
The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

日本応用磁気学会誌　22，589−592〔1998）

［Co／Cr］エ ピタキ シ ャ ル多層膜の 磁気特性

Magnetic 　Characteristics　of 　Epitaxial［Co／Cr］Multilayers

　　　　　　 杉本浩一 ・ 鎌田康寛
＊ ・土井正晶 ・浅野秀文 ・松井正顯

　　　　　　　 名古屋大学工 学部，名古屋 市干種区 不 老町 （e464 −8603 ）

　　　　　　　　 ‡大阪大学 工学部，吹田市山田丘 2−1＠ 565−｛｝871）

　　　　 K，Sugimoto，　K ．　Kamada ，＊　M ．　Doi．　H．　Asano，　and 　M ．　Matsui

Graduate　Schcol　of 　Engineering，　Nagoya 　Univ．，　Furo・cho ，　Chikusa−keqハlagqpa　464
−8603

　　　 ＊Faculty 　of　Engineering，　Osaka　Univ．，2−l　Vamatlaoha　Suitz　565 −0871

　Epitaxia塾Co／Cr　Inultilayers　have　been　grown 　by　MBE ．

and 　their　 crystal 　 structure 　 has　 been　determined　by

RHEED 　and 　X −ray 　diffraction．　Co／Cr　multilayers 　have　per−

pe駐dicular　magnetic 　anisotropy 　when 　the　Co　layer藍s　very

thin．　 In　a 　Co1Cr 　system ，　oscillatory　exchange 　coupling 　is

observed ．　 The 　MR 　ratio 　of 　a　Co／Cr　system 　is　2％ at 　most ，

much 　smaller 　than　that　of 　a　Fe ／Cr　system ．　 The 　spin 一且ip

phenomenon 　observed 　in【Co （8　A）／cr（9　A）］oo　is　explained

by　taking 　account 　of 　the　total　magnetic 　energy 　of　the　film

and 　the　antiferromagnetic 　exchange 　cou 夢1ing　 constant 　is

estimated ．

Key 　words ； MBE ，　Co／Cr　multilayers ，　magnetoresistance ，

Perpendjcular　 magnetic 　 anisotropy ，　 exchange 　 coup1 重ng ・
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1．は じ め に

