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　Changes 至n 　the 　thickness 　of 　each 　layer　of 　a　spin
・valve

mm 　have　a　strong 　in冂uence 　on 　the　film
’
s　GMR 　properties．

When 　X−ray 　re 且ectivity 　is　used 　to　determine　the　layered

structure 　of 　spin −valve 　films，　however ．　closer 　refractive 　in，

dices　among 　Cu，　CoFe ，　and 　NiFe　layers　make 　structural

analysis 　di伍 cult 　 with 　a　Cu．Kn　 X−ray ．　The　 refractive

index　of 　each 　layer　depends　on 　the　X・ray 　 wavelength ・

We 　succ   ded　in　 obtaining 　 a　suitable　X −ray 　 wavelength

for　the　spin −valve 　structure 　of 　Si／Ta ／NiFe ／CoFe ／Cu ／

CoFe ／PdPtMn ／Ta．　If　a 　Co −Ks　X−ray 　is　used ．　the　thickness

of　each 】ayer 　 can 　be　determined　 more 　accurate1y 　than

when 　 a 　Cu −K ，　 X・ray 　 is　 used ．　 We 　confirmed 　by　 Co・κβ

X −ray 　refiectivity 　measurement 　that 　the　accuracy 　of　the

analyzed 　thickness　was 　within 　5％ of　the　thickness 　ob −

tained　by　X・ray 　fluorescence　measurement ・

Key 　words ： spin −va 蓋ve 　film，　X ・ray 　reflectivity ，　refractive

indices，　X ・ray 　wavelength ，　Co一κβ
X −ray ，　Cu −Ka　X −ray

の 違 い を 利用する ため，ス ピ ン バ ル ブ 膜の よ う に，入射 X 線

（Cu−Ka 線波長） に対す る各層 材料 〔CoFe，　NiFe，　Cu）の 屈 折率

が 近 い場合，層分離が 困 難で あ る．

　最近，NiFe ／Cu／NiFe 積 fi膜 に 対 し て X 線 源 と し て，

Cu −Ks 線 を用い た構 造解析例 が 報告 さ れ
5〕．入 射波長の 選 択 に

よ り，各層膜厚の層分離精度の 向上 が期待 され る．

　本論文 で は，NiFe／CoFe ／Cu／CoFe構造を有す る ス ピ ン バ

ル ブ膜 の 構造解析に 最適 な X 線 波 長を 明 ら か に す る た め に，

屈折 率 の 波長 依存牲を計算 し，Co．κ
β線波長が有望 で あ る こ と

を明 らか に した 結果を報告 す る．さ ら に，通 常使用 され て い る

Cu −K 、線波長 と新 し く見 い だ し た Co −K β線波 長 を用 い て ，ス

ビ ン バ ル ブ膜の 測 定 ・解 析 結果 を 比 較 し，X 線波長 の 変化 が

解析精度に及 ぼ す影響 を 明 らか に す る．最 後 に ，C （FKs 線波長

を用 い た X 線 反 射率測定 に よ り得 られ た 各層 の 膜厚値が 正 し

い かを明確 にす るた め に，絶対精度 5％ で 膜厚値を測定 す る こ

とが可 能 な蛍光 X 線測定
6）に よ っ て 求 めた 膜厚値 との 比 較を

行 っ た結果を の べ る．
L は じ め に

