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　Fe−Al−（〕films　with 　high　electrical 　resistivities　were 　pre −

pared　on 　poly 正mide 　substrates 　by　reactive 　dc　magnetron

sputtering 　in　Ar 十 〇2　gases 　and 　by　RF 　co ・sputtering 　of 　Fe

and 　Al203　The 　relationship 　between 　the　magnetic 　prop
−

erties 　and 　resistivities　of　the　films　was 　investlgated．　 The

films　prepared　by　RF 　co ・sputtering 　exibited 　soft 　magnetic

properties 　together　 with 　 high 　 resistivities 　of 　more 　than

103μΩcm ．　 After　 a皿 ealing 　at　380℃ for　l　 hour　 under 　a

field　of 　l　kOe，　a 　coercivity 　of 　1．50e ，　a 　resistivity 　of

2600μΩcm ，　an 　anisotrQpy 　field　 of　60e 　 and 　a　 saturation

magnetization 　of　10kG 　were 　obtained ．　 These　resu ！ts　are

Oonsidered 　to　be　same 　va111es 　as 　the　nano −granular 　struc−

ture　reported 　on　Fe −Al−｛） films　prepared 　on 　glass　 sub −

strates 　 On 　the　other 　hand，　the　films　prepared　by　reactive

dc　magnetron 　sputtering 　did　not 　exibit 　such 　soft 　magnet
−

ic　properUes，　because　the　nano ・granular　structure 　was 　dis・

turbed　by　the　presence 　of 　excess 　oxygen 　during　fiim　depo・

sition ．

Key 　words ： Fe−A ト〈〕films，　polyimide　substrate ，　high　elec
・

triCal　 reS 藍stivity ，　SOft　 magnetic 　 properties ，　 nanO −granuiar
structure

1．は じ め に

　酸化物を 含む Fe 系高電気抵抗膜 （Fe−XK ）；X ＝A ］，　Sm ．　Si，

Y ，　Hf，　etc．）は 良 好 な 軟 磁 性 と 大 きな飽 和磁 化 を もち，渦電流

損 失 を低 減 で き る こ とか ら，10MHz 〜GHz の 高周波領域 に お

い て 超 低損失な薄膜 磁心 材 料 と して 有望 視さ れ て い る．こ れ ま

で に 高周波磁 気特 性 や作 製方 法 な ど の 検討が 多 く行 わ れ
1）−6），

最近で は デ バ イ ス 化 に 向け た研究 も始ま っ て い る
7］．薄膜磁気

デ バ イス の 作製 プ ロ セ ス で は，微細加 工性，厚膜 形成性，高段

差 被覆性，お よ び耐熱性に 優 れ た ポ リイ ミ ド系樹脂 を絶繰材 や

ス ペ ー
サ 材 として 多用す る た め，ポ リイ ミ ド基 板上 の 高抵抗 軟

磁性膜の 形成 が重 要 な課 題と な る
S）．

　我 々 は，大 振幅磁界下で 10MHz 〜数 10　MHz で 作動 す る

パ ワ
ー磁気 デバ イ ス の 薄膜磁 心 を開発 す るため，これ まで ポ リ

イ ミ ド基板上 に 反応性 DC ス パ
ッ タ法 に よ り ForB −（）膜 を 作

製 し，磁 気特 性 と電 気抵 抗 に っ い て 報告 して き た
