやや複雑で､測定結果のすべては図

5-4にまとめて示されているが､その大きさのオーダーは､一部の組

成を除いて10~6 である｡

(5･5)入sのGd組成依存性は図5-5に示され､Gd--Coでは最初Gd濃

度の増加と共に急激に増加し､Gd=ヒ15[at.%]で入s= 2×10-5 の最

大値を示した後､Gd濃度の増加と共に急激に減少する｡

(5･6)CoリッチのGd-FeCoでは､アモルファスの現れるGdニヒ10[at.%]

で入sは最大値を示し､Gd轟1-Ⅰ成の増大と共に急速に小さくなる｡

(5.7)前項で述べた変化は､l;e濃度の増加と共に緩やかになり､Gd--･F e

では入s はGd濃度にあまり依存しない｡

(5.8)Gd濃度の最も少ない約10[at.%]の場合について､入sのCo濃度

依存性に注目すると､Gd-Coより出発してCoの一部をFeにて置

換したとき､初め入sは増加してCoニヒ70[at.%]にて最大値と3×10-5を

示し､その後Gd-Feの値､約0.7×10-5に向けて滑らか減少していく｡

(5.9)以上の入sの組成依存性は､およそ補償組成(Gdニヒ23[at.%])よ

りGdの少ないところでは入sが主にFeCoの寄与によっており､ま

たGdが約30[at.%]を越えると､Gdが主に寄与するようになると

して理解される｡

(5.10)垂直磁気異方性定数∬uは､Co濃度の多い部分では､基板に負のバイ

アス電圧を加えてスパッタしないと誘導されない｡

(5.11)バイアススパッタにより誘導された〟｡は､図5-14に示すように入sに

おおむね比例することが見い出された｡この比例関係は､/｡｡_｡｡の寄

与が大きいことによるものであろう｡

(5.12)この比例関係から､〟uのすべてが磁気ひずみの逆効果によりもたらさ

れるものとして内部応力を計算すると､実測値の3～10倍になる｡逆に
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言えば､磁気ひずみにより誘導される〟｡は全体の10～30%に過ぎない｡