　微小 な磁場 を高 感 度で 読 み 取 る こ との で き る ス ピ ン バ ル ブ

ヘ
ッ ドの 開 発が 精力 的に 行わ れ て い る．ス ピ ン バ ル ブ膜 は，基

本 的 に フ り一層／中間層 ／ピ ン ド層／反 強磁性層か らな り，反 強

磁性層以外 は，数 ioA 程度の 薄 い 層 か ら構成さ れ て い るこ と

が 特徴で あ る，ス ピ ン バ ル ブ の 特性は，各層 の 膜 厚 や界面状 態

の 変化 に対 して，大 き く影響さ れ る こ とが 知 られ て い る．例え

ば，中間 層 で あ る Cu 膜厚は 数 A の 膜 厚変 化 に よ り，　 GMR 特

性 が大 き く変化す る
1｝．ま た，熱処理 な どの プ ロ セ ス に よ る

GMR 特牲の 劣化の原因 と して，界面状態の 変化が示唆 され て

い る．

　 した が っ て ，GMR ヘ
ッ ドの 実用化 に は，各層 膜厚 お よ び界

面状 態 の 適切な評価お よ び制御 が必要 とな る．

　膜 構 造 を評 価す る方法 と して，X 線反射率測定法 ， お よ び

蛍 光 X 線測定法 が あ る．X 線反射率測定 は，試料に 対 して 微

小角度で 入射さ せ た X 線 が，試料の 各層界面 で 反 射 ・干渉を

起 こ し，入 射 角度 に 対 し，反射 X 線 強度 が 振動 す る．こ の 反

射 X 線 デ ータ を 解 析す る こ と で，膜 鳳 密 度．界 面 幅の 絶対

値 が 求 め られ る
2L3）．最近，金 属多 層膜 試料に 対 し て，　 X 線 反

射率測 定に よ る構造解析 が報告 さ れ て お り
4），GMR ヘ

ッ ド を

含め た 積層薄膜デ バ イ ス 評 価 へ の 期待が 高 まって い る．

　 X 線反 射 率 に よ る多層 膜の 構造解析で は，構 成層 の 屈折率

2．実 験

　2．1　屈折率計算に よる X 線波長 の 選 択

　屈折率 n は （1｝式 で 表 され る．

　　n ；1一δ
一iβ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1｝

通常，δ》 βで あ る た め，  式 で 示 され る δが 定性的に 屈折率

を 支配 して い る．

　　δoc ρλ
2E

］Xk ｛Zlt十丿襲
’
｝／Σコ工躍 セ　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

こ こ で，ρ： 密 度，λ： X 線 波長．Xk ： 濃度，　 Zh ： 原子番号，

砥 ： 原子量，fk
’
： 原 子散 乱 因子 の異常分 散 に よ る補正項 で あ

る．各層材料 が Co，　Ni，　Fe な ど の 原子 番 号 の 近 い 元素で 構成

され る 場合，各元素 の 密度 や原子量 は ほ と ん ど差 が な い ．よ っ

て，δ は f
’
Cこ の み に 大 き く依 存す る．f

’
の 波長 依存 牲 の デ

ー
タ

ベ ー
ス を利用す るこ とに よ り，すべ て の 元 素 に 関 して ，δの 波

長依存性を計算す る こ とがで きる．ス ピ ン バ ル ブ膜を 構成 して

い る COg。Fe ］or　Nis。Fe20r　Cu の 屈折率 の 違 い を 明 らか に す る た

めに，それ ぞ れの δ波長依存牲 を計 算 した．

　 2．2　試料作製

　試料作製に は，ア ネ ル バ 製マ グネ ト ロ ン ス パ
ッ タ装置 （6 元

タ
ー

ゲ ッ ト，ロ
ー

ド ロ ッ ク 式） を用 い た．試 料 構造は，Si／

Ta／NiFe／CoFe ／Cu／CoFe ／Pd30PtisMn52／Ta で あ り，すべ て

の 層 を同
一

雰 囲気中で 連続 して 成膜 した．成膜条件 は Table　1
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に示 す．