9｝．しか しな

が ら この 系 で は，0 を増 して 104μΩcm 程度 まで 電気抵抗を高

め る と，α 一Fe の 結晶化が急激 に進 行 して微結晶状態が失わ れ，

Fe−B や Fe−（）化合物 も生 じやす い こ とか ら，高電気抵抗領 域

で は 十分な軟磁性 を得 る に は至 らなか っ た．加 藤 らは，Fe−X一

0 （X ＝＝B ，Al，　Sm ，　V ）膜 の 軟磁 性 微 結晶構造の 形成過程を調

べ ，そ の 原因 に つ い て Fe 中の B の 拡散速度が比較的大 き く，

軟磁性 微結晶構造が不安定 で あ る こ と を 指摘 し．さ らに X 冨B

よ り も X ＃Al の 方 が 軟磁 性微 結 晶構造 が 安 定で あ るこ と を報

告 して い る
6｝．Fe −Al−（）膜 に つ い て は，ガ ラス 基 板上 に 作製 し

た 報告は あ る が
5〕・6），ポ 1丿イ ミ ド基 板 上 に 作 製 した 例は 他の 高

抵抗軟磁性膜 も含め て 極め て少 ない ，

　本 研究 で は，反応性 DC マ グネ ト ロ ン ス パ
ッ タ法 と RF 複合

ターゲ ッ トス パ
ッ タ法 の 二 っ の 方法 に よ り Fe−Al−O 膜 を ポ リ

イ ミ ド基板上 に 作製 して 諸特性を比較検討 した結 果，ガ ラ ス基

板 と同様 に ポ リイ ミ ド基板に お い て も高電 気抵抗，低保磁力が

実現で きる こ とが わか っ た ので ， その 内容 にっ い て 報告する．

2．実 験 方 法

　反 応性 DC マ グ ネ トロ ン ス パ ッ タ で は，直径 100　mm 　X　3

mm の Fe巳oA 玩 合 金 タ
ーゲ ッ トを 用 い，　 Ar と 02 と の 混合雰

囲気中で 全圧 力 を一定 と し．全 圧力 に 対 す る 02 の 分圧比 Po、

を 0〜3％ の 範囲 で 変化 さ せ て 成 膜 した．RF 複合 タ
ー

ゲ ッ ト

ス パ
ッ タ 法で は，純 鉄 （99．8　at ％，直 径 100　mmX5mm ）の

ターゲ ッ ト上 に Al203 チ ッ プ （99．5％，10mmx8mmx3rnm ）

を鉄 タ
ーゲ ッ ト の ス パ

ッ タ有効面積に 対 して 50〜70％ の 割合

とな るよ うに 張 り付 け，Ar 雰囲気中で 成 膜 し た．到達圧 力 は

2．0 × 10−i　Torr以下 と し，
　 Ar 圧 力 は 3−・　5　mTorr ，基 板 ダー

ゲ 。 ト間距離は 60〜70mm ，成膜速度 1ま　40 〜170A ／mi ・ ，膜

厚 は 1〜2．5 μm と した．基板 に は，ポ リイ ミ ドフ ィ ル ム （宇

部興産 （株）製，東 レ （株）製）を用い ，あ らか じめ 洗浄後．成膜

直前 に 真空中で ガ ス 出 しを行 っ た．さ らに RF ス パ
ッ タ法 で

は，Sio2を数 leo・vloooA ほ ど コ
ー

テ ィ ン グ した．熱 処 理

は，3 × 10
−fi

　Torr　〉］下 の 真空中で lkOe の 直流磁 界中で 1時

間 行 っ た．磁 気 特性は VSM ，電 気抵抗 は四端子 法，構造解析

は X 線 回 折 （XRD ）お よ び X 線 光電子分光法 〔XPS ｝に よ りそ

れぞ れ行 っ た．こ れ ら の 測 定およ び解析は，同
一試料 に っ いて

熱 処理 を 累積的に行 い ，熱 処理 ご とに 逐次行 っ た．

3．実 験 結 果

　3．1　反応 性ス パ ッ タ法 に よ リ作製 した 膜の 磁 気特性 と携造

Fig．1 は 反応牲 ス パ
ッ タ法 で 作製 し た 膜 の 電 気抵 抗 率 ρ お

よ び飽和磁化 4 πM 、の 酸素分圧 比 Po
，
依 存 性 を示 す，　Po

，
を 0

〜3％ まで 増 加 させ る と，ρ は 102〜106μΩcm ま で 著 し く増
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Fig．1　Dependence 　of 　the　saluration 　magnetization