(5･13)Gd-Fe系では､Gd25～30[at.%]の磁気巽方性ははどんど磁気ひ

ずみの逆効果による寄与として説明でき､GdlO～20[at.%]の範囲の

磁気異方性の起源については､GdとFe間の強い相互作用による原子

対の巽方的配列によるものと思われる｡

(5･14)飽和磁化の組成依存性の測定結果は､従来の研究と一一致するものである｡

ー138-



謝 辞

本研究の遂行及び本論文の作製にあたり､終始懇切な御指導と御鞭捷を賜った

名古屋大学教授 工学博士内山 普先生並びに三重大学教授工学博士増田守

男先生にJ[一､から感謝致します｡

本論文をまとめるにあたり､数々の御教示を頂きました名古屋大学教授工学

博士毛利佳年堆先生並びに本研究の遂行にあたり､終始懇切な御指導と御教示

を頂きました名古屋大学助教授 工学博士綱島 滋先生に深く感謝致します｡

また､本研究の遂行にあたり､数々の有益な御討論と叱咤激励を頂きました三重

大学名誉教授(現大同工業大学教授)理学博士富田 宏 先生､三重大学助教

授工学博士塩見 繁先生､名古屋大学助教授工学博士岩田聡先生並びに名

古屋大学大学院生高木博嗣氏(現キャノン)にJL､から感謝致します｡

本研究を進めるにあたり､数々の御協力を傾きました名古屋大学技官熊沢正

幸氏､安達幸雄氏､三重大学技官前田浩二氏､澤井秀樹氏､玉井徹氏

(現石川県庁)をはじめ名古屋大学内山研究室及び三重大学 増田研究室の諸

氏に深く感謝致します｡

また､第2章では､磁気ひずみ関連測定装置の製作にご協力賜った名古屋大学

大学学部生高橋康博氏(現日立エンジニアリング)､中村栄治氏(現 電気

化学工業)､名古屋大学大学院生片寄恭一氏､第3章では､三重大学大学院生

加藤義明氏(現東芝)､田中裕幸氏(現愛知製鋼)､内田 清氏(現松下

電器)､前田照彦氏(現東芝)､伊藤清隆氏(現三洋電機)､第4章では､名

古屋大学大学院生高木博嗣氏(現キャノン)､第5章では､名古屋大学大学

院生高橋洋志氏､に御協力､御討論を頂きましたことに､ここに記して感謝の

意を表します｡

最後に､母をはじめ妻､家族､諸先輩､友人達の暖かい励ましに感謝します｡

-139-



本研究に関する発表

(1)本論文の内容に関する学術論文

論 文 題 目 発 表 誌 名 共 著 者

Effect of Substrate Surface Jpn.J.Appl. H.Tanaka

StateonHomogeneityofCompen- Phys.21(1982) T.Katoh

SationTemperaturethroughFilm L2ん8 H.Hasuda

ThicknessinGdCoFilms

Measurementof Hagnetostriction Jpn.J.Appl. H.Takagi

OfAmorphousDy-FebyCantilever Phys･呈1(1982) S.TsunaShima

CapacitanCeHethodくS.N〉 1527 H.Masuda

S.Uchiyama

UniaxialAmisotropyin Gd-Co Jpn.J.Appl. H.Hasuda

Amorphous Films Prepared by Phys.22(1983) K.Uchida

TetrodeSputteringくS.N〉 204

Perpendicular HagneticAmisot- Jpn.J.Appl. H.Takagl

ropyofTbCoFilms Phys.23(198叫

188

Jpn.J.Appl.

S.TsunaShima

H.Masuda

S.Uchiyana

S.TsunaShimaHagnetostriction and Perpen-

dicular Magnetic Anisotropy Phys.27(1988) H.Masuda

OfAmorphousGdFeCoThinFilns 12ん7 S.Uchiyama

Magnetostriction ofAmorphous J.Appl.Phys. H.Takahashi

GdFeCo andYFeCoThinFilms 6ん(1988)5ん98 S.TsunaShima

H.Hasuda

S.Uchiyana

(2)本論文に関連する学術論文

文 題 目 発 表 誌 名 共 著 者

and Galvanonagnetic IEEE Trans. K.Shiba

OfAmorphousCo-Metal Hagn.HAG-22 S.TsunaShina

(1987)110ん S.tJchiyama

--140-

三A

白岡

Hagnetic

Properties

Films



(3)その他の論文

文 題 目 発 表 誌 名 共 著 者

?roperties of Gd-Co Res.Rep.Fac. K.ロchida

Films Prepared by Egn.HieUniv. H.Hasuda

[rodeSputter 7(1982)93

1rHagneticAnisotro- Res.Rep.Fac. H.Takagl

10uS Rare Earth-Tran- Egn.HieUniv. S.TsunaShima

L Films 10(1985)27 S.Shiomi

H.Hasuda

S.Uchiyana

Hagnetic

血orphous

means of Tet

Perpendicula

PylnAmorph

sition Hetal

(里国際会議発表(ポスター･セッション)

目 学 会 名

ictionofAmorphous The 4thJoint

YFeCoThinFilms HHH-Intermag

Conference,July,

12-15,1988Bq-09

VancouverCanada

Hagnetostr

GdFeCo and

(5)学会発表(口頭)

