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　Epita幻al　Co／Cr　and 　Ni／Cr　superlattices 　were 　prepared
by　using 　MBE ．　The　crystal 　structure ，　interlayer　exchange
coupling ，　and 　magnetoresistance 　are 　d董scussed ．　The 　crystal

structure 　of 　the　Co　and 　Ni　grown 　Qn 　the　bcc−Cr（001）were

d迂storted 　hcp（1120）and ，　fcc（110），　respectively ．　 In　the　Co／
Cr　system ，　an 　oscillatory 　exchange 　coupling ，　simllar 　to　that
in　an 　Fe／Cr　system 　was 　Qbserved ，and 　the　MR 　ratio 　was 　2％

at　most ．　 On 　the　 other 　hand，　 antiferromagnetic 　coupling

was 　not 　observed 　in　the　Ni／Cr　system ，　and 　the　MR 　ratio

was 　less　than　G．1％．　 These 　differences　are 　discussed　from
the　viewpoint 　of　mixing （alloying ）at　interfaces．

Key 　words ： Co／Cr　 and 　Ni／Cr　 superlattices ，　 magneto −
resistance ，　exchange 　coupling ，　epitaxial 　growth ，　MBE

1．緒 言

　 巨大磁 気抵抗 効巣 （GMR ）D お よ び，磁 性層 間の 交 換結合の 非

磁性層膜厚に よ る振動現象
2〕は，Fe／Cr 人工 格子で の 発見以来，

基礎 的 。応用的観点か ら 関心 が もた れ，磁性人 工 格 子研究 の 大

きな テ
ー

マ の 一
っ となって い る．こ れ ま で 磁性層，非磁性層 の

元索を さ ま ざ ま に 変 え た もの に つ い て 研 究が行わ れ ， そ の 性質

の 違 い が報告さ れ て きた．初期の研 究で は，同 じ系 で も研 究者

に よ り異 な る結果が 得 られ た り した が，そ の 一
っ の 原因 と し

て ，配向度 な ど含 め た膜 の 結晶構造 の 評価が不十分で あ っ た こ

とが 挙げ られ る．最 近，エ ピ タキ シ ャ ル 成 長 の Fe／Cr人工 格子

で 220％ （1．5K ＞の 大 きな MR 比 が報告さ れ て い る
3）
が，こ の よ

うに，良質 な 人工 格子 を作製 しそ の 結晶構造 を十分に 評価する

こ と が，GMR お よ び 層間結合を考え る上 で 必要 不可 欠 な条件

で あ る．こ こ で，Fe／Cr系に お い て 磁性層を Co，　Ni に 変えた と

きの GMR ，層 間結合 の 違 い に っ い て も興味が もた れ る． しか

し，Fe／Cr系 と異 な り，　 Co，　Ni は バ ル ク で そ れぞ れ hcp ，　fcc構
造を とり，bcc 構造 の Cr の 整合性が 悪い た め 良質な 試料の 作

