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　The　lnfiuence　ef　annealing 　on 　the　giant　magnetoresist ・

ance 　 effect 　 lr1［bcc−Fe｛Co，　Ni）／Cu］ multilayers 　 was 　 in．

vestigated 　from　the　standpOint 　of 　the 　structure ，　especially

the　 preferred　 orientation 　 of 　 magnetic 　 layers．　 Samples

were 　prepared 　on 　an 　MgO ｛001 ｝single 　crystal 　with 　an 　Fe

｛Co）or 　Fe〔Ni｝alloy 　buf正er 　layer　by　an 　ion−beam　sputter ・

ing（LB．S．）method ．　 The 　MR 　ratIo 　of 　both ［Fe（Co）／Cu］and

［Fe（Ni）／Cu］ multilayers 　increased　to　53．6％ and 　 42 ，3％
after 　 anneaLing 　 at 　200℃ for　28 　hours　 and 　 300℃ for　 2

hours，　respectively ．　 It　should 　be　emphasized 　that　the　pre−

ferTed　oriention 　of 　Fe（M ｝is （OOI ）and 　that　Cu　shows 　a　bct

structure ．　 The 　MR 　 ratio 　 of ［bcc／fcc］ multilayers 　 in・

creased 　as 　a　result 　Qf 　annealing 　bacause　of 　the　increase正n

the　preferred　orientation 　of 　the　magnetic 　Layer，
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は じ め に