　近 年，薄膜作 製技術お よ びそ の 評価 ， 物性測定 法 の 進歩に よ

り，原子層単位で 構造を制御 した金属 人 工 格子 の 研究が 盛 ん に

行わ れ て い る．特 に ， Fe／Cr系 にお い て 巨大磁気抵抗効果が

発 見 され
1〕，つ い で 磁性層 間の 交換結合の 非磁 性 層膜 厚 に 対 す

る振動現 象が 発見さ れ た
21．巨大磁気抵抗 効果 は実 用 面か ら み

て もた い へ ん 重要な現象で あ り，金属 人工格 子研究の
一

っ の 大

きな テ
ー

マ とな っ て い る，また，人工格子を エ ピ タキ シ ャ ル 成

長さ せ る と，自然 界 に お け るバ ル ク結晶構造 とは異な る非平 衡

結 晶 構造を もつ 物質を得る こ とが で き，基礎 物性 の 観 点か ら も

た い へ ん 興味 深 い．

　 さて，Co は バ ル ク で の 結晶 構造 は hcp 構造で あ る．下地 層

に bcc−Cr を選 び，そ の 上 に Co を エ ピ タキ シ ャ ル 成長 させ た

場合，そ の 結 晶構 造，磁 気 特性の 変化 に興味 が もた れ る．ま

た，Fe／Cr 人 工 格子 は 巨大磁 気 抵抗 効果 を示 す系 と して 多 く

の 研究 が な さ れ て い る が，磁 性 層 を Co に 変 え た と き の磁 気特

性 と磁気抵抗効果が ど の よ うに な る か に も興 味が もた れ る．

Co／Cr 人工絡子に つ い て は Zabe1 ら
5圃 が構造 と磁性 の 評価 を

行 っ て お り，強 い 反強磁性結合を確認 して い る が ， 磁 気抵抗効

果測定 は行 っ て い な い．我々 は，Ni〆Cr 系 と Co／Cr 系 の 構造

と磁 気抵抗効果 に つ い て す で に 報告 して い る
61
が ，本研究で

は，エ ピ タ キ シ ャ ル Co／bcc・Cr人 工格子 の 磁気特性 と磁気抵

抗効果の 詳細 に っ い て報 告す る．

2．試 料作製 と実験方法

　本研 究に お け る 試料 は すべ て MBE 装置 （英国 VG 社製） に

よ っ て 到達 真空 度 は 2× 10
−11Torr ，成膜真空度 は 5 × 10

−11

Torr の 超 高 真 空 下 で 作 製 し た．　 Co は 電 子 ビ ーム 蒸発源

（EB・gun）で 蒸発 し，水晶振動子式膜厚計 に よ っ て 膜厚をモ ＝

タ
ーした．Cr は グ ラ フ ァ イ トるっ ぼ を装備 した 高温 K −call で

蒸発 させ た。蒸発速度 は い ず れ も約 4A ／min で あ る．また．

蒸発材料は い ずれ も 4N の 高純 度 の もの を 使用 し た．特 に Cr

に つ い て は，高純度の もの で も酸素な ど の 残留 ガ ス が含 まれて

い る こ とが あ るの で，ガ ス 分析 された 試料を使用 した．基板に

は MgO （OOI）単 結晶基板を用 い た．酸素雰囲気中．900℃ で 熱

処理 を行 っ た後 に チ ャ ン バ ー
内に基 板を導 入 し，さ らに 表面吸

着 ガ ス を蒸発 さ せ る た め に超 高 真空 下 で も 550℃ x20 　min の

熱 処理 を行 っ た．最初 に Cr バ
ッ フ ァ

ー層を基板温度 500℃ で

100A 積 層 さ せ た．そ の 上 に ［Co くxA ）／Cr （yA ）1を 基板温 度

90℃ で 繰 り返 し 20 周 期積層 させ，最後 に Crキ ャ ッ プ層 を

50A 積層さ せ た，　 X − sA と して Y を 5〜30A の 範囲 で 変化

さ せ た試 料 と，Y ＝gA ，lsA と して X を 4〜40A の 範囲で 変

化 させ た 試料を 作製 した．

　人工 格子 の 表面 構 造 は，in−situ で RHEED （反 射高速電子

線回折） を用 い て観察 し，膜面垂直方向の 構造 は試 料作 製後 に

X 線回折装置（Cu・K 。）を 用 い て評価 した．磁化 測定 に は お もに

試 料振 動型 磁力計 （VSM ： 最大印加磁 場 13kOe ） を使用 し，

4．2K で の 測定に は 超 伝導量 子干 渉磁 力計 ｛SQUID ）を用 い た．

磁気抵抗効果 の 測定 （最大印加磁場 17kOe ）に は， 直流 四端

子法を使用 した．なお，MR 変化率の 定義は，

　 　 　 　 　 　 　 　 ρo
’

ρ s
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 × 100　 MR 　ratio（％）＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ρs

　　 ρ o：零磁場で の 抵抗率

　　 Ps： 飽和時の 抵抗率

と し，飽和 したと きの抵抗値を基 準と した．

3．実験結 果 と考 察

　3．1 楕造解析

　Fig．1 に ［Co／Cr（g　A）］20 の 小角お よ び中角 X 線 回折パ ター

ン を示す．小 角域 で は長周 期構造に よ る ブラ ッ グ ピーク．中角

域で は人 工周 期 に よ る サ テ ラ イ トピ ー
ク が見 られ る こ とか ら，

良 質 な 多層 膜 が 作製 さ れ た こ とが わ か る。中 角 X 線回 折パ
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ンか ら ス テ ッ プ モ デ ル
71

