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数原 子 層 厚 で 積層 した Co ／ Cu 膜 の 構造 と
一

方向異方性

　　　　Structure　and 　Unidirectional　Anisotropy　of 　Co／Cu　Films

　　　　　　 Alternated　with 　Several　 Monolayer　Thicknesses
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　Aunidirectk）nal 　anisotropy 　was 　observod 　below　l　80　K

in　Co1Cu　discontlnuous　multUayers 　 with 　desiglled　layer
thicknesscs　of　lO − 2．2　A ．The　loop　shift　is　maximal 、

corresponding 　to　a　monelayer 　stacking 　of 　Co 　and 　Cu ，　The

experimental 　 results 　 can 　be　explained 　by　exchange

coupling 　bctween　ferromagnetic　Co　 and 　a 　certain

antlferromagnet 　whose 　Neel　temper 飢 ure 　is】80　K ．
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を組み合わせ るこ とに よ っ て それぞれの 層厚を 10 − 2A に成長

速 度か ら設計して作製 した．膜厚は段差 式表面荒さ計で 測定 し，

500 − 10CIO　Aと した．第
一
層は Co，表面層は Cuで ある．レー

ザ
ー

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 を約 O，02A ／pulse として Cu層 厚 dCuを制御 し

た．ス パ ッ タ リ ン グ に お ける成長速度は 約 O．3A ／sec とし，シ

ャ ッ ターを開閉する こ とに よ り Co 層厚 dCoを制御 した．

　Co／Cu積層膜の構造 は X 線 回折 （Cu−K．，線）によ り解析 した．表

面構造は S闘 に よ り観察 した．磁気特1生は VSMに よ り，295− 80

K の温 度範囲で 最大 15ke の 磁場を印加 して測定 した，

1．は じめ に

3 ．実験結果お よび 考察

　
tt
方向異方性は，強磁性体と反強磁1生体との 界面に おい て 交換

結合が働い てい る ときに現れ，交換磁気異方性 と も呼ば れて い る．

こ の
一
方向異 方「生は表面酸化 した強磁性 C。 微粒子 におい て 発見

され て 以来
1

多 くの 研究が なされ てお り，最近で はス ピンバ ル ブ

へ の応用が 注 目されて い る．一方 向異方性は，強磁性体／反強磁

性体の 界面 にお ける効果で ある と考えられて お り，界面状 態 に強

く依存する こ とが知られてい るが，強磁 1生体 に接する反強磁 性ス

ピンの 配列に も依存する ため，多 くの点が未だに解明され て い な

い
2）
．最近で は，特異な印加磁場依存性

3）
や，界面効果を疑うよ

うな報告
4）
もなされてい る．

　我々 は，数原子層厚付 近で 積層 した Co／Cu膜に お い て，低温に

磁 場 中冷却 した とき ヒス テ リシス ル
ー

プが シ フ トするこ とを報

告し，Co／Cu疑似積層膜に は反強磁性オ目が存在する可能性を指摘

した
Sl・
．〔b と Cu は非固溶系で 反強磁駐相の存在 も知られて お ら

ず，また，界面の平滑な Co／Cu積層膜あるい は人工 格子におい て ，
一
方向異方1生の報告はない ，したが っ て，我々 の 数原子層厚で 積

層 した Co／Cu膜は特殊な構造に なっ て い る こ とが考えられる．

本研究の 目的は，数原子層付近 の厚さで積層 した Co／Cu膜の
一

方向異方性を詳細 に研究 し，膜構造 との 関係を明 らか にす るこ と

で ある．

　　　　　　　　　　 2．実験方法

Co／Cu 積層膜 は真空槽内を lou
「
lbrr以下 に排 気した後，　Ar を

導入 して 3mTorrと し，室温の ガ ラス 基板上 に，　 Cu 層は レ
ーザ

ー
アブ レ ーシ ョ ンで Co層 は RF スパ ッ タ リ ン グ に よ り，こ れ ら

　CD 層厚 お よ び Cu 層厚 を 10 − 2．2　 A と し て作製 した

Co／Cu膜 で は
， 磁化 曲線の 角型 比 が 大きい 強磁性 を示 す が，

磁 場 中 で 室 温 か ら低 温 に冷 却 す る と ヒ ス テ リ シ ス ル ープ

