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　The 　magnetoresistance （MR ）effec 毛 of 　noble 　metal 　based

Fe　granular 　thin　films　has　been　investigated　from 　the　stand

pointof 　the　Inagnetic 　 cluster 　distribution　in　the創 m ，　 Sam −

ples　 of 　Cu1．．xFe 。　 and 　Aul −．xFex 　 were 　prepared　by 　 an 　ion

beam 　sputtering 　metod ．　 The　MR 　 ratios 　 as 　 a　function　of 　Fe
content 　 in　 Cu 　 and 　 Au 　 matrices 　 show 　 maxi 田 um 　 values

arQund 　x ＝0．12　 and 　O，24，　 respectively ．　 The 　 number 　Gf 　Fe
atoms 　 belonging　 to　 the　 superparamagnetic 　 clusters 　has

been　estimated 　frorn　the　analysis 　of 　magnetization 　curves ．
The 　 MR 　 ratio 　 increased　 with 　the　 number 　 of　 Fe　 atoms

responsible 　for　superparamagnetism 　per　unit 　volume ．　This
tendency 　can 　be　explained 　by　an 　universal 　curve 　for　both

systems ．　The 　MR 　ratio 　decreases 　with 　increasing　tempera −

ture，　but　it　remained 　around 　the　Curie　temperature σ
「
c＞．正t

is　considered 　that 　this　behavior　is　due　to　the 江ncrease 　 Qf

superparamagnetic 　Fe 　clusters 　around 　Tc一

Key 　WOrdS ： giant　magnetOreSiStanCe ，　granUlar　thin 創 m ，
magnetic 　 cluster 　distribution，　 magnetlzatiorl ，　 superpara −

