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　Atechnique 　of 　layered　structure 　analysis 　using 　X−ray

refiecto 皿 etry 　 and 　 X・ray 　 fluorescence　 ana ｝ysis　 was 　 in−

vestigated 　for　multi ・1ayered　thin飢 ms ．　 Standard　sa 皿 ples

consist 藍ng 　of　a　simple 　layered　structure 　Si／Ta｛50）ノX（x）／

Ta（100A ）〔X
＝Cu．　NiFe，　CoFe，　PdPtMn ，　x ≡1（ト300A ）were

fabricated　 to　 calibrate 　 the　 elemental 　 sensitivity 　 coe 伍一

cients 　of　X・ray 　fiuorescence　measurement ．　 The　stuctural

parameters　of　the　standard 　samples ，　such 　as 　the　thick−

nesses ，　densities，　and 　interface　widths 　of 　each 　laser，　were

determined　by　X−ray 　refiectometry ．　 Using　the　evaluated

va 亘ues 　of 　thicknesses　and 　densities　for　the　standard 　sam −

ples，　 elemental 　 sensitivity 　 coeMcients 　 whose 　accuracy

was 　within 　5％ were 　calibrated 　at　a　suitable　level　for　thin

films．　We 　found　that　the　thickness 　of　each 　layer　of 　a　spin −

valve 負Im　can 　be　evaluated 　 within 　an 　accuracy 　of　5％ by

X−ray 伽 orescence 　measurement ，　and 　the　thicknesses　ob ・

tained　by　X−ray 　fluorescence 　measurement 　agreed 　 well

with 　those　given　by　cross −sectional 　TEM 　and 　X−ray　reflec
−

tometry ．
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1．は じ め に

　ハ ー
ドデ ィ ス クの 読み取 りヘ

ッ ドと して 注 目 され て い る ス ピ

ン バ ル ブ膜 は，わ ずか 数十 A の 磁性合 金膜 を 3〜5層 も積層す

る．近年 で は，さ ら に ハ ー
ドデ ィ ス クの 高密度化を推 し進 め る

ため に ，よ りい っ そ うの ス ピ ン バ ル ブ膜の 薄膜化，多層膜化が

進 め られ て い る．そ の よ うな 膜構造の複雑化 に伴 い ，成膜され

た 膜の 構造 を正確 に 評 価 す る技術が必 要 とされ て い る．

　多 層薄膜 の 構 造 を評 価す る技 術 は い くっ か 知 られて い るが，

中で も X 線反射率法 は．試料 を非 破壊 で ，各層の 膜 厚．密度．

界面 幅 （界面 ラ フ ネス も しくは根 互 拡散層）の 絶対値が 測 定可

能 で あり，近年注 目され て い る
IL2 ｝．しか し，ス ピ ン バ ル ブ膜

を構成す る Cu，　NiFe，　CoFe な ど （以 後 3d 磁 徃合金 層 と称 す）

の よ うに，X 線に 対する 屈折率の 近 い 層 の 分離 は困難 で あ る．