4 π几ds　and 　the　eiectrical 　resistivi 皇y　ρ　on 　the　O2

partial　pressure 　ratiQ 　P ⊃ ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〜

加 し，逆に 4zM ，は 16〜3kG まで 単調 に 減 少 す る．数 MHz

以 上 の 高周波 に お い て 損 失 低 減 に 必要 と さ れ る 103〜104

μΩcm の ρ
：o．

は Po2；2，0〜2．5％ の 範 囲 で 得 られ る こ とが わ か

る．Po
，

＝3％で は 4πM ，もか な り小 さ く，非磁 性成 分 あ るい は

常磁性成分 が か な り含ま れ た 状 態 を示 す．XPS に よ る 分析 で

は，02 ガ ス の 導入 に よ り Ol，ス ペ ク トル で 531 ．8eV に Al20g

結合 に 相当す る ピ
ー

ク が観 測 さ れ．POrの 増加 に 伴って A12pス

ペ ク トル で Al か ら ．Al203へ の 約 18eV の 化 学 シ フ トが 観測

さ れ る こ と か ら，Al，03 の 形成が ρ の 増加に 寄与 して い る もの

と 考 え られ る．これ らの 依存性 は，すで に我々 が 報告 した Fe−

B−0 膜 の 場合 とほ ぼ 同 じ傾向 を示 すが，ρ の 値 は Fe−B−0 膜

に比 べ て 1桁程 度小 さ い 値の 範囲 で 変化 して い る
9：．

　Fig ．2 に種々 の 熱処 理 を施 した 試料 の 保磁力 He の P 。、依 存

性 を示 した．as・made 試 料 で は，　P 。t／が 0％ か ら 2．5％ で 20
0e か ら 1．80e まで 単調に 減少 し，　 P 。．、が 2．5％ か ら 3％ まで

は 急激に 増加 して 100Qe 以 上 とな る．熱処 理 に よ る H 。の 低

下 は ほ とん ど 観測 され ず，Po2＝L5％ で わ ずか に観 測 さ れ る の

みで あ る，Po
〜

− 1．5％に お け る H，の 下限 は 40e 前後 で，十 分

な 低 保磁 力を得 る に は 至 っ て い な い ．よ りρ の 高い P 。弄 2〜

2．5％ の 膜 で は．逆に H 、の 増 加が見 られ，as −made 状 態 の H
。

が 各酸素分 圧比 の 最小保磁 力値 と な っ て い る．な お，反応性 ス

パ
ッ タ法で 作製 した すべ て の 膜は，熱 処理 の 有無 に 関わ らず等

方的 な磁気特性 を示 し，異 方性磁界 は 観測 され な い ．

　Fig．3 は Fig．2 に 示 し た試 料 の H
。 と ρ と の 関係 を示 す。

馴中 に は 磁化 履歴 曲線全体の 傾 き μ 範 囲も示 し た，ρ は Fig．1

で も示 し た よ うに お もに Po
，
に 依 存 し，　Po，が 0％ か ら 1％

（IO2 く ρ 〈 IO3μΩcm ｝，1，5％ か ら 2．5％ （1D3〈 ρ ＜ 1び μΩcm ），
3％ （p＞ 1ぴ μΩ cm ）の 領 域 に 大 別 で き る．図 に は 代 表例 と し

て ，P 。2
が 1％ ，2．5 ％，3％ の 場 合 を そ れ ぞ れ 示 し た．　Po

、

−

1％で は，ρ、H、は熱 処理 に わ ず か しか 依 存 しな い ．ρ は 100〜

300 μΩ cm と小 さ く，　 H 、は 10〜200e ，μ は 500 〜1000 で あ

る，Po ，
＝2、5％ で は，熱処 理依 存性 が現れ，　 Fig．2 に 示 した よ

うに Hc は熱 処理 に よ り 1、80e か ら 15　Oe ま で 増加 す るが，
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Fig ．2　Dependence　of　the 　coercivity 　H 匚on 　the　O2　par・
tia】pressure 　ratio 　pot　and 　annealing 　temperature 　T。．
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Fig．3　Relationship 　between ρ，　Jlc，　and 　the　inclina．
tion μ of　the　whole 　M −H 　IQops ．