magnetism

L は じ め に

　近 年，磁 気抵抗 効果 の 研究 が盛 ん に行 わ れて い る．1988 年

に Baibich ら
ll

に よ り，　 Fe ／Cr 金属 多層膜 に お い て 強磁 性層 間

の 交換 相互 作 胴 に 起 因す る 巨大磁気抵抗効果 （GMR ）効果が 報

告 さ れ た．そ の 後，さ ま ざ まな系の 多層膜 に おい て GMR 効果

が報 告 さ れ た が，多 層 膜 以 外 で 1992年 に Berkowitz ら
2〕，

Xiao ら
3）

に よ り，非磁 性金属 の 母相中に磁性微粒子を析出さ せ

た グ ラ ニ ＝ ラ
ー
薄膜 にお い て GMR 効果が報告された．そ れ以

来，数多 くの研究報告が されて きた
4）”’8〕．グラ ニ ュラ

ー薄膜 で

は，零磁 場 に お い て ，磁性 微粒子間 の 磁気的な交換相互 作用，

あ るい は各々 の 磁性粒子の 持っ 磁気異方性容易軸が ば らば らに

向い て い る こ とに よ り， 粒子の ス ピ ン が無 秩序 で，準安 定 の 無

数の ス ピ ン 方 向 を持 っ が，磁場 を 印加す ると ス ピ ン の 向きが 整

列 し，一
定の 方向 を向 く，こ れ ま で の 報告 に よ り，グ ラ ニ

ュ

ラ
ー
薄膜の GMR 効果 は，非磁 性元 素 の 母相 と，磁性微 粒子 と

の 界面 に よ る 伝導電 子 の ス ピ ン 依存散乱に よ る と考え られ て お

り
9｝・ゆ ，磁気抵抗効果は 薄膜中の 粒子の 分散，お よび粒子径に

依存 す る と考え られ る．そ こ で，本研 究 で は，非固溶系の Au −

Fe 系，　 Cu −Fe 系 を用 い ，イ オ ン ビ
ー

ム ス パ
ッ タ リ ン グ （1．B．S．）

法 に よ り グ ラ ニ
ュ ラ

ー薄 膜 を作製 し，Fe の 組成 変化 と温 度 変

化 に対 す る磁 性微 粒子 の 分布状態を磁化曲線の 解析に よ り検討

し，磁 気抵抗効果 と の 関 連 を調べ る こ とを 目的 と した．

2．実 験 方 法

　試料作製 は ，
1．B ．S．法 （Ar

＋

）を用い た．チ ャ ン バ ー
内の 到達真

空 度 は〜10
−6Pa ，ス パ

ッ タ時 の 動 作 真 空度 は〜10
−2

　Pa で あ

る，成膜時の ビ ーム 電流，ビ ーム 電圧 はそ れ ぞ れ 30　mA ，1000

V で あ る．タ
ー

ゲ ッ トに は Fe の タ
ー

ゲ ッ トの 上 に Au の 薄板

を，Cu の ターゲ ッ トの 上 に Fe の 薄膜 を 目的 の 組成 に な るよ う

に配 置 した もの を 使用 した．基板 はス ラ イ ドガ ラ ス を用 い，成

膜時の 基 板温度 は 30℃ と した．ス パ
ッ タ時 に は 試料台を回転

し，試料が均
一

に な るよ うに した．膜厚 は水晶振動子膜厚計，

およ び表面 粗 さ計 に よ り測 定 した，そ の 結果，す べ て の 試 料 に

お い て 約 2000A で あ っ た．ま た そ の 時 の 膜 の 成長速度 は，

約 1．4A ／s で あ っ た．組 成 は EPMA に よ り 分析 し た 結果，
Cul−rFe 。（x

＝O．03 ，0，08 ，0．12，0．19，0．24），　Au1 −xFe ，（x
＝0．06 ，

0．13，0．17，0．23，0．29，0．33）で あ っ た．

　膜 の 結晶構造 の 解折 は X 線 デ ィ フ ラ ク トメ
ー

タ
ー
法に よ り

行 っ た．磁化測 定 に は試料 振動型 磁力 計 （VSM ）を用 い た．磁 気

抵 抗 は 四 端 子 法 に よ り測 定 し，MR 　ratio （％〉；（ρH −ISkO 。一

ρ H。。 k。。）／PH ．。 k。，× 100 で 定義 した．ま た．測定 は，磁場 と膜面

と電 流 の 方 向を平行 と した．

3．実験結果 お よ び考察

　3．1MR 変化率の Fe 濃 度依存性

　 Cul−。Fe。，　Au1−。Fe。の MR 変 化 率 の 測 定 を 液体 ヘ リウ ム 温

度で 行った．両系に お い て Fe 組成 x の 増加 と と もに MR 変化

率 は い った ん 上昇 し減少す る．磁 場を 18kOe まで 印加 した が

MR 変化 率 は飽 和 す るに は至 っ て な い ．　 Fig．1 に T ＝4，2　K ，18
kQe で の Cul−．。Fe。，　AuL−。Fe．の MR 変化率の 組成変化を示 す．

CUI−xFe 。，　 AUI−。Fexい ず れに っ い て も Fe の 組成の 増加 と とも

に MR 変化 率 は増加 し，　 Cu1−。Fe、，　Aui −。Fexに お い て それ ぞれ

x ・＝O，12，0．23 付近で 最大値 4．6％，6．2％ を示 し，．母相 に よ っ て

異 な っ た 値を取る．こ こ で ，高磁場で の MR 測定を Au1 −。Fe、

（x
＝0，17，0．23）の 試 料 に つ い て，超 伝 導 マ グ ネ ッ トを 用 い て

行 っ た，90kOe ま で 磁場を 印加 し た が 飽和 す る に は 至 ら な

か っ た．x
＝・O．17 の 試 料 で，90　kOe で 19．6％ の MR 変化率が

得 られた． こ の 値 は こ れ まで の 報告 とほ ぼ一致 す る
8〕， こ こ で

MR 変化率の 飽和値 は得 られ な い が，すべ て 試料で 温度変化 も

含 め，MR 曲線 の 形 状 が 18kOe 以上 で ほ ぼ 直線的 とな っ て い

る の で ，18kOe で の MR 変化率の 大小関係は，飽和値の 大小

関係 と同様 の 傾 向を示 す と考 え，本論文 中で は，MR 変化 率 は
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Fig．1　MR 　 ratiQs 　of 　Cu1−xFex （口 ）and 　Au1嘱Feπ（○）

愉 in　films　as 　a 　funct量on 　of 　the　Fe　content ．
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Fig．2　MagnetizatiQn 　curves 　of （a）Cu1 −xFe エand

