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レー ザー ア ブ レー シ ョ ン と ス パ ッ タ リ ン グを併用 して作製 した

　　　　　　　　　　　　　　Co／Cu 膜の構造 と磁性
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　Co ／Cu　multilayers 　were 　prepared 　by　a　combination 　of

laser　ablation 　with 　rf　sputtering ．　The ｝ayer 　structure 　was

observed 　for　Co 　and 　Cu 　layers　of　more 　than 　4A 　thickness，
where 　the 　films　exhibit 　ferrQmagnetic　behavior　with 　low

c   rcivity 　and 　high　remanence ，　 In　Co／Cu 甜 ms 　 w れh　Co

and 　Cu　thicknesses　of 　less　than 　2　A，　ferromagnetic　M −H

cllrves　with 　hlgh　coercivity 　and 　anisotropic 　rnagnetoresist ・

an   were 　observed 　 when 　 the 　Co　 composition 　 is　 more

than 　50％，　 while 　 superparamagnetlc 　M −H 　curves 　and 　no

observab1e 　 granular−type 　 giant 　 magnetoresistance 　 were

observed 　when 　the　Co 　composition 　is｝ess　than　50％．　 The

granular ・type　 giant　 magnet 〔｝resistance 　 was 　 observed 　 in

Co ／Cu　films　with 　a　Co　thickness 　of 　about 　2A 　and 　a　Cu

thickness　 of 　 more 　 than 　 4A ，　 which 　exhibit 　 superpara −

magnetic 　behavior　due　to　the　discontinuous　Co　layers・

Co／Cu　fiims　with 　Co　and 　cu 　thicknesses 　of　2．5A 　showed 　a

shifted 　hysteresis　Ioop　 at　low　 temperatures，　in　 which 　 a

transient 　structure 　between 　 a 　granular 　 and 　layered　 struc −

ture　was 　observed ．

Key 　words ： laser　ablation ，　sputtering ，　Co／Cu 　multilayers ．
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1．は じ め に