こ れ に対 して ρ は 8000 μΩcm か ら 1400 μΩcm まで 単調 に 減

少す る．μ は H
， お よ び ρ が 大 きい ほ ど小 さ くな り，100〜500

で あ る．Po
！

＝3．O％ で は ρ も H 、も急 増 し，μ も 10 以 下 と な

る．パ ワ ー磁気 デ バ イ ス 用磁心 に は，ρ ＞ 103μΩcm で H 。〈 1

0e の 低保磁力、μ ＞ 1000 とな る こ とが 望 ま し い が，高電 気 抵

抗 で は μ も小さ く低保 磁 力化 しに くい 傾向が 見 られ る．

　Fig．4（aL （b）は Po2＝2．5％ の 膜 の XRD パ タ
ー

ン の 熱 処理

温度変化 を示 す．Fig．4｛a ）は as −made 状 態 か ら 400℃ 熱 処理

後 まで の 回 折パ タ
ー

ン の 変化 と ρ を示 す，as ・made 状 態，熱

処理 畿の い ずれ に おい て も α
・Fe（llO），｛200｝付 近 に回 折 ピ ー

ク

が 存 在 し，わ ず か に （llO ）お よ び ｛200）の 低 角度側 に ピ ー
ク 中

心 を 有す る．こ れ は，bcc格 子 の Fe サ イ トの 一
部が Al また

は 0 に 置換 され て い る た め と 考え られ る
51．ま た，熱処理 に よ

り ピ ー
クの 半値 幅の 変化 が 観測 され，デ バ イ シ ェラ

ーの 式か ら

算 出 さ れ る 結晶粒子 の 大 き さは，as・made 状態 か ら 400℃ 熱

処 理 羨 まで，50A か ら soA まで 単調に増加 して い る．こ の 系

で は，10e 前 後 の 低保磁力が 得 られ る場合，熱処理 に よ っ て
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F壇．4　a｝X −ray 　diffraction　patterns 　o だthe 　FeA 区 ）