（b）Au1 −．Fe、　thin創 ms ．

磁場を 18kOe 印加 し た ときの 値 を もと に議 論す る．

　Fig．2 に これ らの 試料 の 磁化 曲線 を 示す．磁化 は，　 Cu ，　Au ，

Fe そ れ ぞ れの バ ル クの 密 度に，各組成 を掛 けて 求 め た平 均の

密度 と，試料の 体積か ら求 め た試料全 体 の 質量 で 評価 した．Fe

の 組成の 増加 と と もに 飽和 磁化 は増加 し，磁化 曲線 は そ れ ぞ

れ，Fe の 組成 の 小 さ い と きに超 常磁 性 的で あ り，　 Fe の 組成の

増 加 とと もに 強磁性的 となる ， 磁化 曲線 と MR 変化率の 関係を

調 べ る た め，次の よ うな 解析 を 行 っ た．

　試料中 に存 在 す る Fe 粒子は，大 きな粒 子，ま た は 粒子 間距

離が短 く粒子間の 強磁 性 的相 互 作用 に よ り強磁 性 と して 存在 す

る部分と，粒 子 が 分散 し超常磁性成分 と して 存 在す る部分 とが

ある と考え られ る．そ こ で 極 低温 の 測定で あ る こ と，ヒ ス テ
IJ

478
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Fig ．3　Analyzed　results 　according 　to　eq ．（正）and 　MR

ratio 　of （a ＞Cul−xFex 　 alld 　（b） Aui＿rFex 　films　as　 a

function　 of　the　Fe　content ．（○）： MR 　 ratio ，（◆）；Mferro，，

（△）：M 、．、 p。，。．，〔■）：n．

シ ス を示す こ とを考慮 して ，以下 の モ デ ル を考え た．

　1．全体 の 磁 化 は 強磁 性成 分の 磁 化 （Mfer，。．）と超 常磁 性 成分

の磁化 （M 、．s．p、，．．）との 和で あ る．

　2．超常磁性成分 は ラ ン ジ ュ バ ン 関taL｛α ）に比 例す る
11〕・121．

　3，強磁性成分 の 磁化は，高磁場 （2kOe 以上）で 飽和 して お

り磁場 に 対 して
一
定で あ る．

　こ の 仮定か ら， 次 の 式を用い て，最 小 自乗法 に よ り磁化曲線

の フ ィ ッ テ ィ ン グを行 っ た．

　　M →M ，、S．．P、。、．L（α）＋Mferr。．　 　 　 　 　 　 　 　 （1）

　　L （。 ）一，。th（。〉
ユ 　 　 　 　 　 　 （2）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 α

　　　 　 ngSPtBff
　　　 　　　 　　　　 　　　 　　　　 　　　　 　　　 　　 （3）　 　 α

＝
　　　 　　kBT

　こ こで，Mf，rr。は 試料全 体 の 重 さに 対す る 強磁性成分 の磁化，

Ms 、．．，。ra ．は 超常磁性 成分 の 飽和磁化，　 n は 超常磁 性微粒子中 の

Fe の 個数，　g は ラ ン デ の g 因子，　 S は ス ピ ン 量子 数，μB は ボ ー

ア 磁子，馬 は ボ ル ッ マ ン 定数 で ある．フ ィ ッ テ ィ ン グは強磁性

成分 の 磁 化 を
一

定 と した た め に ，2kOe 以 上 の デ
ー

タ を用 い

gS ＝2．2 と して フ ィ ッ テ ィ ン グ を行 っ た．

　 こ こ で フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラ メ
ー

タ は Mf。，r。．M 。．　s．．par。．，　n の 3 個

で あ る．n は超 常 磁 性微 粒 子 の 大 きさ を表すパ ラ メ
ー

タ で あ
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る．Fig，3 に こ れ ら の パ ラ メ
ー