製が 困難で あ る，Co ／Cr 系 で は，　 Parkln らが 最初 に 2．5％ の

MR 比を報告 して い るが
2｝，結晶構 造 に つ い て は 詳 しく触れ て

い な い．Zeidlerら は エ ピ タ キ シ ャ ル 膜 の 作 製 を行 い ，層 間結

合 や 磁 気異方 性 に っ い て 報告 を行って い る
4〕．Fe／Cr と 同様 の

Cr 膜厚 で AF カ ッ プ リ ン グが生ず る こ とを報告 して い る が，

振動現 象は確認 さ れ て い な い．ま た バ ッ フ ァ
ー層 が 厚 く磁気抵

抗 の 測定 は行 っ て い な い ．一方，エ ピ タキ シ ャ ル Ni／Cr 人工 格

子 の 作製 お よ び，磁 気抵抗 ・層 聞結合 に関 す る報 告 は これ ま で

に な い ．本 硯究 で は，分 子線 エ ピ タキ シ ー
（MBEI 法を 用 い ，エ

ピ タ キ シ ャ ル Co／bcc−Cr，　Ni／bcc−Cr 人工 格子 を作製 し，構造

解析，磁化 測定，磁 気抵抗 測定 を行 い ，結晶構造，層間結合，

磁気抵抗効 果 につ い て 検 討 した，

2．試 料 の作 製お よ び寞 験方法

　試料作製 は VG 社製 V80M シ ス テ ム を用 い，到達 真空度 は

1 × 10
−uTorr ，成膜真空度は 5x10

−11
　Torr の 超 高真空 下で

行 っ た．Co，　Ni は eb −gun で 蒸 着 し，膜厚 制御 に水 晶 振動式膜

厚 計 を用 い た，Cr の 蒸着 に は グ ラ フ ァ イ トるつ ぼ を装着 した

高温 K −cell を用 い た．蒸 着速度 は い ずれ も約 3〜5A ／min で あ

る．ま た，Co，　Ni，　Cr と も 4N の 純度 の もの を使用 した，　 Cr は

特 に 高純 度 の もの で も酸 素な どが 含ま れ て い る こ と が あ るの

で ，酸素 ガ ス な ど の 含 有 量 の 少 な い 材料を使用 した．基板 に は

MgO （001）を使用 して ，チ ャ ン バ ー内 に 導入す る前に 酸素雰囲

気 中 900 ℃ で 熱処 理 を施 した．最 初に基 板 温度 500 ℃ で Cr

バ ッ フ ァ
ー層 を 100A 積層 した．そ の と きの Cr 膜面 は bcc

（001）面で あ っ た．そ の 上 に 基板 温度 90 ℃ で ［TM 　xAICr 　yA ］

（TM ・・Co，　Ni）を繰 り返 し 20周 期積層 させ，最後 に SOA の Cr

キ ャ ッ プ 層 を蒸 着させた，x ，　y は そ れ ぞ れ 約 5〜30A の 設 計 と

した．

　構造評価 は in−situ で RHEED （反射 高速電 子線 回折）を用い

て 表 面構造 を観察 し， 試料作製後 に X 線回折装置 （Cu −Ka）を用

い て θ
一2θ ス キ ャ ン 法で 2θエ1．5〜20

°
およ び 45〜90 °

の 範囲

を測定 した，磁化測定 は主 に試 料 振動型 磁力計 （最大印加磁場

13kOe ）を使用 し，4，5　K で の 測定に は SQUID を用 い た．磁 気

抵抗効果 の 測定 （最大 印加 磁場 17kOe ）で は，直流四端子 法を

使用 し た．

3．奚験結果お よ び考察

　3．1 構造解析

　Fig．1 に ［Co　SA／Cr　29A ］20 の ，J丶角 およ び中角 X 線回 折パ

タ
ー

ン を示 す．サ テ ラ イ ト ピ ー
ク が 多数見 られ る こ とか ら，良

好 な 人 工 周 期 性 を持 っ 人 工 格 子 が 作 製 さ れ た こ と が わ か る．

［Co　xA ／Cr　l8A ］20 の 中角 x 線 回折 パ ターン か ら，ス テ ッ プ モ

デ ル を用 い て 膜面 垂 直方向の 面間 隔を 評 価 し た もの を Fig．2

に 示 す．Cr 層 の 面 間 隔 は Co 層 膜厚 に よ ら ず ほ ぼ バ ル ク の

bcc−Cr，　d（。。2】 に近 い値 と な り，また RHEED 観察 とあわ せ て

bcc（OO1 ＞構 造で あ る こ とを確認 した
5）．一

方，　 Co 層 の 面 間隔は

Cr 層 の もの よ り小 さ くな っ て お り，　 Co 層膜厚が 増加す るに従

い ，バ ル クの hcp−Co，　d 〔1画 に 漸近 す る こ とが わかった．実際，
Cr（OOI）上 に 300A の Co を積層 させ た 単層膜 の X 線回折 パ