一方，蛍光 X 線測定で は，元 素 固有の 特性 X 線 を定 量 す る た

め，3d 磁性合金 層 を容 易 に分離，定量 で きる．しか し，絶対

値の 較正 が不 可欠 で あ り，特に 薄膜試料の 場合 に は，信頼の お

け る標準 試料が な い こ とに よ り精 度の 高 い定量が 行わ れて い な

い ．

　そ こ で 我 々 は ，
ス ピ ン バ ル ブ 膜の よ うな金 属多層膜の 膜 構造

を 定量す る技術 と して，X 線反射率 と蛍光 X 線 測定 に よ る相

補 的な 構造解析 方 法 を検討 し た．特に 蛍 光 X 線 測 定に よ る 膜

厚評価 の 絶 対精度を向上 させ る ため，X 線反射率に よ り構造

（膜厚，密 度） を決め た 膜を標準試 料 と して 用い．装置の 元 素

感度 係数 を補正 す る こ とを特 徴 とす る 膜厚計測方法 を考 案 し，

そ の 評 価精度を調 べ た．

2．実 験 方 法

　2。豆 膜厚 評価法

　今 回開 発 した 膜厚評価方法 は，  X 線反 射率 測定 に よ り標

準 試料の 構造 （絶対膜摩 密度） を 決定 し，そ の 値 を用 い た蛍

光 X 線装置の 元素感 度係 数 の 補正，  ス ピ ン バ ル ブ 膜 に 対す

る蛍光 X 線測定，の 二 っ の 工 程か らな る．

　（11 蛍光 X 線装置 の 元素感度係数 補正

　  ス ピ ン バ ル ブ膜 （Si／Ta ／NiFe ／CoFe ／Cu 〆CoFe ／

PdPtMn ／Ta）を構成 す る各 層 を Ta で 挟ん だ Si／Ta｛50）／X｛x ）／

Ta （100A ），　X ＝・Cu，　NiFe ，　CoFe，　PdPtMn の 膜 を成 膜 しt　 X 線

反射率に よ り膜構造 （密度，膜厚，界面 幅 ）を決定す る．Ta

と X 層 との X 線 に対す る 屈折率 は比 較的異 なる こ と， お よ び

単純 な膜構 造 で あ る こ とか ら，精度よ く膜構造を決定 で き る．

　  　そ の 結果を もとtc，　Fundamental 　Parametermethod3 ）・4）

（以下 FP 法 と記 す ） に よ り，そ れ ぞ れ の 試料 か らの 蛍光 X 線

の理論強度を算出す る．FP 法 とは 蛍光 X 線 の 発生原理 に 基 づ

き蛍光 X 線強 度を 理 論的 に 計 算 す る方 法 で あ る．理 論強度の

計算の 際 に，試料の 層構造，構成元 素，組成な ど を考慮 し，元

素 間 の 吸収，励起 の 計算 が 完 全 に行え るた め，多 層膜 の 定量 に

そ の有効性を認 め られっ っ あ る．しか しなが ら，現在市販さ れ

て い る解析 ソ フ トで は，同
一の 試料内に 同 じ構成元 素の 層が 2

層以 上存 在 す る場合 （標準試 料で は Ta 層，ス ピ ン バ ル ブ試 料

で は CoFe お よ び Ta 層），そ れ らの 合計付着量 （単 位 面 積当

た りの 堆積量 ） は精 度 よ く定量で きるが，上下 層 の 分離 はむ ず

か しい．そ こ で ，今回 は上 下の Ta 層 がす べ て 上層 に あ る とす

る 構造 モ デ ル Si／X ／Ta を仮定 し，　 FP 法に よ り Ta お よ び X

層 か らの 特性 x 線の 理 論強 度を算出 した．なお ， 下地 の 50A

程 度 の Ta 層が上 層 に あ る と仮定 す る こ とに よ る X 層 か らの

理 論強度 の 変 化 を見 積 も る と，そ の 効果 は 1％ 以 下で あ り，
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定暈へ の 影響 は極め て小 さい こ とを確 認 した．今回定量に 用 い