を 用 い て 強 度計算 を 行 い ，得 ら れ

た CQ お よ び Cr の 膜 面 垂 直方向 の 面 間 隔 を Co 膜 厚 に 対 して

ま と め た も の を Fig ．2 に 示 す．　 Cr の 面 間 隔 は Co 膜厚 に よ ら

ず ほ ぼ
一定 で，バ ル ク bcc−Cr（002 ）の 値 に 近 い 値 を とって い

る．しか し，Co の 面 間隔 は Cr の 面間隔に 比べ て 小 さ く，　 Co
膜 厚が 厚 くな る に 従 って 減 少 し，バ ル ク hcp ・Co 〔1120）の 値 に

瀬 近 して い る．ま た，bcc −Cr（OOII，上 に 成 長 させ た Co 単層膜

の RHEED パ タ ーン か ら，　 Co 膜厚 が 増加 す る と （］120）配 向

した hcp −Co を形成す る こ とを確認 した
ε．］．

　3，2　磁 化測定

　Fig．3（a〕〜（d｝に VSM に よ る磁 化 曲線 の 結果を示 す．膜 面

内お よ び膜 面垂 直方向に 磁場を 印加 して 測 定 を行 った，（a），（b）
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Fig ．3　Magnetization　curves 　o ‘ ［Co／Cr｝multi 】ayers
with 　 the　 magnetic 　neld　 app 正ied　in　the　paralle】 い l
and 　 perpendicular （⊥ ）direction　to　 the 創 m 　 plane．
Magnetization　is　 calculated 　per　 unit 　 mass 　of　Co．〔a ｝

［c ・〔9A ）ノc・（18A ）］、。，（b）匚C ・130A ）／c ・ll8A ，］、。，〔、1［C 。〔8
AレCr（9　A〕：εo，　and 〔d）［Co（8　A｝！Cr｛25　A〕］20．

は そ れ ぞ れ Cr を 18A と し た試 料で ，室 温 の 結果で あ る．　 Co

膜厚を 薄 くす る と磁 化容易軸が膜面内 方向 か ら膜面垂 直方向 に

変 化 す る こ と が わ か る．（c ），（d｝は そ れ ぞ れ Co を 8A と し た

試料 で，77K の 結果 で あ る．　 CrgA で は垂 直磁 化膜 とな って

い るが，残留磁化が ほ と ん どな くH − 0 に お い て 反強磁 牲結 合

して い る と考え られ る，そ して，H ＝8．5　kOe 付近で ス ピ ン フ

リ ッ プ を起 こ して 強磁 性と な る ．一方，Cr　25　A の 試 料 も同

じく垂直磁化膜 で あるが残留磁 化が 大 き く矩 形型 の 磁化曲線で

あ る こ とか ら，Co 層 間 は強磁 性結合 し て い ると考 え られ る，

　 また，｛a ＞，（b）を比較す る と，Co 膜 厚が 減 少 す る と 飽和磁 化

が 減少 して い る こ とが わ か る．また，Co 膜厚 が 厚 い 試料 で も

飽和磁化 は バ ル ク に 比 べ か な り減 少 した．こ れ は，界 面 の

mixing に よ り合金層 が 形成さ れ 界面 で の 磁化が大きく減 少 し

た た め で あ る と考 え られ る
6，．

　 3．3　磁気抵 抗 効果

　Fig．4 に 77　K で の 代 表的 な 磁 気抵抗曲線を示 す．磁場 は 膜

面垂 直方向に 印加 して い る．MR 変 化率 は Cr膜厚 が 12A ，25
A の と き極 大 となって い る．MR 変化 率 の 最大値は 77　K で 約

2％ 程度で あ っ た．

　Fig．5 に ［Co（s　AvCr（YA ）120の 77　K の 飽和磁 化 と残 留 磁

化 の 比 〔M ，／M 、）とMR 比 の Cr 膜厚依 存性 を示す （文献 6 よ り

再録）．Cr 膜厚 を 変化さ せ る と層 間交換 結合が 約 12A の 周 期

で振動す るこ とが確認 された．MR 比 の 値 も同様の 周期で 振 動

して い る．

　また，Co！Cr系の MR 比 は 最 大約 2％ で あ り，　 Fe／Cr 系 に

比べ て か な り小さ く な っ た．こ の 違 い は井 上 らの 議論 e に よ り

定性的に 説明 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 原子位 置 を置換 した と き の 原 子の ポ テ ン シ ャ ル の 差 が