タ
ーン に は hcp ・Co，　d〔11io ） の み ピ ーク が観 察 さ れ，　 RHEED パ

タ
ー

ン の 観 察結 果
5〕と あ わ せ る と，Cr（OOI ）上 の Co は膜厚 が 増
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Fig．2　Variation　of 　the　layer　spacing 　of 　Cr　and 　Co　as 　a

function　of 　the　Co 】ayer 　thickness ．　○△ ：［Co　4A ／Cr

gA］20，●▲ ：［Co／Cr　ISA ］20，■：Co　300A ／Cr 創 m ．

加 す る と （1120 ）配 向 した hcp−Co を形成 す る こ とが確 認 され

た．

　同様に して，Ni／Cr 人 工格子の構造解析を行った結果，　 Cr

（oo1＞上 の Ni は膜厚 が増 加す ると （110）配向 した fcc−Ni の 双

晶を形成 す る こ とが わか っ た．Fig．3 に 膜厚が 厚い 場合の Co，

Ni の bcc−Cr（OOI）に 対する方位関係 を示す．　 Co，　Ni ともに ミ

ス フ ィ ッ トが最小 とな る よ うに，bcc−Cr（OOI）［1io］方 向 に 配

列 す る ため に，こ の よ うな 成長面，成長方位が 生 じた もの と 考

え られ る．Fig．2 に 示 した よ うに ，膜厚が 薄い 場合 は こ の よ う

な 方位 関係 の も と で か な り歪 ん だ 構造 を とって い る もの と思 わ

れ る．なお，RHEED パ タ
ーン の 解 析 お よ び，　 NifCr 人 工 格子

の 構造解 析 の 詳細 に っ い て は他で 報告す る
5），

　3．2　層 間 結合 の Cr 膜厚 依存 性

　Fig．4 に Co／Cr 人 工 格 予 の 室 温で の 磁化 曲線 を示 す，膜 面

内 と垂 直 の 両 方向に磁場を 印加 し測定を 行 っ た．Fig．4Ca）〜（c ）

か ら，Cr 膜厚 を一定 に して Co 膜 厚 を薄 くして い くと，磁 化容

易軸 は膜 面 内か ら膜 面垂 直方 向 に 変化 す る こ と が わ か る．Fig．

4（c ）の ［Co　sA ／Cr　18A 〕20 は垂 直磁化 膜 とな っ て お り，残留 磁

化 も大 きい こ と か ら Co 層間 は 強磁 性 結合 を して い る と考え ら

れ る．一方，Fig，4〔d＞の ［Co 　8A ／CrgA ］20 で は 同 じ く垂 直磁 化

550

hCP−Co （1120 ＞

110］
bじc−Cr

110 ］
bC ザ Cr

hcp−Co（1120）

fcc−Ni　（110）

　 　 　 fcc −Ni 　（110）

Fig．3 　Growth 　 relat 至onship 　 of 　 hcp−Co 　 and 　 fcc−Ni　 on

bcc−Cr（001）．

膜 で あ る が，残留 磁化 が な く，9kOe 付 近 で ス ピ ン フ リ ッ プ を

起 こ して い る，Co 層間は ス ピ ン が 膜面 に垂 直に 向い て ，反強磁

性結 合 を して い る と考 え られ る．残留 磁化 を見積 もる こ と に よ

り，Co 層間 の 結合 状態 を評価 す る こ とが で きる の で，　 Cr 膜厚

と飽和磁 化 Ms で 規格化 した残留磁 化 （Mr／砿 ｝の 関係 を Fig．　5

に 示す．Fig．5（a ）に 本実験 か ら得 ら れ た Co／Cr，　Ni／Cr の 値を，
Fig，5〈b）に Fe／Cr 系で 報 告 され て い る値