た 特 性 X 線 は 次 の と お りで あ る．Cu 層 ： Cu −K 。，　NiFe 層 ：

Ni・Ka，　CoFe層： Co −Ka，　PdPtMn 層 ： Mn 一κα，　Ta 層 ： Ta −L．，

　   標準試 料 に 対 して ，実際 に 蛍光 X 線測定を行 う．

　   理論 強度 Tl と実 測 強 度，lflに は 関係 式 （1｝が 成 り立 っ

た め，両者 の 比 が，そ の 装 置 や 元素 に 固有 な 元素感 度係数f と

な る．定 量 を 行 い た い 元素 す べ て に っ い て 強度 係 数を算出す

る．

　　 MJ ＝f’　Tl　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔1）

　 （2） ス ピ ン バ ル ブ膜灘定

　   　ス ピ ン バ ル ブ膜の 蛍光 X 線 の 測定強度を求め る．

　   試 料 内 に 2 層以 上存 在 す る CoFe，　Ta 層を そ れ ぞ れ 1

層 と仮 定 したモ デ ル Si，iNiFe ，，
’Cui’CoFe ！iPdPtMn ．，

’Ta か らの

各蛍光 X 線 の 理 論 強度を算出 し，先 に求 め た 元 素感度係 数 を

掛け 合わ せ 推定測定 強度を求め る．

　  定量 す る すべ て の 元 素 か ら の 蛍光 X 線 強 度 に つ い て ，
実測 強度と推 定測定強 度 とが 等 し くな る よ う に ，設 定 した モ デ

ル に おけ る各層の 付着 量を算 出す る．

　   各 督 の 付着量 を，標準 試 料に 対す る X 線反射 率 測定 か

ら求め た 密 度 で 割 り．膜厚 を 算 出す る．CoFe 層，　 Ta 層 の 上．
下層 の 分 離は，現段 階で は，ス パ

ッ タ時間 に比例 す る割合で 分

割 した．

　 2，2 試 料

　今回用 い た試料 は すべ て 4inch 　Si｛IOO〕基板上 に DC マ グ

ネ トロ ン ス パ ．
ノ タ法 に よ り，800e の 磁場中で 成膜 し た，到達

真空度 は 3XlO 　
5
　Pa，成 膜真空 度は 0．5　Pa で 行 った．磁 性 合

金層 の 組 成は そ れ ぞ れ，NisoFe2
。，　CogoFeio，　Pd33PtisMngg で あ

る．また，蛍光 X 線お よ び X 線 反 射率 測定 は い ず れ も熱 処

理，加工 を施 して い ない べ 夕膜に 対 して 行 っ た．

　2．3　測定装置

　蛍 光 X 線測定 は，励 起 X 線 に Rh の 連 続線 を 40　kV ，95　mA

の パ ワ
ー

で 用 い た．分光 に は LiF を 用 い た．測 定 領 域 は 30
mm φと した．

　X 線 反射 率 測定 は，回 転対陰極 型 の 装 置 （Rotar−t》’pe　Graz−
ing　incidence　X−ray 　reflectivity ：RGXR ）を用 い た，ス ピ ン

バ ル ブ膜 や 金属 多 層薄膜 に 対す る，X 線反 射 率 測定 の 分解能

を 上 げ る た め の 最 近 の 研 究 結果
i．．6／か ら，X 線の 波 長 は Co−Ks

〔λ＝1．621A ）を用い た．

3．実 験 結 果

　3．1　蛍光 X 線装置の 元 素感度係 数補正

　Fig．1 に，蛍 光 X 線用 の 標準 試 料 と して 用 い た すべ て の 試

料 ［Si／Ta ｛50＞／X 〔x ）！Ta（100），　X ＝−Cu 、　NiFe ．　CoFe ，　PdPtMn ］

に 対する X 線反 射 率 測定 の 結果を 点で，そ れ ぞ れ に 対す る

フ ィ ッ テ ィ ン グ 結果 を実 線 で 示 す．X 層 の そ れ ぞれ の 設定 膜

厚 は 図中 に 示 した．フ ィ ッ テ ィ ン グ に用 い た 膜構 造 モ デ ル は，
い ず れ の 場 合 も，SifT．L．ITa！XfTa 〆

’Ta20s と し，　 Ta 表 面 に

自然 酸化膜 Ta205 お よ び Si基 板 と下 地 Ta との 問 に 遷 移層

T ．L．5雨

を設け た．フ ィ ッ テ ィ ン グの 結果，反射 率 プ ロ フ ァ イ

ル の 凹凸 の 細部 に わ た り良 くフ ィ ッ ト して い る．フ ィ ッ テ ィ ン

グ の 善 し悪 しの 指 標で あ る R 値 は L2 〜24 ％ 程度で あ る．　 R
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　 vs ，　 theoretical 　 values 　 calcu 亘ated 　 by　the　FP

