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　The 　 magnetic 　properties 　and 　thermal 　 stability 　 of　NiO／
Co／Cu／｛Co｝ICoNbZr　spin

−valves 　were 　investigated，　 Pin−

ned 　CQ　with 　NiO 　has　a　 coercivity 　 of　about 　6000e 　 and 　a

pinned　field　of 　about 　l　OO　Oe．　On 　the 　other 　hand，　free・

1ayer　CoNbZr 　or 　Co ／CoNbZr 　has　a　coercivity 　of　less　than

lOO　Oe，　and 　the　inter−layer　coupling 　between　the　pinned

and 　free　layers　is　less　than 　50e ．　 Therefore　the　system

NiO／Co／Cu／Co／CoNbZr 　works 　as　a　spin
−valve 　using 　differ−

ent 　coercivitles 　between 　the　two 　layers．　 With 　only 　amor −

phous　CoNbZr 　as 　a　free　layer，　a　5％ GMR 　effect 　from　the

sPin −valve 　was 　observed ．　 Inserting　Co 　into　the 正ree 　layer

enhanccs 　the 　GMR 　 effect 　by　 about 　2　 times ，　 The 　 spin −

valves 　 can 　endure 　heat 　tτeatment 　 of　 up 　to　300℃．　 The

deterioration　that　occurs 　 with 　annealing 　at 　temperatures

higher　than 　300℃ is　caused 　by　the　inter・diffusion　of　Ni

from 　the　NiO 　antiferromagnetic 　layer．

Key　words ： spin −valve ，　GMR ，　coercivlty ，　NiO ．　Co．　CoNbZr ，

thermal 　stability ，　interdiffusion

を選 定 して 比較的高い 磁 気抵抗効果を得
3圃

， 同様 な 系で 金 井

らは 実際に ヘ
ッ ドと して も高い 出力 と良好な耐熱牲を 報告 して

い る
6｝．ま た，與 田 ら は 磁気 ヘ

ッ ド材料 と して 実績 の あ る

CoNbZr7 〕 を用 い た CoNbZr ／NiFe／CoFe積層 自由層 と IrMn

ま た は FeMn 反強磁性膜を用い て 高 抵抗変化率，ヘ
ッ ド出九

お よ び良好 な 耐熱 ｛生を報告 して い る
S）．

　本 研 究 で は CoNbZr 単層 を 直接自由層 に 用 い．さ らに Cu

の 両側に 極薄 Co （〜2nm ）を配 す る こ と に よ っ て
9）高 い 磁気抵

抗効 果 と 高い プ ロ セ ス 耐熱性 の 実 現 を 狙 っ た．以 下 は こ う して

得 た NiO ／Co／Cu 〆Co ／CoNbZr ス ピ ン バ ル ブ の 諸 特 性 と 耐熱

性 に関す る検討 結果 で あ る．

2．実 験 方 法

　Ftg．1 に サ ン プ ル の 構造 を示 す．ス ピ ン バ ル ブ膜 は 自由 酸

化膜の あ る 状態 の Si基 板上 に 磁気異方性を付 与 す る た め の 静

磁界を印加 しな が ら NiO （40　nm ）／Co（2　nm ｝〆Cu（3　nm 〕／Co｛0

1．は じ め に

　近年磁気抵抗効果 を発現 す る ス ピ ン バ ル ブ膜は外部磁 界に 対

す る応 答牲 に 優 れ るた め に ，そ の 応用 と して 再 生用 磁気 ヘ
ッ

ド
1
や メ モ リ素 子

2）
用 材料 と し て 開 発 が試 み られ て い る．咼 い

磁 気抵 抗効果 を 得 る た め に，効 果 を発現する 固定層，分離 Cu

層，自由層の 界面部分以 外 へ の 電流 の 分流を抑 え る こ とを狙 い

と して，綱島 ・神 保 ら は 反 強磁 性磁 性 膜 に 絶 縁 材料 で あ る

Nio ．自由層 に は 比 抵 抗 の 高い Co 系 ア モ ル フ ァ ス の CoFeB

Fig．　l　Schematic　illustration　of 　the　sample 　structure ．
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Fig．2　Typ 至cal　RH 　loop（a）and β1】「 乳Qop （b）of 　a

sample ．
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or 　1．2　nm ｝la・Co88Nb8Zr4 ｛X ）／
’Ta ｛O　or 　5　nm ）二 X 一3，10，20