Table 　l　Sputtering　conditions 　of　spin −vaive 　films

A τ res ．（Pa＞；Power（W ） Sut しerin・rate （A／s ）

Ta 0．6 50 077

CoFe 0．6 50 066
NiFe 0、6 50 0．85
Cu 0、6 5〔｝ 165

PdPlMn 0．6 100 3，31

　 2．3　X 線 反射 率測定 および解析

　X 線反 射率装 置 に は，理学電機（株）製回 転対 陰極 型 X 線 反

射率 装 置｛RGXR ｝を用 い た．装 置の 構成は，入 射 X 線側 に 分

光 器 を挿 入 して あ る以 外，通常 の X 線回 折装置 と同 様 な 構成

で あ る．ま た，X 線反 射率 測定 は 試 料 へ の 入 射角度 が 小 さい

た め，試 料 と光 軸 との 平 行 出 し （軸 立て ） の 精 度が 重 要 と な

る．本 装 i で は，従 来 の X 線 の 入射 方 向の み 軸立 て を 行 う方

法に 対 し て ，試料 の 面 内 方向に っ い て も軸立 て を行 う機能
ア
が

導入 さ れ て い る た め，よ り精度の 高 い X 線 反射 率 測定 が 可能

で あ る．

　X 線反射率測 定は，Cu 一κ
β線 ll．621A ），　 Cu・K 。　ee　（1、541Al

の 2 種 類の X 線 に つ い て 行 わ れ た．そ れ ぞ れ の X 線 波 長 は，
Co，　Cu タ

ーゲ ッ トを用 い て Ge（111 〕分光 結晶に よ り取 り出 し

た．Co・馬 線，　 Cu．κ。 線 に よ る X 線 反 射 率 の 測 定条 件 を

Table　2 に 示 す．　 Co．Kfi線，　 Cu 一κ。線共通 の 測定 条 件と し て ，
ス リ ッ ト は 発散 ス i

）ッ ト： O．1mm ＋ 高 さ 5mm ，受 光 ス リ．7
卜： 0．2mm を 用 い た．試 料 へ の 入 射 X 線 の 発散 角 は ，現 時点

で 波長分散の 値が 不明の た め，フ ィ ッ テ ィ ン グ か ら求 め た 発散

角 とす る と，Co −Ks 線．　 Cu −K 、線 共 に〜1 × 10
−4　rad で あっ

た．X 線 反射率 測定 デ
ー

タの ス テ ッ プ幅 は 0．004 　deg と した．

Tab且e　2　Measuring 　conditiens 　ef 　X −ray 　refiectivity

Voltage （kV ） Cuπ ent （mA ） Inlensity（cps 〕
CuK
　 　 　 α 50 300 1× ｝σ

CoK 40 250 2 × 106

　ス ピ ン バ ル ブ 膜 の x 線 反射率デ
ー

タ の 解析 に は，Si／T ・L
（遷移層）ITa〆NiFe／CoFe ！Cu／℃ oFe ／PdPtMn ／Ta ！表 面 酸化

層 を モ デ ル と し て 用 い て ，最 小二 乗 法 に よ り各 層 の 膜 厚，密

度，界 面幅 を解析 した．解析の 際 に ，ロ
ー

カ ル ミ ニ ナ ム へ の 落

ち 込 み を防 ぐた め ，最 初 は，密 度 パ ラ メ ー
タ の み 固定 し，

フ ィ ッ テ ィ ン グ が 収束 し始 め た と こ ろ で ，すべ て の パ ラ メ ー
タ

を動か した．上下 CoFe 層 の 密度 は 同
一

と した．

　デ
ー

タ に 対す る フ ィ ッ テ ィ ン グ精 度 は．次式に 示 した R 値

で 評 価 した．

　　R ＝、
’
Σ〔logl きxp

− logノ』廊 × 100 （％）　　　（3）

　次 に ，異 な る X 線源 〔Co−Kfi線，　 Cu・κ。線） で 測定 し た

デ
ー

タの 解析 に お い て ，各々 の 解析 し た膜厚 の 信頼 性 を判定 す

るた め に，Fig．1 に 示 すよ うな解析を行 っ た．

　（1） 屈折率の 近い 積層 部分 NiFe（4 〕！CoFe 〈t2）／Cu （t3）i
’CoFe

Ct4）の 膜厚 に 着目し，　 Fig．1｛a｝に 示 した各層の 解析膜厚 （tl，　t2、
t3，　t4）に 対 し．互 い に隣接 した 層 （NiFe〆CoFe ，　CoFe ．i

’
Cu，　Cu ／

514

3t2t
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丶

→
tting
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　　　（a）　　　　　　　　　　（b）　　　　　　　　　　　（c）

　　lst　analyzed 　　Inltial　value 　fbr　　2nd　analyzed
　 value 　　　　　　　　2nd　fitting　　　　　　value

Fig．　l　Schematic　diagram 　of　the　estima しion　of　thickness
accuracy 　b｝

「
analysis 　of　differentwavelengths ．

CoFe ｝に っ い て ，合計膜厚を一定に な るよ うに，初 期値を sA

ず ら した 値に 設定 す る．例え ば Fig．1〔b）に示 したよ うに Cu／

CoFe の 場合，初期値 は，　 tl，　t2，　t、＋5，　t4− 5 と な る．

　 （2） 次 に，〔1〕で 設定 した 値を初 期値と して ，再フ ィ ッ テ ィ

ン グを行 う．Fig．1｛c）に 示 した よ う に，再 フ ィ ッ テ ィ ン グに

よ り得 られ た膜厚値 （tt”　t”