film　as 　made 　at　annealed 　at　300℃ and 　400℃ in　the

case 　of 　dc　magnetron 　sputtering ．　 b〕The 　high 　S／N

ratiodiffractionpatte τnoftheFe
−−Al−Ofilmasannea ト

ed 　at 　450℃ for　2　hours ．

ピ ー
ク中心 が α・Fe 単 相の ピ

ー
ク位置に シ フ トし，70〜80A に

成長 した粒 子 の 間 に 適 度な 磁 気的相互 作用 と低磁歪 が実現さ

れ．軟 磁 性微結晶構造が 形成 さ れ る こ とが報告 され て い る
5）．

Fig，4（a）で は 結晶粒 子 の 大 きさ は ほ ぼ報 告 例 と
一

致す るが，

ピ ー
ク位 置の シ フ トは観察 さ れ ず，熱処理 に よ っ て 低保 磁 力化

す る 場合 とは大 き く異 な る．

　Fig．4（b｝は．　 Fig，4（a）に 示 し た as −made の 膜 に SiO2を

700A コ ーテ ィ ン グ した後，　 L5XlO
−7

　Torr の 真空中で 450℃，

2 時間熱処理後，高 S〆N 比 で 測 定 し た 回折パ タ
ー

ン で あ る。

ピ
ー

ク 中心 が a ・Fe（110〕．（200），（211）に
一
致 した 回折 ピーク が

観察され るほか，r・Fe203 の 回 折 ピ ー
ク が観測され る．γ

一Fe20s

は膜 中 に 取 り込 まれ た 0 が
一

部の Fe と結 びっ き，α
一Fe 単相

結晶粒子と と もに 生成 され た もの と考 え られ る．組成分析で は

こ の 膜が Fe4gAli7034の 組成 を示 す こ とか ら，　r−Fe203生 成の

原因 とな る膜 中 の 0 は Al ，03 の 化学量論比 A1 ：0 ＝2 ： 3を 大

き く超 えて 余 分 に 存在する 0 で あ る と推定 され る，Te≦400℃

で は，XRD に お い て も XPS に お い て も γ
一Fe203 が ピ

ー
ク分離

で き る ほ ど 明確 に観測 さ れ な い こ とか ら，余剰な 0 は膜中に

お いて 非晶質あ る い は微 量で 微 細 な酸 化物の 形 で 存在 して い る

と考 え られ る．上 に 示 した 余剰の 0 の 存在 は Po
，

− 2．0・at ％ の

膜 で も同様 に 認 め られ て お り，屎芯 性 ス パ
ッ タ 法 で は Po

，

＝

2．0〜2，5％ の 範囲で 103〜104 μΩcm 程 度 の 高抵抗率を得よ う

と する場合，余剰の 0 の た め に 酸化 物が 生 じや す く な り，こ

れ が低保磁 力化を妨 げて い る と推察さ れ る．
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　3．2 複合夕一ゲ ッ ト法で 作製 した謨 の 磁気特性 と構造