伝導原
・f の 散 乱 源 に な る と考え，Fe，　CQ 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．
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Fe／Cr 系で は down 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 ェ ル ミ面で 感 じるポ テ ン シ ャ ル が

ほ ぼ一致す るた め，down ス ピ ン 電 子の 抵 抗 が下 が り MR 比

が最 大 に な る．Fe を Co に 変 え る と，こ の 二 っ の ポ テ ン シ ャ

ル に 違 い が で き，MR 比 が 下 が る，しか し，　 MR 比 は Fe ／Cr

系の 半分 程 度 に な る と予想 され て お り，実験値 は これ に 比 べ て

か な り小 さ い ．こ れ は，計算が Co と Cr の 結晶 構造を fccと

仮定 して い る が 実験で は Co が歪 ん だ hcp 搆 造 で Cr が bcc 構

造で ある こ と が
一
因 と して 考 え られ る，

日本 応用磁気学会誌　Vol．22，　No ．4−2，1998

　3，4　垂直磁気異方性

　Co／Cr 人工 格子 は Co の膜厚が 薄 くな る と垂直磁化膜 と な っ

た．磁性層 ／非磁性層か らな る 人工格 子 で，界面 に よ っ て 生 じ

る磁 気異 方性 は次式を用 い て 定量的 に 評価 で き る．

　　K。ff＝Kv ＋ 2K 、／tc。　　　　　　　　　　　　　 （3．1）

　 こ こ で，K 。rr は実効的な異方性定数，　 tc
。 は Co 層の 厚 さ，　 Ks

は界 面 磁気異方性エ ネ ル ギー，Kv は体積磁 気異 方性 エ ネ ル

ギー
で，磁性層の 反磁界エ ネル ギーや結晶磁気 異方性 を表す．

K 。ff の 値 は実験的に は，磁場を膜面垂 直方向 およ び面内方向に

印 加 した と きの 磁化曲線 に囲ま れた 面積 か ら求め られ る．こ れ

らの 関 係か ら，K 。ff　tc。 を tc。で プ ロ ッ ト した 直線を tc。＝0 に 外

挿 す る こ と に よ っ て K ，が得 られ る．Fig．6 は Co／Cr 人 工 格

子 の室 温 で の 実験結 果 で あ る．最小 二 乗法で 直線 フ ィ ッ トして

Ks，　Kv を見積 る とそれ ぞ れ，0．75　erg ／cm2 ，− 9．8　×　106　erg ／

cm3 が得 られ，大 きな 垂 直磁気異方性 を もっ ．こ れ らの 値 は

Zabel らの 報 告
4レ

とほ ぼ
一
致 して い る．

　35　交換結合

　交換結合定数を評価する た めに磁 化曲線の 形状 につ い て 考え

る．交換結合定数 の大 き さの 違 い に よ っ て さ まざ まな 形状の 磁

化曲線が 考え られ る
9〕・1°1．Co／Cr 人工格子で は Fig．　3（c）の よ

うに ス ピ ン フ リ ッ プを起 こ す磁化曲線が 観察さ れ た．

　 こ こで，非 磁性層 を挟ん で AF 結合 した厚 さ t の 2層 の 強磁

2

1

　

0

　

朔

（田
E
。

薈
Φ）
。

環
乂

齢2

●

lc。t． Nc・納
、。

RT

　 　 　 　 　 0　　　　 10　　　　 20　　　　 30

　　　　　　　　　　　　tc
。 （A）

Fig．6　κ。ff　tc。　versus 置GQ　of ［Co／Cr（18A ）］2。　multilayers

at　 room 　 temperature ，　 where κ。匠 is　 effective 　 per −

pendlcular 　 magnetic 　 anisotropy 　constant 　 per　 Co

volume 　and ‘c。　is　Co　layer 　thickness ．

（a ）K ＞
−Jt3t （b）K ＜ −J！3t

Fig．7　Simulations　of 　M 一h「 curves 　for　multilayers

with 　 perpendicular　 anisotropy 　 K 　 and 　 antiferromag
−

netic 　coupling ∫　（a ）K ＞ 一
〃3t，（b〕K 〈

−J，
／3ち where 　t

is　 magnetic 　layer　thickness．
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性 層を考 え る．単 位面積当た りの 系 の エ ネ ル ギ ーを