’
．　t．a

’

，t4
’
）と，元 の 膜厚値 ｛t1，　t2，　t3，　t4）

との 差 〔△t，，△t2，△t3，△t4）を 求め る．

　△t の 大 きさを調 べ る こ と に よ っ て ，解 の 安定 性 を明 らか に

す る こ と が で きる．っ ま り，最小二 乗 法に よ る フ ィ ッ テ ィ ン グ

に 用 い る 初期 値 を 二 5A 変化 させ た 後，再 度 フ ィ ッ テ ィ ン グす

る こ とで，元 の 解析値 に 戻 るか ど うか を調べ る こ と に よって，
解折 Lた膜 厚値 の 信頼性を議 論す る こ とがで きる．

　2．4　ス ピ ン バ ル ブ膜の蛍光 X 線 に よる膜厚測定

　 こ れ ま で に 報 告 さ れた X 線反射率測 定 に よ る ス ピ ン バ ル ブ

膜の 構造 解析例 で，解 析結果の 1E 当性を 明 らかに した報告は ほ

とん ど な い ．した が っ て，X 線反射率測定に よ り求 め た ス ピ

ン バ ル ブ膜の 各層の 膜厚 値 が止 しい か ど う かを確認 す る ため

に ，蛍光 X 線 に よ る膜厚測定を行 っ た．

　 ス ピ ン バ ル ブ膜 を構成す る 元素か ら構 成 さ れ る Si〆Ta （50）／
X （x）／Ta （100A ），　x ＝Cu，　NiFe，　CoFe，　PdPtMn ，　x 二10〜300A

の 多層膜か らな る標 準 試料 を作製 し，X 線 反射 率 に よ り各層

の 膜厚，お よ び 密度 を決定 した．得 られ た 膜厚，お よ び密度を

用 い て，Fundamental 　Parameter　method （FP 法 ） に よ り

標準 試料 に 対 す る蛍光 X 線 の 理 論 強度 を求め ，測定 した 蛍 光

X 線 強度 との 比 （元 素感度係数 ）を 算 出す る．次に，Cu 層 膜

厚 を 変化 させ た ス ピ ン バ ル ブ膜試料に っ い て，各 層 の 蛍光 X

線 を測定 した．上 記各感度 係数 を用い て ス ピ ン バ ル ブ膜 の 各 層

膜 厚を算 出 し．この 方法に よ り．ス ピ ン バ ル ブ膜 にお け る各 層

の 膜 厚を 絶対 精度 5％以 内で 測定で きるこ とを確認 して い る
G：．

3．結 果 およ び考察

　3．1　X 線波長 の選 択

　Fig，2 に ス ビ ン バ ル ブ膜 に 用 い る 各層 CoFe，　NiFe，　Cu に お

け る δの 波長 依 存性 を示 す．NiFe ／

’
CoFefCu ／CoFe が 積 層 さ

れ た ス ピ ンバ ル ブを 考え る と，NiFe／CoFe と Cu ／CoFe と の

層分離が 重要で あ る こ とが わ か る．こ れ ら両方 の 分離 を満足 す

る X 線波 長 は，Fig．2 か ら Co 吸 収端で あ る こ とが わ か る．
Cu お よ び Ni吸 収 端 波 長 を 用 い た 場合，　 NiFe／CoFe お よ び

Cu 〆CoFe の 分離 が 困難で あ る．
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　通常 の X 線装置 で発生で きる 波長 は，特性 X 線波 長に 限 ら

れ る．したが っ て，ス ピ ン バ ル ブ膜の 搆造解析に 最適 な X 線

波長 は，Co 吸 収 端波長 に 比較的近 い 波長 を もっ Co−Kfi　ma

等：：葱
ll：

CuK
。

1．541

c ・ig1
．62】

束

翻

　 　 　 1．O
　 　 　 　 L3　　　　　　1．4　　　　　L5　　　　　　1．6　　　　　　L7

　　　　　　　　　　　 X −ray 　wavelenglh （A）

Fig．2　Dependence　of　the　X −ray 　wave 亘ength 　on 　the　real　part

of 　the　refractive 　indices［1− n ］for　CoFe，　NiFe ，　and 　Cu．
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誌
　 1381