method 　 using 　the　evaluated 　para 皿 eters 　obtained 　by

X −ray 　reflectometry 　for　standard 　samples ．

値 は実 測 の 反射強度 1。叩 と フ ィ ッ テ ィ ン グの 結果 ∬
副 を用 い て

次式に よ り評価 した，

　　R｛％｝
一

，一 × 100 （2＞

　Fig．2 に は，　 Fig ，1 の フ ィ ッ テ ィ ン グか ら得 ら れ た パ ラ

メ
ー

タ の 一例 を示 す．（a ＞は X 層 の 評価 密度を，そ れぞ れバ ル

ク結 晶 の 密 度 を 100％ と し て 規格 化 した値 の 設定膜厚依 存 を

ま とめ た も の で あ る．そ れ ぞ れの 層 に注目す る と，お よ そ 5％

ほ ど の ば らつ きが見 られ る が，ほ ぼ バ ル ク 結 晶と 同 じ値を と

り，設定 膜 厚 に 依存 しな い ．こ こ で，バ ル ク結晶の 密 度 は，別

途 そ れ ぞ れ の 単膜 に 対 す る X 線 回 折 測 定 か ら 求 め た 晶 系

（NiFe，　CoFe ，　PdPtMn い ずれ も fcc）お よび格 子 定数を用い

て 算 出し た．（b）に は そ れぞ れの 層 に 対す る評価膜 厚 を示 した．

い ず れ も設定膜厚に 対 す る良 い 比例関係が 得 られ て い る．

　こ れ らの 標準試料 に 対す る蛍光 x 線 の 測定を 行 っ た．Fig．

3 の 縦軸 は，各試料 に 対す る 蛍 光 X 線の 実 測 強 度 を示 す．横

軸は，X 線反射測定 か ら求 め た密度，膜厚を用い て FP 法に よ

り算出 し た蛍光 X 線 の 理論強度を示 す．い ず れ の 層 も，実測

値 と理論強度 との 比 例関係 は良 く，そ の比 例係 数が，測定 に用

い た 装置の 各 元素に 対する元素感度係数 fとな る．見積 も っ た

元素感 度係 数fを図中に示す．誤 差 の 大 きさに は，各測定点 か

ら求 め た 傾 きの 値に対す る標 準偏差値を用い て い る．誤 差 の 大

き さは 元素 感 度係 数の 大 き さ に 対 して 5％ 以 下で あ っ た．蛍

光 X 線 に よ り FP 法を 用 い て 定 量 を 行 う場合，そ の 絶対精度

はお もに 元素感度係数 に よ り決 ま る た め，こ の 方 法に よ る膜厚

測定 の 絶対精度 は お よそ 5％ と見積 もら れ る．

　 3．2　 ス ピン バ ル ブ膜

　Fig．4（a＞に ，
ス ピ ン バ ル ブ膜 に対す る蛍 光 x 線の 測定 結果

を 示 す．一例 と して ，設定膜構 造 が Si／Ta （50）／NiFe（40 ）／

Table　l　Evaluated 　thicknesses 　of 　each 　layer　of 　a　spin ・

valve 　film，　Si／Ta｛50）／NiFe（40）／CoFe （22 ）／Cu｛30）／CoFe

｛22）／PdPtMn ｛250）〆Ta（looA ｝by　several 　different　tech −

niques

　 　 　 　 　 　 Cross．sectional 　　　 X −Tay 　　　　　 X −ray
　 〔U ・i・・A｝ 　 　 IEM 　 　 fi、。 r，sc 。。 ce 　 ，。fl。Ct・r・r・try
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CoFe 〔22）／Cu 〔30｝ICoFe （22）／PdPtMn 〔250）／Ta （100 〕の 試料 に