G(卜 C
o薄膜の磁化

静電容量法による非品

磁気歪の測定

静電容量法による非品

磁気歪の測定

共同発表者

11.Takahashi

S.TsunaShima

H.Hasuda

S.Uchiyama

目 学 会 名 共同発表者

特件 電気関係学会.東海 増 田守男

支部連合大会

(1977)113

富 田 宏

【~~1本応用磁気学会高 木 博 嗣

(1979)135 綱島 滋

内L_山 普

質磁性薄膜の 電子通信学会半導 高木 博嗣

体･材料部門全国 綱 島 滋

大会(1979)170 内 山 普

-･-141



題 目 学 会 名 共同発表者

Tb-Coスパッタ膜の垂直磁気異 日本応用磁気学会 高木博嗣

方性 (19銅)139 綱島 滋

内山 普

アモルファスGd-Coスパッタ膜の 日本応用磁気学会 加藤義明

磁気特性 (1980)141 増 田守男

Tb¶Coスパッタ膜の垂直磁気異 電気関係学会東海 高木博嗣

方性 支部連合大会

(1980)67

日本応用磁気学会

綱島滋

増田守男

内山苗

D.C.4極二元スパッタ法によるア 内 田 清

モルファスGd-Co薄膜の製作 (1981)108 増田守男

アモルファスGd-Co薄膜におけ 日本応用磁気学会 内 田 清

る磁気的性質の膜厚方向に関する不 (1981)110 田 中裕幸

賢二性 増 田守男

静電容量法によるアモルファス磁性 電子通信学会総合 綱 島 滋

薄膜の磁気ひずみの測定 全国大会(1981)

200

増田守男

内山普

田中裕幸Gd--Coスパッタ膜の磁気的性質 電気関係学会東海

に対する基板表面状態の影響 支部連合大会

(1981)229

増 田守男

D.C.4極スパッタ法によるGd¶- 電気関係学会東海 内 田 清

Coアモルファス磁性薄膜の製作及 支部連合大会 増 田守男

び磁気的性質の均一牲 (1981)230

Gd---(ニ0アモルファス薄膜の成長 電子通信学会研究 内 田 清

過程における不均一一性 会資料CPM8ト16

(1981)75

増 田守男

D.C.四極スパッタ法によるアモル 日本応用磁気学会 伊藤清隆

ファスGd--Co薄膜の磁気的性質 (1982)13 前 田照彦

の均一性 増 田守男

アモルファスGd--Fe,Gd-Co 日本応用磁気学会 田 中 裕幸

薄膜における磁気的性質の膜厚方向 82)21 増 田守男

に関する不均一性
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目 学 会 名 共同発表者

磁性薄膜の 電気学会研究会資 内 田 清

性 料 地AG-82-29 田 中 裕 幸

(1982)19 増 田守 男

よるアモル 電気関係学会東海 内 田 清

膜の垂直磁 支部連合大会 前 田照彦

(1982)225 増 田守男

磁気的性質 電気関係学会東海 田 中 裕幸

影響 支部連合大会

(1982)227

増 田守男

の磁気ひず 日本応用磁気学会 綱 島 滋

(1983)61 増田守男

内11_l普

0薄膜の磁

0薄膜の磁

電気関係学会東海 綱 畠 滋

支部連合大会 増 田守男

(1983)256 内 山 晋

日本応用磁気学会 綱 島 滋

(1985)298

電気関係学会東海

増田守男

内山 普

定 綱 島 滋

支部連合大会 塩 見 繁

(1985)198 増巨l守男

内L_h 晋

()薄膜の磁 日本応用磁気学会 純 白 滋

(1986)40 増田守男

内山普

綱畠滋0薄膜の磁 電気関係学会東海

支部連合大会 増 田守男

(1986)272 内l_ll晋

綱畠 滋0薄膜とY 日本応用磁気学会

み (1987)53 増田守男

内山 告
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G d-C oアモルファス

成長過程における不均一

D.C.四極スパッタ法に

ファスG d-C o磁性薄

気異方性

G d A F eスパッタ膜の

に対する基板表面状態の

非晶質G d F e C o薄膜

み

アモルファスG d F e C

気ひずみ

アモルファスG d F e C

気ひずみ

磁性薄膜のヤング率の測

アモルファスG(iIJe(二

気ひずみⅢ

アモルファスG d F e C

気ひずみ

アモルファスG d F e C

F e C o薄膜の磁気ひず



題 目

144

学 会 名 共同発表者

電気関係学会東海 綱 畠 滋

支部連合大会 増 田守男

(1987)231_ 内山 告

日本応用磁気学会 高橋洋志

(1988)46 綱島滋

増田守男

内山普

日本応用磁気学会 高橋洋志

(1988)45 納畠 滋

内【l_1苫

電気関係学会東海 高橋洋志

支部連合大会 綱 畠 滋

(1988)226 増田守男

内Lh 普

電気関係学会東海 高橋洋志

支部連合大会 納 畠 滋

(1988)227 内山 普