　巨大磁気抵抗 効 果 〔GMR ）の 発 見
1似 来，ス ピ ン に 依 存 した

伝導 現 象 に 関 し て ，金 属人 工 格子，ト ン ネル 接 合，グ ラ ニ ュ

ラ
ー薄膜の よ うに さまざ まな研究が盛 ん に 行わ れ て い る．こ こ

で，金属多層膜 にお い て は磁気抵 抗効 果 に 対 して 大 き く分 け て

結合型 と非結合型 の 二 っ の 系 で 盛ん に 研究が 行わ れて きた，結

合型 の 多層 膜 の 磁 気抵 抗 効果 は 非結合型 に 比 べ て 磁 気 抵 抗

（MR ）変化率 と飽和磁場が 共に 大 きい こ とが特 徴 で あ る．結合

型 の 多層膜の 研究で は Co！Cu の よ うに fcc磁 性層 と fcc非磁

牲層お よ び Fe／Crの よ うに bcc 磁牲層 と bcc非磁性層 の組み

合わ せ の 多層 膜 に っ い て 数 多 く報告 され て い る．こ れ に対 して

bcc／fccの 組 み 合 わ せ で は 報告例 は非常 に 少な く，磁 気 抵 抗

（MR ）変 化 率 は fcc／fcc系 に 比 べ て 小 さ い 値 が 報 告 さ れ て い

る
2）〜5，．また 結 合型磁気抵抗効果は 磁性 層 間 の 交換相互作用 に

起因 す る た め に 磁性層 間 の 結晶 配向性 が 交 換相互 作用 に 影響す

る こ と が予想 さ れ る．我 々 は こ れ まで に bcc−Fe（Co，　Ni》1Cu 多

層膜 ， す な わ ち bcc 磁性層 と fcc非磁性 層 の 組 み 合 わ せ の 多層

膜 の 磁 気効果 に っ い て 研究 し
31『51，bcc／fccの 多 層膜 の 磁気 抵

抗効果は 結晶配向性およ び格子ひ ずみ に 強 く依 存す る こ とを報

告 した．そ こ で 本 研究 で は bcc・Fe（Ni，　Co）／Cu 多 層膜 の 磁 気

抵抗 効 果に 対 す る熱処理 効果 を 調べ ，結晶配向性や界面 の ミ キ

シ ン グな どの 膜構造 との 関係を検討 した．

2．試 料 作製 お よび実 験方 法

試 料 は イ オ ン ビ
ーム ス パ

ッ タ （1．B．S．）法 に よ り作 製 し、ス

バ
ッ タ ガ ス は Ar を用い た．到達真空 度 2 × 10

−7
　Torr 以 下で

MgO （001）単結 晶基 板 上 に 室 温 で Fe（M ）（M ・・Co，　Ni）を

buffer層 と して SOA 積 層 し，そ の 上 に ［Fe（M ）／Cu］を 20周

期積層 し，最旗 に 酸 化 防止層 と して Cu を 50A 積層 させ た．

試料の 設 計 は そ れ ぞ れ ［Fe（Co）〔llA ）／Cu （13A ）］ee，［Fe（NiX16

A）ICu（14A 〕］2。 と した．こ の Cu 層厚 は 我 々 が以 前報 告 した

MR 変化 率 の 振 動 の 1st ピ
ー

ク の 層厚で あ る
m・3｝．イ オ ン ビ

ー

ム 電 流，電 圧 は そ れ ぞ れ 38mA ，1000V と し，成長速度 は

Cu が 1．5A／s，　Fe（Co），　Fe（Ni｝は o．8A ／s で あ る．ま た，基 板温

度 （Ts）は 30℃ と し た．　 EPMA に よ る組成分析 の 結 果，　 Fe

（Co｝お よ び Fe （Nb の 組 成 は そ れ ぞ れ 14at％Co と 14at ％Ni

で あった．こ れ らの 多 層膜 に 真空 中で T。＝200 ，300 ，400℃ x

lh と T。　＝・　200℃ xlh ，3h ，8h ．28h ｛［FeくCo）／Cu］｝と T 。　・＝

300℃ × 2h ．7h （［Fe（Ni）／Cu｝｝の 熱処 理 を行 っ た．膜携造 （結

晶配 向性，格子ひ ず み，人工 周 期 性）を X 線回折法 （Cu −Ka

線回転対陰極型） に よ り調 べ ，磁気抵抗効果は直流四 端子法 に

よ り測定 し，磁 場 は膜 面内 方向に 電流 と平行に 最大 18kOe ま

で 印加 し た，MR 変化率 は △ρ∠ρ、 （ρ。： 飽 和比 抵 抗） で定義 し

た，また，VSM に よ っ て 磁化測定 を行 っ た．

3．実験結 果 およ び考察

　3．1 磁 気抵抗 効果 の 熱処理 温 度依存性

　 これ ま で に ［bcc／fcc］多層膜で あ る ［Fe／Cuユ，［Fe（Ce）ICu］，

［Fe〔Ni）／Cu］多 層膜の 構造 と磁 気抵 抗 効果 の 関 係 は 以下 の よ う

に 考 え ら れ て い る
3）−5）．

　［bcc／fcc〕多層膜で は MR 効 果が 結 晶配 向性 と格子歪 み に 強

く依存 し て い る．ま ず MgO 〔001）面 上 の Fe（Co．　Nii バ
ッ

フ ァ
ー
層 は Fe（Co，　Ni）［001］方向 と MgO ［001］方向が 平 行 で

Fe〔Co，　Ni）［100ユ方向 と MgO ［110］方向が平 行に 配 向 して 成長

す る．こ の と き MgO と Fe（Co，　Ni｝の 面 内の 格 子 ミ ス マ ッ チ は

約 4％ で あ り，バ
ッ フ ァ

ー層 は膜 面 内方向に 引 き延ば さ れ て

成長す る，こ の バ
ッ フ ァ

ー層 上の 多層膜 の Cu は bctに 歪 み

bcc強磁 性層 と整 合性良 く成長す る．こ の と き，　 bct−Cu を 介

して磁性層 間の 結晶方位が そ ろ い，か つ 磁性 層の 格子定数は 膜

面 内 の 方向 に 延 び，面 に 垂 直 方 向に 縮 ん で い る．こ こ で Fe

〔Co，　Ni）［001］方 向の 磁 歪 定数 λ［1。。】が 正 の 値で あ るた めに 膜 面

内 に 磁気 モ ーメ ン トの 方 向が 安定 し，磁性層 間 の ス ピ ン 相対角

が反 強磁性 結 合に よ り零磁 場で 180
°
とな り，MR 変化率は 大

きな 値 とな る．結晶配 向性 が悪 い 場 合 に は 磁気 モ
ー

メ ン トの 方

向は 膜面内 に安 定 せ ず に 磁性 層 間の ス ピ ン 相対 角 が 180
°
か ら

ずれ る ため に MR 変 化率 の 値 は小さ く なる と考 え られ る．
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Fig設 　MR 　ratio 　as 　a　function 　of 　the　 annealing 　tem ・