　　E ≡一
ノC 。S （φ1

一
φ2｝

− Ms 　tH （COS φ1＋ COS φ2）

　　　　　　　　　　　
一

κ’（cos2 φ、＋ cos2 φ2｝　 　 （3．2）
と表 す．こ こ で，φ1，φ2 は 印加磁場方 向 に 対 す る磁 化の 角度，
Ms は単 位 体積当た りの 飽和磁化，ノは単 位面 積 当 た りの 交換

結合定 数，K は 反磁 場の 効果 も含め た 異 方牲定数 で ある．印

加磁場方向は膜面垂 直方向 （磁化容易軸方向） と した．与 え ら

れ た 磁場 に 対 して エ ネル ギー
が 極小値 を と る よ うな φ【，φ2 を

考え る と K とJf3tの 大 小 関 係 か ら Fig．7 に 示 す よ うな 2 種

類の 磁 化曲線 が 得 られ る．Fig．3〔c ＞の 試料 で は強 い 垂 直 磁気

異 方性 の た め，AF 結 合 か ら F 結 合 へ 直接 1次 転 移 を 起 こ し

て い る と考 え られ る．こ の と き，ス ピ ン フ リ ッ プ を起 こす磁場

は

　　Hfi、P＝一
ノ／Ms 　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛3．3）

で 与 え ら れ る．した が って，HfiLpを 測定す るこ とに よ っ て ノを

求め る こ とが で きる．

　多層膜の 場合 は，内部 の 磁性 層は 二 っ の 磁性層 と結合 して い

る た めス ピ ン フ リッ プを 起こ す磁場は 2 倍に な る．

　　Heip＝＝− 2」／Ms　t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．4）

　（3，4｝式 を用いて ，［Co 〔8　A）！Cr（9　A｝］2。 の 77K で の交換結 合

定数 を計算 す る と，− O．24erg／cm2 と な っ た．

　 な お，異 方性 定 数 K は 〔3．D 式 の K ，ff と 同 じ と考 え て，　 CQ

の 厚 さが 8A の ときは 5．53× 10s　erg ！cm3 と な り，ノとの 大 小

関係を 比較す る と…〃 3r＝1．00 × 106　erg ／cm3 で ，　 K ＞ −J／3t
とな る．これ は Fig．7（a ｝の 磁 化 曲線を描 く こ とを 示 し，実験

結 果 と一致 す る．

4．ま　 と　 め

　MBE 法を用 い，エ ピ タキ ン ヤ ル Co 〆

「
bcc−Cr｛OOI）人工格 子

を作製 し，そ の 結晶構造，磁気 特性 に っ い て 調べ た．

　〔1） bcc−Cr（001）上 の Co は，膜厚 が 厚 くな る と hcp｛1120）

配 向す る こ とが わかった．

　（2） Co の 膜厚を薄 くす る と，垂直磁気異方性が 観察 され

た．磁化 曲線 か ら実効的な磁気異方性定数を見積 もり，大 きな

界面磁気 異方性 エ ネ ル ギー
〔0，75erg ／cm2 〕が 得 られた．

　〔3） MR 比 の 最 大値は約 2％で あ っ た．

　（4） ［Co（8AlfCr （9A 〕〕20 で，ス ピ ン フ リッ プ が観察 され た．
磁化曲線に お い て ス ピ ン フ 1丿 ッ プ を 起 こ す磁場 か ら交 換結 合定

数を見 積 る と

　　f＝− 0．24　erg ！cmZ

で あった．ま た，異 方性定 数 との 大小関係は実験結果 と一致 し

た．
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