　磁 牲金 属 と非磁性金属と の 人工 格子や グ ラ ニ
ュ ラ型相分離合

金 に おけ る 巨大磁気抵抗効果 （GMR ）は 多 くの 研 究 が な されて

きた．人工 格子型 GMR に お ける層構造の乱れ や 界面の 効果．

グ ラ ニ ュ ラ型 GMR ｛GGMR ）に お ける磁性金属粒子の サ イ ズ や

粒子聞距離 との 関係 に は まだ不 明 な 点が 多 く，反 強磁 性結 合 に

よ る GMR の 発 現 は作 製方法 に も 依存す る こ とが知 られ て い

る
i）−4j．

　 レ ーザ
ー

ア ブ レ
ーシ ョ ン は結晶性 の 良 い 膜 を 低基 板温 度で 作

製で き る こ とが 知 られて い るが，付着粒子 の エ ネ ル ギー
が あ ま

り高い と積層構造 を壊 す お そ れ が あ り，人工 格子研 究 に は あま

り用い られて い な い．我々 は レ
ー

ザ
ー

ア ブ レ ーシ ョ ン に よ る薄

膜作製条件 を種々 検討 し，レ
ーザー

エ ネル ギ ーや雰 囲気 の 効果

を 研究 して きた
5x6b ．こ こ で は，こ の レ ーザ ーア ブ レ

ーシ ョ ン

法 と通常 の ス パ
ッ タ リン グ法 とを組 み 合わ せ る こ とに よって ，

Co 層 と Cu 層 が 数原 子 層 の 厚さ 付近の Co ／Cu 積層膜 を作 製

し，層の 連続性 や Co 粒子あ る い は Cu粒子の 大 き さや配 向性

が 磁性 と電気伝導に 及ぼす寄与を明 らかに しよ う とした．

2．実 験 方 法

　真空槽内を 10
’r8

　TOrr 以下 に 排 気 した後，　 Ar 　3　mTOrr の 条

件 で Co 層 と Cu 層 を室温 の ガ ラス 基板に 交互 に 付着 さ せ，厚

さ約 loooA の CQ／Cu 薄 膜 を作製 した．装 置 の 都合上，　Co 層

厚お よ び Cu 層厚 が 2A 以 下 の 場 合 は Co を レ
ー

ザ
ー

ア ブ レ ー

シ ョ ン で，Cu は RF ス パ
ッ タ で ，2A 以 上 の場合に は Co 層 を

RF ス パ
ッ タで ，　 Cu 層 を レ

ー
ザ
ー

ア ブ レ
ーシ ョ ン で 作製 した．

　 ア ブ レ ーシ ョ ン は KrF エ キ シ マ レ ーザ ー（波長 248　nm ．パ

ル ス 幅 27ns）を 用 い ，エ ネ ル ギ ーと繰 り返 し周波数 を 変え る

こ と に よ り成長速度 0．2〜2A ／pulseで 制御 し た．ア ブ レ
ー

シ ョ ン で の 付着粒子 の エ ネ ル ギ ーは Ar　3　mTorr とす る こ と

に よ り数十 eV 以 下 に抑 え られ て い る
51．ス パ

ッ タ リン グは膜

成長速 度を 1A／s と し，シ ャ ッ タ
ーの 開閉 に よ り層 厚を制御 し

た．

　Co／Cu 膜の 構造は X 線 回折 （Cu −K 。線）に よ り解析 した．

磁気的性質 は VSM に よ り 80 か ら 300　K の範囲で 15kOe ま

で の 磁場 を印加 して 測定 した．磁気抵抗は 10か ら 300K に わ

たって 4 端 子法 に よ り 5kOe ま で 印加 して 測 定 した．本論文

の 磁気抵抗 の デ ータ は電流 と磁 場が平 行 の 場 合で あ る．ゼ ロ 磁

場 で の 比 抵抗 は ρo で 表 し，磁 気 抵抗 変 化率 は △ρノρm 。、で 表 し

た．こ こ で △ρ は ρ 
一Pma： で あ り．ρma ：は ゼ ロ 磁場近 傍 に お

い て 比抵抗が極大を示す値 で あ る．

3．実験結 果およ び考寮

Co と Cu は 低温基 板 に 同時 ス パ
ッ タ リン グで 作製 し た 場合
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Fig．1　Dependence 　of　the　grain　size 　on 　the 　Co

cornposition ．
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Fig．2　Magnctization　curves 　for　 the　Co〔0．8♪．．〆Cu （1、7）

film　 at 　300　K 　 an 〔i　80　K．
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Fig ，3　Relation　between　the　 resistivity ρo　and 　the

saturation 　magrletiza しion　 M 、　 at　 300K 　 in　 Co 〆Cu

rnu ］tilayers．　 The 　symbol 　 x　is　for　d⊂ロand ゴcu
　of 　Iess

than 　 2A，　 while 　the　 symbol 　O 　is　for　dc。　 and ゴc巳Qf

more 　than 　2A．

に は 強制 固溶 す る こ と が 知 られ て い る
T’．本作製法に お い て も

Co 層 と Cu 層 の 厚 さ dc。，　dc、が 共 に 1 原子 層 以 下 で 作 製 し た

場合に は，層 構造 を と らず，Co と Cu が 混 ざった 膜 に な る こ

と が 予想 さ れ る．しか し，X 線 回 折の 結果，　 Co と Cu は ほ ぼ

バ ル ク の格
．f’定 数 を も っ て 分離 し，共 に 〔111）配向 した fcc構

造 を と る こ とが わ か っ た
el，　 Co 組 成 （付着速 度か ら 見積 も っ

た Co の 体 積含有 率） が 増加 す る ほ ど，　 fcc　CuClll ）ピ ー
ク の

強 度 は 減少 して 幅が 広が り，fcc　Co の （111）ピー
ク 強度は 強

く な る，こ れ ら ピーク の 半 値幅か ら Scherrerの 式 を用 い て 見

積 もった 粒径の Co 組成依 存 性 を Fig．1 に 示す，　 Co 組成 が減

少 す る と，Cu の 粒径は looA か ら 300A へ と大 きく な る．　 Co

粒 子 は，Co組 成が低い膜で は Co の X 線 回折 ピー
ク が小さ い

た あ 粒径 を評 衢で きて い な い が，Co 組成が 減少 す る と Cu マ

ト リ ク ス 中で 非常 に 小 さ くな る と考え ら れ る．

　Co組成が 50％ 以 下 で は ，飽和磁 化，残留磁 化 と も非常 に

小 さ く磁 化曲線 に は ヒ ス テ リシ ス が ほ とん どな い ，Co 微粒子

が Cu で 分離 さ れ て い る た め，超常磁 性 を示す と考え られ る．
Fig．2 は Co の 厚 さ dc。＝o．8A で Cu の 厚 さ d ⊂．＝1．7A の co