↑　 ↑
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（1．621A ｝で あ ると考 え られ る．

　32 　C ｛ト馬 緑 と Cu −K ．線との 構造 解析 結果 の 比較

　Co・Kp 線 を 用 い た 構造解析結 果 の 信 頼 性 を，従来 の Cu−Ka

線との 比較に よ り判定 した．

　Fig．3 に Co−Ks 　tuで 測定 した ス ピ ン パ ル ブ 膜試 料 Si／Ta （50

A｝／NiFe（20A ｝／CoFe（ssA ＞／Cu （25A ）／CoFe （35A ）／PdPtMn

｛250A）／Ta（looA｝の 反 射率デ
ー

タ お よ び フ ィ ッ テ ィ ン グ プ ロ

フ ァ イル を示 す．実験デ
ー

タ （点） に対 して，フ ィ ッ テ ィ ン グ

曲線 （実線） は細部ま で 良 く合 っ て お り，こ の と きの R 値

1．2％ は，3 層程度の 比較的 単純 な試 料 に 対す る R 値
6〕
と比較 し

て 妥 当 な 値で あ る．こ の フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ る解析結果 を

Table　3 に 示す．表 中の 合金層 （CoFe ，　NiFe，　PdPtMn ）の バ ル

ク密 度 は，X 線回折 よ り求 め た 格子 定数か ら計算 した．

　 こ こ で ，解 析 結 果 に お け る膜厚 値 に 着 目 し，Co −Ke 線，

Cu −K 。線 に よ る信頼性の 違 い を，　 Fig．1 の 解 析 に よ り調 べ た．

　Tab 亘e　4 に Co −Kp線 と Cu −Ka 線 に お け る解 析膜 厚の 信頼性

を示す．CoFe と Cu の 膜厚値に 関 して は，初期値を 変 え た た

め に，Cu−K ． 線の 場合に ，1．gA の 膜厚値の 差 が 生 じて い る こ

とが わか る．それ に 対 し，Co−Kfi線を用 い た場合に は．初期 値
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Fig ．3　Experimental　and 　fitted　refiectivity 　profiles　of　a

spin ・valve 　film　measured 　with 　a 　Co −Ke　X −ray ．
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Table　3　Fitting　results 　of　spin ・valve 　films　measured 　with 　a

CeKfi　X −ray

丗 c   e騷（A 》   霆面   Md 山 （ム｝ DBnsi 噂〔免 ）

T　O 23．9 6．6 95、6
u−Ta 94．9 4．7 95、 

PdPtMn 250．2 5、1 101、4
ロ・CoFe 37．0 5、3 璢02．9

Cu 25．6 4．4 103．3
d．Co 恥 62．聖 3．8 102．9
NiFe 且7．8 4．4 9＆8
d−Ta 49．3 4．3 93．呂
T．L． 6．9 2．0
（Si〕 3．0 qDO）