perature 　for〔a｝［Fe（CollCu］and （b）［Fe（Ni）i
’Cu：multi ．

且ayers ，

　次に多層膜に 熱処理 を施 す と界面で の ミキ シ ン グ と結晶配 向

性な ど の 膜構造 の 変化 に よ り MR 変化率が 変化 す る と考 え ら

れ る．〔fcc／fcc］多層膜 で は約 300℃ ま で の 熱処理で は MR 変

化率は
一

定 も しくはわず かに 増加 し，そ れ 以 上 で は急激 に 減 少

す る こ とが 報告
．
され て い る

61’T／．

　 Fig、1 に lal［Fe〔CoVCu ：と （b｝［Fe （Ni）！Cu］多層膜 の 室 温 と

77K で の 磁 気抵抗 （MR ）変 化 率の 熱処理 温 度 （T。）依存牲 を示

す，MR 変化率は両系で 熱処理温度 の 増加 に よ りい っ た ん 増加

し．そ の 後減少す る．［Fe｛Co）i
’Cu ：多層 膜で は T 。

＝20   ℃ で

MR 変 化率 が最 大を示 し，［Fe〔Ni），！Cu］多層膜 で は T、

− 300℃

で MR 変 化率 が最大 を示す．

　Fig，2 に 各 熱 処理 温 度で の （a）［Fel：Co〕ICu］と （b）［Fe （Ni〕〆

Cu］多層膜の 低 角域 の X 線 回折パ タ
ー

ン を 示 す．低 角 域 で は

人 工 周期 に 対応 す る 回 折 ピ ー
ク が 観察 さ れ，中 角 域 で は

fcc−Cu〔002｝と Fe（Co ），　Fe （NiNOO2 〕の 回折 ピ ー
クが 観 察 され，

［Fe 〔Co∀ Cu〕多層膜 で 熱処 理 温度 の 低 い 試 料 で は bct−Cu に 対

応 した ブ ロ
ー

ドな ピ ー
クが 観 察 され る．［Fe （Co）ICu］多層 膜で

は MR 変 化率 が 最 大を 示す Tn− 200℃ で 人工 周期に 対応す る

ピーク 強 度が増加 し，T。＝300℃ 以 ⊥ で 減少 す る．こ の こ と

か ら Ta− 200：C で は Fe と CQ が 共に Cu と非 固溶系で あ る た

め に 界面 が い っ たん急 唆 に な り，3QO℃ 以 上で は ミ キ シ ン グ

に よ り急唆で な くな ると考え られ る．また 中角域の パ タ ー
ン か

ら T 。
＝200，300℃ で Fe｛CoKOO2 ）の ピ ー

ク強度が 増加 して い

る こ とか ら，結晶の 配向牲が 良 くな る こ とが わか る．

　次 に ［Fe｛Nil／Cu］多層膜で は 人工周 期 に対 応す る ピ ー
ク強度

は熱処理温 度の 増加 と と もに 減少 し，MR 変化率 の 最大 を示 す

T。二300℃ に お い て も界面 で の ミキ シ ン グ が 起 き て い る と考

え ら れ る．［Fe〔Ni）／Cu］多 層 膜 で は Ni が Cu と 全 率固溶 系 で
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Fig．2　Low ．
　and 　high ・angle 　X−ray 　diffraction　patterns　Q 「（a ｝，（b〕［Fe （Co）！Cu ］and （c），｛d｝〔Fe （Ni）／Cu：multiLayers ．
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Fig．3　MR 　 ratio 　as 　a　function　of　the　anneahng 　time

for（a ｝［Fe（Co）／Cu｝（Ta＝200℃ ）and （b｝［Fe （Ni ）／Cu ］（71。
＝300℃｝multilayers ．
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Fig．4　High−angle 　X −ray 　diffraction　patterns 　of