（0．8），

tCu
〔1．7：1 膜 の 300K と 80　K で の 磁 化曲線 で あ る．ラ ン

ジュバ ン 関 数 で よ く フ ィ ッ テ ィ ン グで き，Co 粒 子 の 直径 は約

80A と評価 す る こ とが で き る．以 後，飽 和磁化 砿 は ラ ン ジ ュ
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Fig．4　Dependence　 of　the　grain 　size 　on 　the　Cu　layer

thickness 　in　Co〆Cu　mu 】tilayers　 with 　a　2．5−A−thick　Co
layer．

バ ン ・フ ィ ッ トか ら 求め た 値 を用 い る こ とに す る．300K で

の 飽和 磁化 は 160emu ，／cm
：’

で ，こ れ は膜全体の 磁化で あ るか

ら，Co 粒 子 の 磁 化 は 500　emu ，！cm3 と 小 さい こ とに な る，温

度 の 低
．
ドに 伴 い ，磁 化は や や Fに 凸 で 80K まで 単 調に増加す

る．Co 組成が 50 ％ 以下 の Co／Cu 膜で は，300　K で の 磁気抵

抗変化率は，5kOe で 0．1％ 以下 と小さ い．　 Co 粒子 の 磁 化 が

小さ い 。あ る い は サ イ ズ や粒 子間距離が適当で な い た め 巨大磁

気抵抗 効果 を示 さな い と推測 され る．

　 Co の 粒 径 は Co 組 成が 増加す る と 大 き く な り，70％ で は

300A に な るこ とが Fig，1 か らわ か る．　Co 組成 が 50％ を 超

え る と，Co 粒 子同士 がつ なが って 強磁性 結合 を生 じる と考え

られ，飽和磁化，残留磁化 とも急 に増大 して 強磁性 的な 磁化 曲

線 とな る
8．，保磁 力 は約 500e と大 き い ．しか し，　CG　80％ で

も M 、は 500emufcm3 と，バ ル ク Co の 磁化 か ら期待 さ れ る

単純希 釈 され た 飽和 磁化 よ り はか な り低 く，Co 粒
．fの 結合は

Cu チ ャ ネ ル の た め完 全 で は な い と 考え られ る．磁気抵抗効果

は通 常の 異方性磁 気抵抗効果 〔AMR ）を 示す．

　 こ れ ら グ ラ ニ ュラ 構造 膜の 300K ，ゼ ロ 磁 場で の 比抵 抗 ρo を

飽 和磁 化 砿 に 対 して プ ロ
ッ トす る と Fig．3 の x 印の よ うに

な る．Co 組 成が 50 ％ 以 下で は，　 M ．は 200 　emu ／cm3 以 下と

小 さ く超常磁 性 を示 し，Cu粒子が 膜厚 方向に もっ ながって い

て，電流は お もに Cu マ トリ ク ス を流れる た め 比抵抗 が低 く な

る と考 え られ る．CQ 組成 が 50％ を 超 え る と，強磁性に な っ

て M 、は 200emu ．／cm3 以．L．に 大 き くな り電流 は Cu マ ト リ ク

ス の みを流れ る こ とがで きな い た め比抵 抗 が 高 く な る と考え ら

れ る．

　Co，　Cu 層厚 と も 4A 以 上 の 厚 い 場合に は，　 x 線 回 折 パ タ
ー

ン の 小 角領域 に 周期講造 に よ る 回折が 見 られ る の で 積層 構造 に

な っ て い る こ と が 確認 で き る．層厚 が 4A よ り薄 く な る と層 は

不 連続 に な り，2A 以 下 で は グ ラ ニ ュラ 構 造 に な る と考え ら れ

る．

　Fig．3 中の C 印は Co 層 厚 と Cu 層厚が 共に 2A 以 上の 場合

で ，300K で の 飽和 磁化‘tf、は 400　emu ！cm3 以上 と 大き い．
Cu 層厚 が一定で あれ ば Co 層 厚 が厚 い ほど M ， は 大 き く な る，
M ，が増 え る に 従って比 抵抗が 低 くな っ て い るの は，Co 層が 厚