　反応性 ス パ
ッ タ で は 膜中の 0 の 挙動 と Po

、
と の 関係 を明確

に は で きな い が，複合 タ
ーゲ ッ ト法 で は 0 が A120a の成分比

に 近い 状態に 保たれ る こ とが期待され る．

　Fig．5 に as −made 状態 で 4nM 。＝8．6　kG，ρ＝4400 μΩcm の

膜 に つ い て H 。 お よ び異 方 性磁SU　Hk の T。依存性を示す。こ の

膜 は as −made 状態 に お い て も一軸 異 方性 を有 し，困難軸方向

に保磁 力 H ，b
＝2．6　Oe ，容 易 軸 方向 に 保 磁 力 H 、。＝7．30e を示

す．T 、
＝350℃ で は異方 性が 消失 して Hk＝OOe と な る．この

変化 は熱処 理中の 印加 磁界 の 方 向に 依存 しな い こ とか ら，磁 界

に よって 誘導 され る もの で は な い と考 え られ る．さ らに Te ＝

350〜380℃ で は印加 磁界の 方向に 依存 し て 数 Oe 前後 の Hk

が誘 導 され，H 。h も低下する．　 Ta＝390℃ で は さ らに 低 保磁力

化 して H 。h・一　1　Oe　YJ下 とな る が ，
　 Hk は急激 に 減少 して L50e

程度と な る．こ の よ うな異方性 は ガ ラ ス 基板 に作製され た膜で

は 報告さ れ て お らず，成 因や制 御方法 に つ い て は 今後検討の 余

地が あ る．

　Fig．6 は前 図 Fig．5 に 示 した 膜の T。＝380℃ に お ける M −

H 曲線 で あ る．380 〜400℃ の 熱処 理 後 で は，4zMs は as −

made 状 態 か ら IO〜15％ 増加 し．ρ は i／3〜1／2 程度 に 減少

す る．こ の 傾 向は，ガ ラ ス 基板 に製 膜 した報告 例 と ほ ぼ
一

致 し

て い る．

　XRD パ タ
ー

ン の 熱 処理 温度依 存性 を Fig．7 に 示す．反 応性

ス パ
ッ タ の 場合 と同 様 に ，as −made 状態 で α

一Fe が折 出 して お

り，ピーク中心 は α
一Fe 回折 ピ ー

ク 位置の 低角度側 に あ る．こ

れ らの ピーク半値幅は，反応性 ス パ
ッ タ法 で 作製 され た 場合の

半値幅よ り も小 さ く，結晶粒子 は loA 程度 大 き くな っ て い る．

熱処理 温度が 上 が る と，回 折 ピーク中心 は α
一Fe 回折 ピ ー

ク位

置 に しだ い に 近 づ き，保磁力が 最小 と な る T 。
；390 〜400℃

付 近 で は，反応性ス パ
ッ タで 製膜 した 場合 とは異 な り，それ ら

の 中心は ほ と ん ど α
一Fe回折 ピー

ク位 置上 に移 動す る．こ の 過

程 に お い て も半値幅の 減 少 が観 測 され，結晶 粒子の 大 き さ は

as −made 状態 か ら T 、＝400 ℃ の 範囲で 60A か ら 80A 前後ま
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で 変化 して い る．結 晶粒子の 大 きさ が 反応性 ス パ
ッ タ法 で作 製

した膜 の 大 きさ に 比 べ ，as −made 状態 で は 大 き く，　 T 。＝400 ℃

で は等 し い こ と を考慮す る と，複合 タ
ー

ゲ ッ ト法で は 結晶成 長

が よ り緩や か に 進行 して い る こ とが わ か る．な お，上 記試料 に

も組 成分析を 行い，さ ら に Fig．4（b｝と同 じ方法 で 高 s／N 比

XRD 測 定 を行 った 結果，組 成 は Fe4eAlmO3sで Al ：0 が ほ ぼ

2 ：3 と な って お り，反応 性 ス パ ．y 夕の 場 合 と比 べ て 余剰の 0

も少な く，Fe酸 化物 も検出さ れな い こ とを確認 して い る．以

上 の こ と は 低保 磁力化 に は 回折 ピ ー
ク位置が α

一Fe と
一

致 す る

単相微結晶構造 の 形成 が 極め て 重 要で あ る こ とを示 して お り，
複 合タ

ー
ゲ ッ ト法で は 0 含有 量 の 制 御 が しやす く軟磁 性微結

晶 構造 が 得られ る の に 対 し．反 応性 ス パ
ッ タ法 で は 0 含 有量

の 制御 が むず か しく余剰 の O に よ り軟磁性微結晶 構造 が 阻 害

さ れ る と 考え られ る，こ の 点 に つ い て は，TEM 観察お よ び局

所分析 に よ る よ り詳 し い 膜構 造 の 検 討が 必要 と思 わ れ る
3／．

4，ま　 と　 め

　ポ リ イ ミ ド基板上 に Fe−A1−0 膜 を作 製 した 結果，ガ ラ ス 基

板 上 と同様に，ポ リイ ミ ド基 板上 に お い て も高電気抵抗，低 保

磁 力 が実 現 で き る こ とが わか り，以下 の 知見 を得 た．

　 1） 反 応性 ス パ
ッ タ法で 作製 した膜 で は磁気 特性 が等 方的 で

あ る の に 対 し，複 合 タ
ー

ゲ ッ ト法で 作 製 した 膜 で は 数 Oe の

Hk が 誘導 さ れ，ρ
二2000〜3000 μΩ crn ，　ll．h＝10e 前 後，μ

（磁 化 履 歴 曲線全体 の傾 き） ＞ 1000 が 得 られ，反応性 ス パ
ッ

タ 法 に 比 べ て よ り 高い 抵抗率 で 低保 磁 力 が得 られ る こ とが わ

か っ た．

　 2） ρ
＝103〜104μΩcm を有す る膜 に お い て 熱処理 効果 を調

べ た結果，反応性ス パ
ッ タ法で 作 製 した膜 で は，保磁 力低下が
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Fig．7　X・ray 　diffraction　patterns　of 　the　Fe−A1−O 　film
as　made 　and 　annealed 　 at　380℃ and 　400 ℃ in　the　case

of　RF 　co ・sputtering ．

ほ とん ど な い の に 対 し，複 合 タ
ー

ゲ ッ ト法で 作 製 した膜 で は 保

磁 力低下 が 観測 され た．こ の 違 い は，反応性ス パ
ッ タ法 で は軟

磁 性微結 晶横造 が 余剰の 酸 素 に よ って 阻 害 さ れ る た め と 考え ら

れ る．
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