6〕を示す．　 Co／Cr 系で

は層 間結合の 振勁現象が 観察 さ れ，そ の 周期 と位 相 は Fe／Cr

系 と ほ ぼ 同様の 振勁で あ る こ とが わ か る．一
方，Ni／Cr 系 で は

Mr ／砿 の Cr 膜厚に 対す る依存性に振勤は 見 られず，残留磁化

は大 き い こ とか ら，Ni 層 間 の 明確 な反 強磁性 結 合 は 確 認 され

な か った．この 原因に っ い て 次節で 考察す る．

　3．3　界面 mixing の 考察

　本研究 で 作 製 された Co／Cr，　Ni／Cr 人工 格子の 強磁性層当た

りの 磁化 の大 きさは，強磁性層 膜厚 が薄い とき，バ ル クの 値 に

比 べ か な り減少 して い た．こ こ で ，バ ル ク合金で は CoCr で Cr

25％，NiCr で は Cr　12％ の 低 濃度 で 非磁 性に な る こ とが知 ら

れ て い る，こ の こ と か ら，CQ／Cr，　Ni ／Cr 人 工 格 子 は 界 面 で

mixing に よ る合金層が 形成 さ れ て い る 可能性が 考え られ る．

こ こで Fig．6 の よ う な モ デ ル に 基づ い て 界面で の mixing を 評

価 した．す な わ ち強 磁性 層 をっ くる原 子 の 積層方 向 で の 濃度 分

布が，Fig．6 の よ う に 台形状に な っ て い る と す る．こ の と き各

原 子層 の 持 っ 磁化 の 大 き さ は，Co ，　Ni 濃度 が 100 ％ の 領域で

はバ ル ク の hcp−Co，　fcc−Ni と 同様 の 磁 化 を持っ と し，　 Cr と

mixing を起 こ して い る領域で は組成に よ っ て 磁化 が 異 な る と

仮 定す る．そ の 結果観 察．さ れ る Co あ る い は Ni 当た り の 飽和

磁 化 の 大 き さを 次式 で 表 す こ とが で き る．

　　Co ／Cr に っ い て ： Ms ＝Ms 、　hcp ．co （tco− 0．75tmix）／tc。

　　 Ni／Cr に っ い て ； Ms ＝Ms、　fcc．Ni （tNi− O．88trnix）／tNi

上 式 に 従 っ て ，Jc。画 に 対 して M 、・tc。  を プ ロ ッ ト し，直線が
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Fig．5　Varlatlon　of　the　Mr／砿 ratio 　of　TM ／Cr （TM 亟

Co，　 Ni，　 Fe）as 　 a 　 function　 of 　the 　Cr 　layer　 thickness ，
where 　M ，　iS　the　remanent 　magnetizatlOn 　and 燃 is　the
SatUratiOn 　magnetiZatiOn ．

tc。CNi）軸 と交わ る 点か ら ‘mi 。を見 積 も る こ とが で き る．こ れ らの

結果 を Fig ．7 に示す．得ら れ た t，、ixは，　Co／Cr で 約 5A，　Ni／Cr

で 約 12A とな っ た．こ の モ デ ル で は mixing の な い （tmi．；O｝

理想 的 な 人工 格 子 の 場 合，飽和磁 化 は バ ル ク と同 じ大 き さとな

る．

　
一

方，バ ン ド計 算 に よ る と mlxing の な い 場 合 で も，界 面付

近 の Co ，　Ni は Cr の 影響 に よ って 磁化 が減 少す る，した が って

こ の よ うな 効果 を 考慮 に入 れ る と，前述 の 解析結 果 で は 彦mi 、を
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Fig．6　Mixing 　model 　in　a　Co／Cr　superlattice．
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Fig ．7　Variation 　of 　Ms ・tTM　as　a　function　of 　t・rM （TM 薈