く なる ほ ど結晶性 が良 くな る，あ る い は 層の 連続性 が 良 くな る

た め と考え られ る．X 線回 折パ ター
ン の 広角域に は fcc構造 の

flll 〕ピークが，　 fcc　Cu の （111）と fcc　CQ の 〔111 ）ピーク 位置
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Fig．5　MR 　curves 　for　the　Co（2，0）／Cu（7．0）負lm　at　300

KandlOK ．

の 間に見 られ る．Co 層厚 を 2．5A と し，
　 Cu 層厚 を 変 化 させ た

Co／Cu 膜 にお い て，　 fcc（111）ピー
ク半 値幅か ら見積もった 粒

径 の Cu 層厚依存性を Fig．4 に示 す．　Cu 層厚が 厚くな る と粒

径 は大きくな る こ とが わ か る．Co 層 厚 と Cu 層厚 が 2A 以下

の グ ラニ ュ ラ 構造膜 に比 べ て 粒窪が小 さ くな っ て い るの は，膜

厚方向へ の 粒 子 の 連 続 した成長が 妨げ られて 積 層構造 に近 づ く

た め と考 え られ る．

　c〈）層 厚 が 2．5A 以 上 で は 強磁 性 を 示 し，角型比 が 大 き く

な っ て 保 磁 力 は約 150e と 減少す る．磁 気抵 抗 曲 線 に は，低

磁 場で AMR が み ら れ，高磁 場 で は 強 制 効果 と思 わ れ る 抵抗

の 減少 が 見 られ る．低 温で は 磁化 が 大 き くな るの に 伴 っ て

AMR が大 き くな り，強制効果 は小 さ くな る．こ の 高磁場 で の

比 抵抗の 減 少 は，Co 層 厚が 2．5A 以下 と薄 く， かっ Cu 層 厚 が

4A 以 上 に 厚 くな る に 従 っ て 大 き くな り， グ ラ ニ ＝ラ型 巨大磁

気抵 抗効 果 ｛GGMR ）を 示すよ う に な る．　 Fig．5 に co〔2．o）／cu

（6．0＞膜 の GGMR 曲線を 示 す，印加磁 場 が増 え ると比抵抗 は磁

化 の 2 乗 に 比 例 して 減少す る （電 流 と磁場が 垂直の 場合 も同

様 で あ る ）．磁 化曲線 は超常 磁性 を示 して ，300K の 比抵抗 ρ。

は 45，4μΩcm と高 い ．　 Co は連 続層 に な っ て い な い と考 え られ

る．

　Co 層厚が 2．5A で Cu 層 厚 が 2〜8A の Co ／Cu 膜 で は，磁

化曲線 の 角型 比 が大 きい 強磁性を示すが，300K か ら磁場 を

印加 して 低温 に 冷却 す る と，ヒ ス テ リシ ス ル ープが 印 加磁場方

向 とは逆 に シ フ トす る こ とが わ か った．Fig．6 に 示 す よ うに

Co｛2．5）／Cu（3．8）膜で は 80　K に お い て 950e シ フ ト し た．こ

の ヒ ス テ リシ ス ル
ープは 15kOe まで 印加 した メ ジ ャ

ール ープ

の 拡 大図 で あ り．± 6000e で 磁化の 絶対値が 等 し くな っ て い

る こ とか ら も マ イ ナ
ール ープ で は な い こ とが わか る．同図 に は

こ の 膜の 磁 気 抵抗 曲 線 も示 した が，300K で は AMR が 観察

さ れ て い て ，10K で は 1200e の シ フ トが生 じて い る．磁 気

抵抗 曲線 にお い て 磁場 を＋ か ら一に 掃 引 した と き の ピ ー
クの 方

が，一
か ら＋ へ 掃引 した ときの ピーク よ り大き い の は，磁化 曲

線 に お いて 磁場を＋ か ら一に 掃 引 した と きの 磁 化反転 の 方 が 急