タ を組成に 対 し プ ロ ッ ト した も

の を示 す．こ の 図 よ り両 系 に お い て Fe の 組成 の 増加と と もに

強磁 性成 分 ｛Mf。，，。．）は 増加 し，超 常 磁性 に 寄与す る微粒子 の 大

きさ （n に 相当） は増 加 し，最 大値を 示 した 後減少す る．こ れ

は，以 下の よ う に説明で き る．低組成で 超 常磁 性 で あ っ た粒 子

が Fe 組成 の 増 加 とと もに そ の 粒 子 径が 増大 し，強 磁性 へ と 転

移す る．また，超常磁性 粒子 は，粒子数の 増加に 伴 っ て，そ れ

ら の接近，接触に よ り，長範囲の 強磁性相 互作 用が発達 して 強

磁性成分とな る，こ の よ うに して ，
Fe の 高濃度領域 で Fe 組 成

の 増加 に伴い ，比 較的大 きな 粒子 は，強磁性成 分 に取 り込 ま れ

て しま うた め，超常磁性成分 の粒子サ イ ズ （n）は減少する と考

え られ る．また，Cu を母相 と した と きに ，超常 磁性 に 寄与 す る

微粒子 の サ イ ズが Au を母 相 と した ときに 比べ て 比較的小 さ

く，また強磁 性成 分が Au の 母相の 時に 比べ て 少な い こ とが分

か る．こ の こ と は Cu 母梱で は Fe 微粒子が 比較的大き く析出

しや す くこ れ が強磁性 と して 振舞 い，残 りの 小 さな微 粒子 が超

常 磁性 と して 振 舞 っ て い るの に 対 し，Au 母棺で は比較的大 き

な微粒子 が 超常磁性 と して 分布 しや す いた めで は な いか と考え

られ る．こ の原因は，固溶度の 違 い で あ る と考 え られ る．っ ま

り，Cu は Fe の 固 溶度が小 さ い た め，低 い 組 成で も，大 きな 強

磁 性粒子 が 析 出す るの に 対 し，Au を母相 と した もの は 固溶度

が Cu に 比 べ 比較的大き い た め，析出粒子 は小さ く，均一
に分

布す る．そ の た め，Au を母相 と した もの は Cu 母 相に 比べ て ，

比 較 的大 きな 組成 まで 超常 磁性 に 寄 与す る微粒子 の 大 き さが 増

加 す る．

　以上 の こ と か ら，超常磁性微粒子の サ イ ズ と密 度 が MR 変 化

率 に 関係 して い る と考 え られ る．得 られ た パ ラ メ ータ値 か ら，

以下 の 手順 で 超 常磁性成 分 に 寄与す る 体積当た り の Fe 原子数

を 見積 も っ た．

　 1．Fittingパ ラ メ ー
タ ，

　Mferr
。．か ら，丁磊13K の 測定 で あ る

　　 こ とか ら Fe の 飽 和率 を 2，2μB と仮定 し，試料中の 強磁 性

　　 に 寄与 する Fe の 質量を求めた．

　2．試料全 体 の Fe の 質 量 を試 料 全 体 の 体 積，バ ル ク の Fe，

　　 Au，　Cu の 密 度を用 い て 求め た．

　3．試料全体の Fe の質量か ら，強磁性に 寄与す る Fe の 質量

　　 を 差 し引き，超常磁 性に 寄与す る Fe の 質 量 を求 めた，

　Fig．4 に，体 積 当 た りの 超 常磁 性 成分 に寄与す る Fe 原 子の

個数 と MR 変化率 と の 関係を示 す，この 図 よ り，　 Cu，　Au 両系

に お い て 体積当た りの 超常磁 性に 寄 与す る粒 子 の Fe原 子 の 個

数 と，MR 変化率の 間に は，母相 の 種 類によ らず，ほ ぼ比例関

係が ある こ とが分か る．な お Asano ら
9）
は，　 MR 変化率が磁性

粒子 の 表面積の 比率 と比例関係が あ る こ とを指摘 して い る．そ

こ で Fig．3 の n か ら表面原 子数 を概算 して ，表面 原子 数と MR

変化 率 を プ ロ ッ ト した と こ ろ，Fig．4 と同様の 結果が得 られ

た．そ の 理 由 は Fig．3 か ら も分か る よ うに，　 n が十 数個 か ら

350 個程度で あ って，超常 磁性粒 子 は 小 さ く，構成原 子の ほ と

ん ど が 表面原 子 とな っ て い るた め で あ る．また，粒子 の 内部ス

ピ ン も MR 変 化率 に 寄与 す る と い う報 告 もあ る
13〕．今 回 の 実験

か ら は，MR 変 化率 は ，表 面 の み で 効 い て い る の か，内部の 原

子 まで 効 い て い る の か を 断言す る こ とは で きない ．

　今回得 られ た結 果 か ら，さ らに 大 き な MR 変化 率 を 得 る に
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F童g。5　MR 　 ratio 　 and 　 resistivity 　 of　 Auo、7gFeo 、24　thin
film　as 　a　function　of 　a　temperature ．