Co，　N 三）．

や や 大 きめ に見積 も っ て い る可能 性 も あ る．しか し，Co／Cr に

比べ て Ni／Cr で の mixing 量 が 大 きい と い う結果 は変わ りな

い もの と思 わ れ，
こ の 違 い が層間結合の 違い に 現れ て い る と言

え る．す な わ ち，界 面 で の mixing の ため に実質的な非磁性層

の 厚 さ に分布が で きて し ま い，特に Ni／Cr 系で それが大 きい

こ とか ら，反強磁 性的層間結合が 弱め られ た 可能性が 考え られ

る．そ の 他に，非磁性層 が Cr 層，合金層 と 2 種類あ る こ とに よ

り振動 に寄与す る フ ェ ル ミ面の 波数ベ ク トル が不 連続 に な っ た

可 能性 も考 え られ るが ， フ ェ ル ミ面の 構造が わか らな い た め 詳

細 に つ い て は不明 で あ る，

　3．4　磁気抵抗効果

　Fig．8 に ［Co　8A／Cr］20，［Ni　18A ／Cr］20 の 77　K で の 磁気抵抗

の 測定結果 を示す．Co ／Cr に 関 して は膜面垂 直方向に 磁場を 印

加 して い る．Co／Cr 系で は Fig．5 で 示 した振 動 と同様な 磁気

抵抗変化率 （MR 比） の 振 動が 確認 され，最大 で 約 2％ の MR

比 が得 られた．我 々 は，同様は 作製条件の も と で Fe／Cr 人工 格

子 を 作 製 し磁気 抵抗 を 測 定 した が，［Fe 　gA ／CrgA ］2。 に お い て，
4，2K で 最大値 116％ の MR 比 を得 た

51，　 Fe／Cr と Co／Cr の 違

い は，井上 らの 理 論計算 の 結果
7〕
か ら理 解で き る．井上 らは，人

工 格子 界面 で の 磁性 原子 位置 と非磁性 位置 を置換 した と き の 原

子 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ーの 差 が 伝 導 電 子 の 散乱源

（random 　exchange 　potential ）に な る と考え，　 Fe，　Co に 対 して

さ ま ざ ま な 遷 移 金属元 素 を 組 み合 わせ た と きの MR 比を計算

して い る．Fe に対 して 非磁性層 と して Cr を用 い た とき， ダ ウ

ン ス ピ ン の 伝導電子が Fe の フ ェ ル ミ面 で 感 じるポ テ ン シ ャ ル

と，Cr の フ x ル ミ面 で 感 じる ポ テ ン シ ャ ル とが ほ ぼ
一

致 す る

と報 告 して い る．そ の 結果，ダ ウ ン ス ピ ン 電子 の 抵 抗 が 下が り，
MR 比が 最 大に な る．一

方，　 Fe を Co に 変 え る と，
こ の 二 っ の

ポ テ ン シ ャ ル に 差が生 じ，
MR 比 が 下が る と予想 して い る．こ
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F藍g ，8　Variation　 of 　the　MR 　 ratio 　of 　Co／Cr　and 　Ni／Cr

superlattices 　as 　a　function　of 　the　layer　thickness ．

の 計算 で は，界 面 に お け る mixing を 1 原子層 と し，界面以 外

の 磁性層内で の 散乱や，ス ピ ン 依存性 の ない 散乱な どを無視 し

簡 略化 して い る の で，定 量 的に 比較 す る こ とはむずか しい ．し

か し，本実験 で 得 られた FefCr と CofCr の MR 比の 差 は定性

的に井上 らの議論で 説明で き る もの と考え ら れ る．

　Ni／Cr人工 格子の MR 比 は Cr膜厚依存性が な く，Ni 層閲が

反 強磁 性結 合 して い な い の で，0．1％ 程度 の 小 さな 値 とな っ た

と考え ら れ る．

様の 層間結合の 振動現象が観察さ れ た，一
方，Ni／Cr 人工 格子

で は Ni 層 間 に 明確 な反 強磁性 結合 は見 られ なか っ た．そ の 原

因 と して ，界面 で の 合 金 層 の 形成 が 考 え ら れ る，MR 比 は Co／

Cr に お い て最 大 で も 2％ 程 度で あ り，　 Fe／Cr の MR 比 と比較

して か な り小 さい こ とがわか っ た．こ の 傾 向 は，井 上 らの 理論

計 算η と定性 的 に 一致す る．Ni／Cr の MR 比 は 0，1％ 程 度で

あ っ た．

4．結 雷

　MBE 法を用 い ，エ ピ タキ シ ャ ル Co／bcc−Cr，　Ni／bcc−Cr 人工

格子 を 作製 し，結晶構造，層間結合，MR 比 を比較 した．膜厚

が厚 い とき，bcc ・Cr （001 ）上 に Co は hcp （1120 ）面，　 Ni は fcc

（llO＞面 が 成長 す る こ と が わか っ た，［Co8A ／Cr］人 工 格 子で 垂

直磁気異 方性 が 観察 さ れ，Cr 魍厚 を 変え た と き，　 Fe／Cr と同

　 謝 辞 金属 人工 格子 の 磁気 抵抗効 果 に っ い て 多 くの 有益 な

議論を して 頂 い た，名古屋 大学工 学部の 井上順
一
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