nm を ス パ
ッ タ リン グ法 で 作製 した．磁気特性 は VSM に て ，

MR 特性 は シ ート膜を 4 瑞針法に て 測定 した．熱処理 に よ る

磁気特性 の 変 化 は 真空磁場中で loo〜35e℃ の 範囲を 50℃ 間

隔で 各温 に お い て 1 時問保持 し た後，室温 に おい て 測定 した．
深 さ 方向の 組 成 分析 は 逆 ス バ

ソ タ エ ッ チ ン グを用 い た XPS に

よって測定 した．

3．実験結 果 および考察

　 3．且　成 膜 時の 磁気特性

　Fig、2 に 本 実験 で 作製 した ス ピ ン バ ル ブに 対 し て 外 部磁 界

と し て ± 10000e を 印加 した 場 合 の ，磁化容易軸方向に お け

る代表的な RH ル ープ Ca
’
］と BH ル ープ ｛b）を示す．こ れ ら の

結 果 か ら，固 定層 Co の 保磁 力は約 6000e で，　 Njo との 結

合 に よ り
一
方向へ 1000e 程度の シ フ トを 起 こ して い る こ と，

自由層 は 約 100 　Oe の と こ ろ で磁 化反転を 起 こ して い る こ と，
そ して こ の 系 は 保磁力 の 異 な っ たス ピ ン バ ル ブ と して 動作 して

い るこ とがわ か る．

　Fig．3 に は代 表的な MR カ
ー

ブ の マ イ ナ
ー

’レ
ー

プ を示 す．
（a ）が 磁 化容易軸方向，｛b）が 磁化困 難軸 方向 の ル

ー
プで あ る．

自由層の 磁 化反転に 伴 う磁 気抵抗効 果が 観 察 され る．ま た，こ

の 磁化 容易軸方向の ル
ー

プ の ン フ トか ら固定 層 と 自由層 の 間 に

働 く結 合磁 界 は 約 30e 程度 で あ る こ と が わ か る，磁 化容易軸

方向の ル
ー

プ は，メ モ リ素子 に 用 い る こ と が で き る と考え られ

る が，磁 化困 難軸 方向 の ん
一

プ は こ の まま磁気デ ィ ス ク用の 再

生 ヘ
ッ ドに 採用 す る に は 保磁力 が 大 き い と思わ れ る．この 保磁

力 の 増大 は．固定 層の 磁 化が 永久磁石 の よ うに面 内分散が 大き

く，そ の 影 響で 自由層の 異方 性分散が 大 きくな っ て い る ため と

考え られ る．
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Fig．3　Typical　rr】inQr　RH 　loops　along 　the　easy 　axis

（a ｝and 　the 　hard 　axis （bl］．
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　Fig．4 に 自由層 の 界面 側 に Co 層を挿入 す る効果 を示 す．自

由層が CoNbZr 膜 の み の 場合に は ほ ぼ 5 ％ で あ っ た 磁気抵抗

効 果 が，界面 に Co 層 を約 1nm 入 れ る こ とに よ って 約 2 倍

で あ る 10％ 以上 を示 す．こ の 磁気抵抗効 果 の 増加は CoNbZr

膜の 主 成分 が Co で あ る こ と か ら，界 面 の 成分が Co の み に

な っ た こ と に tJUえ て ，結 晶系 とア モ ル フ ァ ス 系 の 電子の 散舌L状
態 が 違 う と い う効果 も あ る と考え られ る．

　Fig．5 に 磁気抵抗効果 およ び固定層
一
自由層 間の 結 合磁 界の

分離 層 Cu 膜厚の 依存性を示 す．電 流の 分流効果 か ら，磁 気抵

抗効果 は Cu 膜厚 の 減少と と もに 増 大 す るが，さ ら に Cu 膜厚

が 2nm 付 近 以 下に な る と急激に 減 少 し測 定 さ れ な くな る．
また，マ イ ナ

ー
ル ープ の シ フ bか ら測定 した 固定 層

一
自由 層間

の 結 合磁 界 は こ の 2nm 付近 で 急 激 に 増 大 して い る．し た

が っ て 今回作製 した 系 で は Cu 膜厚 2nm 付近 以 下 で 固 定層

と 臼由層 が 直接強磁性 的な結 合 を して い る と考 え られ る．

　Fig．6 に 臼由層 の Cu 側 と の 界面側 に 1．2　nm の Co 層 を形

成 した 場合 と Co を 挿入 しな か った場合そ れ ぞ れ に お ける 保磁
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Fig．4　Effect　of　Co　irlsertion　on 　MR 　ratio ．　 The

sample 　s乳ructure 　is　NiO ［40L〆Co〔2レCu （3∀Co（X ）ノ

CoNbZr （3）！TaC5）．
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and 　coercivity ．　 The 　 sample 　structure 　is　NiO（40 ）／Co