が シ フ トす る．ル
ープ シ フ トは Cu層厚が 10　Aか ら現れ，

Cu 層厚 の 減少 と と も に ル
ープ シ フ ト量 は 増大 し て ，単 原

子層 厚 に 相当す る 2．4A の と き に 最大 に な る が ，2A 以 下

で は ル
ー

プ ン フ トが 消失す る
5〕．ル ー

プ ン フ ト量 は Co層 厚

に 対 して も同様 の 依存性 を示 し，Fig．1 に 示す よ うに，　dCo

が 15A 以 上 で は 現 れ ない ．　 Co／CoO 二 層 膜で 知 ら れ て い る

よ うに，シ フ ト量が 強磁性層 の 厚 さ に逆比 例 す る 傾 向
｛’・／
は

認 め ら れ る が
， 単原 子 層 厚 に 相当す る dCo ＝2．’t　A の と き
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　Fig．1　Dependence　of　the 　loop　shift 　on 　the　¢ o　layer

thickness 　in　Co／Cu　films．
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に は 80K で の シ フ ト量 が 最 大 に な っ て ，2A 以 下 で は ル

ープ シ フ トが 消 失 す る．シ フ ト量 の ば らつ きは Cu層厚 が

異な る た め で あ るが，Co，　Cu層厚 が と も に単原 子層厚 に相

当 する 2，4A の と き に は最大の シ フ ト量 ／25．　 Oeを示 した．

Co 層 と Cu層 の 厚 さが と もに 2A 以下 と 1原 子 層 に相 当 す

る厚 さ以 下 で 作 製 した 場 合 ，お よ び層厚が 15A 以 上 の

CQ／Cu膜 で もル
ー

プシ フ トは生 じない ．

　こ れ らCo／Cu膜 の構造 を X線 回折 と SEMに よ り調 べ た．

Cu 層厚が 8．O　A で ，　 Co層厚 が 12　A の X 線回折パ タ

ー
ン を Fig．2 に 示す．広角領域 に は ，　 fcc（11D の ピー

ク

が 観 察 さ れ るが ，既 知 の 反 強 磁 性 相 （例 えば ネール 点 力§

295K の CoO）な どは見 られ な い ．格子定数 は 3．60　 A と

Cu の バ ル ク 値 よ りや や小 さい ．小角領域 に は積層周期 20

A を示す回折 ピークが 見 られ る．積層 周 期 に対 す る小 角領

域 の 回折 ピー
ク 強度 を Fi9．3 に 示す．周期 17　A以 上 の 積

層 膜で は小角領域 に ピー
ク が 見 ら れ ，積層 周期 が 長 くな る

に した が っ て ，ピーク 強度 も強 くな っ て い る．Co 層厚が

20A で ，　 Cu層厚 が 20　A の Co／Cu積層膜の 膜表面 SEM像
を Fi9．4（a）に 示すが，結晶粒子 は小 さ く，膜表面 は非常 に

平滑 で ある．こ の よ うに X 線國折か ら積層構造 を確認で き

る Co／Cu膜 で は
一一

方向異方性は 観察 され な い ．

300

曾’
己
⊃ 200
曾
色
〉

葛1008

葦
　 　 0
　　　　4　 636 　38　40　42　44

　2 θ （deg）

耄800

1200

600

0

Fig．2　X−ray　diffraction　pattern　for　Co ！2　 A／Cu　8

Afilm ．
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　Fig．3　Change　正n 　the　艮ntensity 　of 　the　sma 且一angle

X−ray 　diffractlon−peak 　due　to　the　alternatlng 　Period

in　CD／Cu　films．
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一方、周期 17A 以 下 で 作製 し た C〔〕／Cu 膜で は 小 角領域

に ピーク は見 られ ない ．す なわ ち，X 線回折で 検出で きる

長周期構造 は 認め られ な い ．Cu 層厚が 2．2　 A ，　 Co 層厚

が 6，0A で 作製 した Co／Cu 膜の SEM像を Fig．4 （b）に 示

す．白 く写 っ て い るの は 最表面 の Cu 層 と考 え られ，厚 さ

が 1原子層厚 よ り小 さい の で 連続層 に は な っ て お らず，粒

径約 100A の Cu 粒子 が 珠ずつ なが り して 不規則 な模様

を描い て い る こ とが わ か る．Fig．4（c）は Cu 層厚が 10　A，
Co 層厚 が 2．2　 A の CO／Cu 膜の SEM 像で ，表面の Cu粒