匸Fe （Co）〆Cu］multilayers 　a 負er 　each 　annealing 　time．

あ る た めに ミキ シ ン グが起 こ りやす い と考え ら れ る．また中角

域 で の 回折 パ ターン か ら MR 変化率の 最大を示す T
。
　
・・

　300℃

に お い て FeCNi）（002）ピ
ー

ク強度が 急 激 に 増 加 し，　 fcc−Cu の

ピ
ー

ク も観測 さ れ ない こ とか ら Cu は Fe〔Ni）と エ ピ タ キ シ ャ

ル に 近 い 状態 で 積 層 し，Fe｛Nilの 結 晶 配 向性 が 非常 に 良 く

なって い る と考 え られる．

　 これ らの こ とか ら結晶配 向性と界面の ミキ シ ン グの 相乗 効果

に よ り MR 変化 率が 熱 処 理 温度 の 変化 に 対 して ピーク を と る

と考 え られ る．

　 3．2　磁 気抵 抗効果 の 熱 処理 時間依存 性

　 次 に MR 変化 率 が 増 加 した 熱処理 温度 に お い て磁 気 抵抗 効

果の 熱 処理 時間 依 存性 を 調 べ た，［Fe｛Co）／Cu〕多 層膜 の T。；

200℃ と ［Fe（Ni）／Cuユ多層 膜 の T 。− 300 ℃ に お ける MR 変化

率の 熱処理 時間依存性 を Fig ．3 に 示 す t ［Fe（Co）〆Cuユ多層膜

で は MR 変化率は 熱処 理 時間 と と もに 増加 し，28 時間 の 熱 処

理 で 最 大 52．7％ ｛77K ｝と な る．この と きの 中角域で の X 線

回 折パ タ
ー

ン を Fig．4 に示す．熱処理時間の 増 加 と と もに Fe

｛CoXOO2 ）の 回折強度が 増 加 し，　 bct−Cu （002）と bct−Cu （200）
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の ピーク位置 が Fe｛Co）（002）の ピーク 位置 に 近 づ くこ と が わ か

る，つ ま りFe（Co〕に よ っ て 狭 まれた Cu が Bain の 変形 と対応

して bctに 歪 み，熱 処 理時 間 とと もに よ り bcc に 近 づ い て い

る と考え られ る．前 節で 述べ た よ うに Cu が歪 み格子整 合性が

良 くな る こ とで Fe（Co）層の 結晶配向性が良 くな り MR 変化率

が増 加 す る と 考 え ら れ る
3｝〜5）．次 に ［Fe （Ni ｝／Cu］多層膜 で は

T。＝300℃ で 1 時間 の 熱 処 理 で MR 変化率が 36．7％ に 増 加

し．さ ら に 熱 処 理 す る と MR 変 化率 は 減少 す る．こ の 系 で は

低 角域 の 回折 強度 は 熱処理 時間 と と もに減 少 して お り，時間と

と もに 界面 で の ミキ シ ン グが増 加 し．MR は減少 す る．

　3．3　結晶配 向性変化 と磁 気抵抗効 果

　X 線回折の θ一2θ ス キ ャ ン の 測定 で は Fe（Co），　Fe（Ni）層 の 膜

面内の 配向性 が わか らな い の で 各熱処理 で の 面 内 と面 に 垂 直方

向 の 結 晶配 向性を調べ る た め に X 線回折に よ り ω
一ス キ ャ ン を

行 っ た．各磁性層の （112）面の 散乱ベ ク トル に 2θ を 固定 し，

ω
一ス キ ャ ン を 行 っ た．Fig．5 に ［Fe（Co）／Cu〕と ［Fe（Ni）／Cu］

多層膜 そ れ ぞれ の ピーク強 度 お よ び 半値幅に 対す る MR 変 化

率の 変化 を示 す．こ の と きの ピ
ー

ク 強度お よ び半 値 幅 は磁性 層

の ［100 ］と ［001］方向の 配向性 に 対応 して い る
3i”’5エ．ピ

ー
ク 強

度が 強 く，半値幅が狭い ほ ど結 晶配 向性が良い と考え られ る．

Fig．5 か ら ピ ー
ク強度が強 く，半値幅が 狭 い ほ ど MR 変化 率

が 大 きい こ とが わか る．つ ま り結晶配向性が良 くな るこ とに よ

り MR 変化 率が 増 加 す る．ま た，　 Fe（Co）層 に 比 べ Fe （Ni〕層 が

配 向性 が 良 い こ と が わ か る．しか し，Fe （Ni）層 の 配 向性が 良

い に もか か わ らず MR 変化 率 は小 さ い 値 と な っ て い る．これ

は 3．1，3．2 節 で 述 べ たよ うに ［Fe（Ni）／Cu］多層膜で は 界面で の

ミキ シ ン グが多 い こ と に 起 因 して い る と考え られ る．飽和磁 化
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Fig．6 　Variation 　of　the　MR 　ratio 　as 　a　function 　Qf　the
electron 　 number 　 of 　 the　 magnetic 　 layer．　 C コ ： after