（2）／Cu（3）ノCo（X ）／CoNbZr （Y ）．
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Fig．8　Comparison 　of 　the　MH 　Loops　before　and 　after

anneahng ．

力 と磁気抵抗効果に対す る CoNbZr の 膜厚効果に つ い て 示す，

　保磁力の 小 さ い CoNbZr 膜 厚 の 増加 に 伴って 自由層 の 保磁

力を下げる こ とが で きるが，分流に よ り磁 気抵抗 効果 は例え ば

Co あ りの サ ン プル で 10％ 強か ら 8％ 程度 まで 下が る．

　 3．2　耐 熱性

　NiOC40　nm 〕／Co（2）／Cu （3）／Co 〔1．2）／CoNbZr ＜X ＞／Ta（Y ）の 熱

処理 に よ る磁気 抵 抗効果の 変 化 を Fig．7 に 示す．300℃ まで

の 熱 処理 で は す べ て の サ ン プ ル で 磁気抵抗効果 は ほ ぼ
一

定に 保

持 さ れ る が，350℃ ま で 熱 処 理 を 加え る と一部 に 特性の 劣化

する もの が 見られ た．

　Fig．8 に ，こ の う ち 350℃ の 熱 処理 に よ っ て 磁 気抵 抗 効果

が約 ll％ か ら 5％ に低下 した サ ン プ ル （X ＝3nm ．　y ・・5nml

の MH ル ープ の 熱処理 前後の 変化 を 示す．点線が 350℃ で の

熱 処理後，実線が熱処 理 前で あ り，自由層の 保磁 力 は ほ と ん ど

変化 して い ない に もか か わ らず，固定層の 保磁 力 の み が 増大 し

て い る こ とが わか る．こ の 変化は 外 部 印加 磁界が 0 近傍 で の

固定 層内 の 磁化 の 分散が 大 きくな っ て い るこ と を示 し て お り．

こ の こ とが 磁気抵抗効果の 劣 化 を ひき起こ して い る と考え られ

る．
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Fig．7　Effect　of　annea 里ing　on 　MR 　ratio ．　 The　sample

stTucture 　 is　 NiO｛40）／Co（2｝／Cu（3）／Co〔L2 ）／CoNbZr （X ）／

Ta （Y ）．

　こ の 変化 の 原因を 調 査 す る た め に XPS に よ る組 成 の 深 さ方

向分 析 をお こ な っ た．Fig．9（a ）に は Fig．8 の 同一ウェ
ハ の 熱

処 理 を施 さ な か っ た サ ン プ ル 片 の ，（b）に は熱 処 理 を行 っ た．

サ ン プ ル 片の 分析結果 を示 す．この 結 果を比 較す る と明 らかに

熱処理 後で 右側 の 反 強 磁 性膜 NiO の 中 に あ っ た Ni が 左 方

（膜表面側） に 拡散 して い る こ とがわ か る．こ の 拡散が 原 因 と

な っ て 前述 した固定層の 保磁 力の 増 大が 起 こ って い ると考 え ら

れ る．
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4．ま　と　め

　ス ピ ン バ ル ブ NiO ！Co ／Cu ／a．CoNbZr に お い て，約 5％ の

磁気抵抗効果 を 得 た，ま た，自由層 を Co．！a・CoNbZr の 2層

に 変更す るこ とに よって Co 層の な い 場 合 に対 し磁気抵抗効果

を約 2 倍の 10％ に す る こ と が で きた．ま た，a・CoNbZr 膜厚

を増加 さ せ る こ とに よ って GMR 比 をあ ま り減 少 さ せ ず に 自

由層 の 保磁力を小 さくす る こ と が で き た．

　こ れ らの ス ピ ン バ ル ブ の 耐熱 性 を 調 査 した と こ ろ 300℃ ま

で は 特 性 を保 持で き る が，350 ℃ 以 、ヒで 劣 化 を 始 め る，こ の

劣化 は NiO 中 の Nj が ス ピ ン バ ル ブ層 の 中に拡 散 して い く こ

と に よ っ て ひ き起 こ さ れ て い る こ とがわ か った．
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