峻な の に対応 して い る，シ フ ト量 は 磁化 が 飽和 して い れ ば 冷却

時の 印加磁場 の 大 きさ に よ らな い ．こ の ル ープ シ フ ト は磁場冷

却に よ っ て誘 導 され た
一
方向異方性の 結果で あ り，強磁性 と反

強磁 性 の 共存を示唆 して い る，した が っ て，こ の膜の 飽和磁化
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が バ ル ク Co の 磁化 か ら期 待 さ れ る単純希釈 され た飽 和磁 化よ

り小さ くな っ て い る こ と は矛盾 しな い，

　80K で の ル
ー

プ シ フ ト量 の Cu 層厚依存性 を Fig．7 に 示

す．Co 層厚 は 2．sA で あ る．　 Cu 層厚 が 2A か らル
ー

プ シ フ ト

は発 生 し，2．5A で 最大値 1250e と なって か ら減少 す る が，
こ の 減少 は飽和 磁化の 減少に 対応 して い る と考 え られ る、Cu

層厚が 10A 以 上で は AMR が 小 さ くな っ て GGMR の 方が 大

き くな り，ル ー
プ シ フ ト はな くな る．Cu 層厚が 2A 以 下で は

層 携造 に は な らず，グ ラ ＝
ユ ラ 構造 に な って 保 磁 力が 増 大 し，

ル
ー

プ シ フ ト は生 じない ．した が っ て，ル ー
プ シ フ トは Co 粒

子が っ な が っ て連 続層が 形成 しは じめ，グ ラ ニ ュラ構造か ら積

層構造に 移 り変わ る 不連続 的な Co 層 で 生 じて い る と考え られ

る．こ の ル
ー

プ シ フ トの 原 因 と して は 反 強磁 性 CoO の 存在が

疑 われ る が，Co 層厚 お よ び Cu 層厚 が 2．5A 付近 で の み Co 酸

化 す る こ とは 考え に くい ．非 磁性 層を介 した 強磁性 層間同 上の

反強磁牲 結合 は人 工格 子型 GMR の 起 因 とな り，非磁性 マ ト リ

ク ス 中の 超常磁 性微拉子は グ ラ ニ
ュ ラ型 GMR の 起因に な る こ

とが 知 られ て い るが，い ずれ に お い て もル ープ ン フ トは 生 じな

い ．グ ラ ニ ＝ラ 構造 と積 層構造 の 中間的な 擬似層 構造 に お い て

観 察 され た こ の ル
ー

プ シ フ トは，不連 続 な CQ 層 の 界面 付近 の

Co が Cu を 介 して 反強磁性結合す る こ とに よ り 、生じ て い る可

能性が あ るが，こ の 現 象の 究明に はよ り詳細 な研究が 必要 で あ

る．

4，結 論

　Co，　Cu 層 と も 2A 以 下で 作製 した場 合 に は，グ ラ ニ ュラ 構

造に な る，Co が 50％ 以下 で は Co が微粒 子と な っ て Cu マ ト

リク ス 中に 超 常磁 性 と して 存 在す る が，GGMR は 現 れ な い ．
Co 組成 が 50％ 以 ［二で は強 磁性で AMR を示す．　 Co マ ト リク

ス の 磁化 は 小 さ く保磁 力が 大 きい．

　Co 層厚が 2A 付 近 で Cu 層厚が 4A 以 上 の 場合 に は，　 Co は

連 続層 に な っ て お ら ず，超常磁性で GGMR を示す．　 Co 層厚

が 2．5A で Cu 層厚 も 2．5A 付 近 の Co 〆℃ u 膜 で は，低温 で ル
ー

プ シ フ トが現れ る．

　Co，　Cu 層厚 と も 4A 以 上 の 厚 い 場合 は 積層 構造 に な って，
保磁 力が低 く角型性の よ い 強磁性 を示す．
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