annea ［ing，　O コ： before　annealing 　in　the　present　work ．
■二 ref．8，9，▲ ： ref．8，●： ref．10，　The 　soLid 　lines　 are

guides 　for　the　 eye 、　 whi ｝e 　the 　dashed　lirle　is　the

calculated 　result 　from　 ref、12，

も減 少 して お り ミキ シ ン グを 裏 付 けて い る．界面 で の ミキ シ ン

グ は 飽和抵抗 値 （ρ∂を 増加 させ，磁性層 間の 距離 が不均一
に な

る た め に 反 強磁 性 の 交 換相互 作用 を 減 少 させ る こ とで MR 変

化率 を 減 少 させ る と考え られ る．

　 3．4　［bcc／fcc〕多層膜 の 磁気抵抗効 果

　前 節 の 結果 か ら bCCパ CC 多層 膜 の 磁 気抵抗効果 は 磁性層 間

の 結晶配 向性 に 強 く依存 す る こ とがわか っ た．本研究で 得 られ

た ［bcc／fcc］多層膜の MR 変化率の 4．2　K で の 値 を今 まで に報

告され て い る ［fcc／fccl多層Wte
−」：．

と比較 して 磁性 層 の 電 子数

に っ い て ま とめ ると Fig．6 の よ うに な る，こ こ で 他 の 報 告 と

比 較 す る た め △ρ／ρ⊂、（ρo： 零 磁 場 で の 比 抵 抗） で プ ロ ッ ト し

た．熱 処理す る こ と で こFe（Co ）／Cu ］と ［Fe （Ni｝．／Cu］多 層膜で そ

れぞ れ △ρ！ρ。 は 35．1％ と 28．8％ と な り，［fCCI
’
fcc］多層 膜 と

ほ ぼ 同等 の MR 変 化率 を示す こ と が 明 らか と な っ た，以 前報

告 さ れ た Inoue らの 計算 値
n ’

で は電 子 数 の 増 加 と と もに △ρ！

ρa は 増加 し，電 子数 が 26．6付 近 で 最 大値 を取 り，さ ら に 増加

す る と減少 して い る．こ の 傾向 は 実験 結果 と一致 して い る．し

か し，△ρ！ρ， の 大 きさ は 実験値と か な り異 な っ て い た．こ の

図 中で 点 線 は そ の 後，界面 ラ フ ネ ス を 考慮 に 入れ た と きの ［fcc・

CoNi ／Cu〕多層膜 の 計算 結 果で あ か
21，以前報告

11
さ れ た 傾 向

が 界 面 ラ フ ネ ス を考慮 した 計 算 と同 じで あ れ ば 本研 究 で 取 り

扱 っ た ［bcc！fcc］多層膜の △ρ／ρo の 大 きさは理 論値 と ほぼ一致

す る と考え られ る．
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4．ま　 と　 め

　1、B．S．法 に よって MgO （OOI）単結晶基板を 用 い ，　 bcc・FefNi，
CoレCu 多層 膜 を作製 し，熱処理 に よ る 磁気抵 抗 の 変化 に 関 し

て 以
．
下の 結果 を得た，

　1、 【．B．S 法 に よ り ［bcc −Fe【Co 〕／Cu］多 層 膜 お よ び 匚fcc−Fe

（Ni）．fCui 多縛 膜 を作 製 し，　 MR 効果 の 熱 処 理 効 果 を調 べ た．
そ の 結果，［bcc−Fe｛Co ソCu〕多層膜で は T。＝200℃，28　h の 熱

処 理 に よ り最 大 53．6％ （4．2K ）まで 増加 し，［bcc−Fe〔NiレCu：

多層膜で は T 。− 300℃，2h の 熱 処 理 で MR 変化率 は最 大

42 ．3％ 〈4．2K ）に増 加 した．

　 2．［bcc−Fe〔Cω1Cu］，匚bcc・Fe（Ni）／Cu］両多 層膜に お い て 熱

処 理 に よ り MR 変化率が 大 き く増加す る の は，結 晶 の 配 向牲

が 向上 した結 果 で あ る と考え られ る，

　3．［bcc強磁 性体／Cu〕多層膜に お い て も ［fcc強磁性 体／Cu ］

多層膜 と同程度の MR 変 化率 を示す こ とが わ か っ た．
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