対す る実測 結果 を示 す．横軸は，分 光 に 用い た LiF の 分光 角

度で 示 して あ り，各蛍光 X 線の 波長 に 対応 す る．磁性合金層

の 定 量 に用 い る蛍 光 X 線 の ピ ー
ク が 顕 著 に 観測 され，各層 の

分離精度 の 高さが伺え る．そ れ ぞ れ の ピーク強 度 の 繰 り返 し測

定誤 差 は，そ の 大 きさの 1％ 以下で あ っ た．

　全 く同
一

の 試料に 対 して X 線反射率測定 お よ び断 面 TEM

観 察 も行 っ た．Fig．4 〔b）は，　 x 線反射率測 定 お よ び フ ィ ッ

テ ィ ン グ の 結果を示す，X 線反 射率 の プ ロ フ ァ イ ル は，ス ピ

ン バ ル ブ膜 の 複 雑 な 膜構造 を 反映 して，さ ま ざ ま な 周期を示 し

なが ら減衰す る．フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果 は，フ リ ン ジ部 で わず

か な 不
一

致 が 見 られ る が，全体 的 に ，細 か な凹凸 を含 め て実 験

値 との
一
致 は良 い ．解折 に 用い た モ デ ル は標準試料の 場合と同

様 に ，Ta の 表面 酸化 層と，
　 Si と下地 Ta 層 の 間に 遷移層 T．L．

を 設定 し，Si！T．L．／Ta／NiFe！CoFe ／CufCoFe ／PdPtMn ／Ta 〆

’

Ta20s と した，（c｝に は断 面 TEM 像 を示 す．断 面 TEM 像 か

ら は，3d 磁性合金 層を分 離 す るこ とは で きな か っ た．

　 こ れ らの 測定法 に よ り評価 した膜 厚 を Table　l に まとめ る．
こ こ で，蛍光 X 線 測定 に よ る 表面 Ta 酸化 層 の 定 量 は 困難 な

た め，X 線反射率 に よ り求 め た Ta20s層 と同 じ値 を 用 い，上

層 の Ta 層膜 厚は，酸化層形成 に よ る 減少 分を 考 慮 して 算 出し

た．蛍光 X 線 お よ び X 線反 射率 測 定 に よ る評 価膜 厚 は，い ず

れ の層 （3d 磁性 合金層 は，そ の トータ ル の 膜厚）に お い て も，
断面 TEM 写 真に よ る結 果 と誤 差 の 範 囲 で

一一致 して い る．ま

た，蛍 光 X 線 と X 線 反 射 率 に よ る 評 価 膜 厚 を比 較 す る と，
PdPtMn 層 で 6A と 大 きな 差 が 見 られ る が，特 に 今回注 目す

る 3d 磁性 合金 層 に お い て は 両者の 一
致は 良 く．ずれ の 大 きな

もの で も，Cu 層 の 1．6A で あ っ た．

4．ま　 と　 め

に，か っ 正確に 測定 す る 手段 の 第
一

段 階 と して ，X 線 反 射率

と蛍光 X 線測定 に よ る 相補的 な 測定 方 法 を 開 発 した．そ の 性

能に つ い て 以下 の こ とを明らか に した．

由 　X 線 反 射 率で 膜構造の 解析 が 比 較的容易 な Si1Ta ／X 〆

Ta 構造 を 有 す る膜 を蛍 光 X 線用 の 標準試料 とする こ とで，薄

膜試 料 に 対す る 元 素感度係数 を 5％ の 精 度で 決定 し た．す な

わ ち，こ の 方法 に よ り 5％ の 絶対精 度 で 膜 厚測定が 可 能 で あ

る．

（2） 実際の ス ピ ン バ ル ブ膜を測定 し，相 対精度 1％ 以 下 の

ポ テ ン シ ャ ル を有す る こ とを確 認 した．

　今後 は さらに．密度，界面 ラ フ ネ ス を 情度 よ く迅速 に 計測 で

き る技術 の 確立 を 目指 した い ．
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