零Relativevalue　for　bulk　density

Table 　4　Comparison　of 　the 　thickness 　accuracy 　obtained 　by

using 　Co −Ks 　and 　Cu−Ka

unh ；A

に よ らず，元の 解析値 （膜 厚値） に 戻って お り，
CoFe と Cu

の解析値の 信頼 性が 高い こ と を確認で きた．さ らに，NiFe と

CoFe に 関 して は，　 Cu −K ， 線の 場合に ， 4．7A の膜厚値 の 差が

生 じて い る こ とが わ か る．

　こ れ らの 結 果か ら，いず れ も Co−KB の 方が 信頼性に 優れ る．

　3．3C σ 焔 を 用い た ス ピン バ ル ブ膜解析

　デ バ イ ス 特性上 Cu 膜 厚が 重 要 で あ る こ とを考慮 し，こ こ で

は Cu 膜厚 を故 意 に 変 化 させ た ス ピ ン バ ル ブ膜 試料に つ い て ．

C（”Ke 線を用い た反 射率測定お よ び解柝 を行 っ た．膜構造は 以

下の とお りで あ る．

Si／T。（50A ）〆NiF ・（4eA ｝／C・F ・（22A ）／C ・ ｛・）／C ・F・（22A ｝／

PdPtMn （250A ＞／Ta〈100A ）

　　x＝15，20，25．30．35A

　Fig．4 に Cu 層 膜厚 を変 え た 試料の フ ィ ッ テ ィ ン グ プ ロ フ ァ

イ ル を示す．い ず れの 試料もデ
ー

タ とフ ィ ッ テ ィ ン グプ ロ フ ァ

イ ル との 整 合牲が 良好で ，R 値 は L2〜1．6％ が 得 ら れ て い る．

各試 料 に お け る Cu 層膜厚の 解析値 は，各々 の 設定値 に 対 し．

極 め て 近 い 値を 示 して い る．また，密度に つ いて は バ ル ク値 に
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Fig．4　Fitting　results　of　various 　spiD −valve 　mms 　prepared

with 　different　Cll　thicknesses ．
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Fig．5　Deper 】dence 　of　the　designed　Cu 　thickness 　Qn （a ）the
analyzed 　thickness 　tRGxR，〔b）△t　diffe祀 nt　rrom　the　 thickness

obtained 　by　fluorescenしX ．ray 　measurement ，　and （c｝△tltRcxR．

対 し，5％ の 誤 差 範 囲 に 収 ま り．界面幅の 変化 は IA 以
．
ドで

あ った ．この こ と は，解析 に 用 い た モ デ ル が 妥当で あ る こ と を

不 して い る．

　3．4　蛍光 X 線と反射率と の 解析膜 厚の 比較

　反射率測 定 に よ り解沂 した 膜厚を，蛍光 X 線 測 定 に よ る 膜

厚 との 比較 を行 っ た．Fig．5〔a 〕に 反 射 率測 定 に よ る 各 試 料

（Cu 設定値）に 対す る膜厚 解析 値 tRGXRを 示 す．次 に 蛍光 X 線

測 定 で 求 め た 膜厚 との 差 △t を Fig ．5でb｝に，さ ら に 膜厚 差 の

評価膜 厚 との 比 △t，itRcxR を Fig．5 （c 〕に 示 す．　 NiFe，　CoFe，
Cu．　CoFe 層 に 関 して は，蛍光 X 線 に よ る測定 値に 対 し，2A

516

以下 の 精度で
一
致 した．こ れ は，3．2 で 述べ た Co−Ke 線 に よ る

解 析 膜 厚の 誤差 よ り も y分 大 き い ，PdPtMn 層 に つ い て は，
蛍 光 X 線 と の 膜厚差が 7A と大 き い が，評 価 膜 厚 に 対 す る

5％以下 の 差 に 相当 し，他 の 層 と同 じ精度で あ る．

4．ま　 と　 め

　X 線 反 射 率 測 定 に よ る NiFe／CoFe ！Cui
’CoFe ／PdPtMn ス

ピ ン バ ル ブ 膜 の 構造解折に 対 して，測定 に 用い る最適な 入射

X 線波長 を，屈 折率の 計算，お よび 反射 率 測定 ・解析 に よ り

調べ ，以 下の こ とが明 らか に な っ た．

　（D　反射率解析 で 最適 な特 性 X 線波長を，屈 折率 の 計算 と

反射 率実測デ
ー

タ解析の 二 つ の 手法に よ り検討 した結果，特性

X 線 波長 と して Co・Kfi　geが 最適 で あ る こ と が 明 らか とな っ た．

　（2｝ Co・Ks を用い，　 Cu 層 膜厚 を故意 に 変え た 種 々 の ス ピ ン

バ ル ブ膜 の 構造 解析に よ り，設定 膜厚 を変え た こ とが ほ ぼ 解析

結果に 反映 さ れ て い る こ と と，他 の パ ラ メ ー
タが ほ とん ど 変化

して い な い こ とに よ り，解折お よ び膜 横造 モ デ ル の 妥当性を確

認す る こ とが で きた．

　〔3） Co−Ks を 用 い た X 線反射率測 定に よって 求 めた 膜厚値

と 蛍光 X 線測 定に よ る膜厚値との 比較を行 っ た結 果， 蛍光 X

線 の 絶対精度で あ る 5％以 内 で 膜厚値 が
一

致する こ とを確認 し

た．特 に ，NiFe
，℃ oFe ！Cu／CoFe 層 に関 して は，2A 以 内 で

一

致 した，
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