は，母相中の Fe 粒子を均等に 多 く分散 さ せ，強磁性 成分 と し

て 働 かず，超常磁 性 として 働 く成分 を増加 させ る必 要 が あ る と

考 え られ る，

　3．2　MR 変化率の 温 度変化

　最 も大 きな MR 変 化率 が得 られ た Au 。．76Fe 。、24 の 試料 に っ い

て MR 変化率 と磁 性微粒子分布 の 温 度変化 につ い て 調 べ た．零

磁場 にお け る液体 ヘ リ ウ ム 温 度 か ら の 抵抗 の 温 度変 化，お よ び

18kOe の 磁 場を印加 した状態 で の 抵 抗 の 温 度変 化 を 測定 し，

MR 変化率を測定 した結 果 を Fig．5 に 示 す．温度の 上昇 と と も

に MR 変化率は 減少す る が，　 IOO−・170　K の 付近で
一

定 と な

る．この 試料の 磁化曲線の 温度変化を Fig．6 に 示す．こ の 磁化

曲線 を解析 す る際 に，温度上 昇 に よる常 磁性 成分 の 増加 を考 慮

に入 れ るた め，前述の 組成変化 に対す る式 （1）〜（3＞に 常磁性成

分 （xH ）を加 え て 解析 を行 っ た．こ こ で パ ラ メ
ー

タ は Mf ，r，e．，

Ms．、．．p、．a．，　n，　X の 4 個で あ る．一例 と して フ ィ ッ テ ィ ン グ結 果 を

Fig．6 中 に 示す．こ の 解析 に よ っ て 得 られ た パ ラ メ
ー

タを Fig．

7 に 示す．ま ず低温 に お いて ， 強磁 性成分の 磁 化は
一

定で ある

が，温度 の 上昇 と ともに減 少す る．Fig．6 の 磁化 曲線の 温度 変

化か ら， ア ロ ッ トプ ロ
ッ ト法に よ りキ ュ リ

ー
温度 （Tc）を見積

もっ た結果，Tc〜165　K で あ り，解析結果の 強磁 性成分の減少

温 度と
一

致す る．次 に超常 磁性 成分 は温度 の 上 昇 と ともに減 少

す る が，Tc 付近で 増加 し，極大値を取 る．こ れ は，温度上昇 と

と もに超 常磁 性成 分 の 磁化 が減少 し，常磁 性 へ と転 移す るが，

Tc 近傍で は，強磁性で あ っ た 粒子間の 磁気的な結合が 弱 ま り，

超常磁性的 に な る た あ と考 え られ る，そ の 結果，超 常磁 性 と し
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F量g．6　Magnetization　 curves 　 of 　the　 Auo．7fiFeo ．24　 thin

film，　for　 various 　temperatures ．　 In　the　Inset，　fitt量ng
results （一 ）are 　showed ．

て の 飽和磁化 は 増加す る．こ の こ と は，超常磁 性に 寄与す る微

粒子の 大 きさが 増加 す る こ とか らも理解 で きる．さ らに 温度 が

上昇す る と， 粒子間の 磁 気 的結合 が 完 全 に な くな め，常磁性へ

と転移 す る，

　 こ こ で Fig．5 で MR 変化率が 100〜170　K で
一

定で あ る の

は，こ の超常磁性成分の 増加 に対応 して い る．す な わ ち，低温

で，強磁性 と して 寄与 して い る粒子 が Tc 近傍 に おい て，粒子

間 の 磁気 的 な結 合が 弱 ま り，超常磁性的粒子に なる こ とに よ り

MR 変化率 は増加する が，温度変化に 対す る単調減 少が加 わ る

た め 見か け上一
定 とな る と考え られ る．

4．ま　 と　 め

　1．MR 変化率は温度 4．2　K 磁場 18kOe で Cu、−rFe 。にお い

て x ；e．12 で 最大 値 4．6％ を示 し，Au 、一。Fe。に お い て x ≡O．24

で 最大 値 6．2％ を示 した．

　2．MR 変 化 率 は Cu1−。Fe、，　Aut−。Fexの 両
．
系に お い て マ ト

リ ッ ク ス 成分 に 依存 せ ず，体積 当 た り の 超 常磁 性 に寄 与 す る

Fe 原子の 個数 の 増加 とと もに 増加 す る．

　3．Tc 近 傍 に お い て MR 変化率 は
一

定 と な る．こ れ は 強磁

性 の 相 互作用 が 弱 くな る こ とに よ り超常磁性 と して 振 舞 う微 粒

子 の 体積分率が 増加 した た め と考 え られ る．
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