子 は 大きさ約 ／000A の 島状 に な っ て い る こ とが わ か る．

　Fig．4　 SEM　micrographs 　for （a）Co　20　A／Cu　20　A　 film，

（b）Co6A ／Cu2Afilm ，　 and （c）CQ2A ／Cu10　A　 film．

　Cu ある い は Co が 連続層 を形成す る に はお お む ね Io　A
以上 の 設計層厚が必要 で あ り，

・
方向異方性を示す Cu層

と Co 層 の厚 さが 数原 子層厚 の 場合 に は Cu も Co も連続層

に は な っ て い な い と考 え られ る ．す な わ ち不 連 続 な Cu 層

と不連続 な Co 層 の 積 み 重 な りに な っ て い る．こ の よ うに

層 が 連続 し て い な い 場合 に は ，木論文で は 層 の 摩 さ を膜成
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長速 度 か ら求め た 平均の 設計層厚，dC〔1 と dCu，と して 表

す こ とに す る．

　Cu 層が 薄 く な る と格 子 定 数 は 減 少 して ，　 fcc　 Coの バ ル

ク 値 に 近付 くが ，こ れ は Co粒子 と Cu粒 子 が 接 触 界面 に お

い て 強制固溶 して い る 可 能性 も考え ら れ る．fccCllDピー

ク の 半値幅か ら 見 積 も っ た 結晶粒径 は，Cu層厚が 10　A の

と き 工40A で あ るが，　 Cu 層が 薄 くな る と減少 し て，　Cu 層

厚が 2．5A の と きに は 70　A と小 さ くな る
El

．　dCo と dCuと

もに 2A 以 下 の 場 合 に は グ ラ ニ ュ ラ 構造 に な っ て 結最粒

径 は 2DOA と大 き くな る
71
．

　
一

万 向異方性の 観察 され る Co，　 Cu層厚が そ れ ぞ れ 10 −

2．2A の Co／Cu膜で は，層 は不 連 続で ，積層構造が 崩れ て

い る と考 え られ る ．す なわ ち，一方向異 方性 に は 積層 構造

よ 1；も，〔：o／Cu 界面 の 状 態が 本質的役割 を 果 た して い る こ

とが 推測 され る．一．
方向異方性を 示す膜で は，面 内 の どの

方向で も観察 され る が，膜面垂直方向で は
一

方 向異 方性 が

観察 され ない ．こ の 結果 は ，
．一
方 向異方 性 の 起 因 とな る界

面 は ，面 内 に 存在 す る こ とを 暗示 して い る．

　Co と Cuの
．
設計層厚 を数原子層 と し て 作製 した Co／Cu疑

似 積 層 膜 に お い て ，磁 化 曲線 の 角型 比 が 大 きい 容易 軸 方 向

に お い て 磁 場中冷却 し た と き の ヒ ス テ リ シ ス ル ープ の シ

フ ト量 H
ト：

の 温度依存性 を Fig．5（a）に 示す．こ こ で HE は，

左 右 の 保 磁 力 ［［
｛
．
1

と H
じu を用 い て ，1HvT＋ H

：：，
1／2 で 定義 し

た．ル ープ シ フ トは 180K 付近か ら起 きは じめ ．温 度 の 低
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　Fig・5　Temperature　dependence　of 　the　Eoop　shiftH
巳
（a ）

and 　the　 c・ercivity 　Elc〔b） in　C・／Cu　films．
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下 に 伴 い シ フ ト量 は ほ ぼ 直 線 的 に 増 大 す る ．こ れ は 反 強磁

性 相 が 存在 し て い て そ の 磁気異 方 性 が 増 大 す る た め と考

え られ る ．反 強 磁 性 相 が 立 方 対 称 を もつ 場合 に は ，シ フ ト

量が ほ ぼ直線的 に 増加す る こ とが 予 測 され て い る
tt／／
．8GK

に お け る シ フ ト量 は Co層 厚お よび Cu層厚 に よ っ て 異 な っ

て い る が，
一
方 向異 方性 の 生 じる ブ ロ ッ キ ン グ 温度 Ts は

こ れ ら層厚 に 依存せ ず，ど の 膜 にお い て も 180K で ある こ

とが 分 か る．温 度の 低下 に 対 して シ フ ト量がほ ぼ直線 的 に

増 加 す る こ と，お よ び T
，

に は 分布 が な い こ と は，こ れ ら

の Co／Cu 膜 には ネール 点 が 180　K の 反強 磁 性相が 存在 し

て い る こ と を示唆 して い る．表面酸化層 は存在す る と考え

られ．る が，反強磁性 CoO の ネ
ー

ル 点 は 295　K と高 く，観

測 され た一
方向異方性 の 層厚依存性 を COO で 説明す るの

は 困難で あ る．

　保磁力 Hc
／
の 温 度依存性 を Fig．5（b）に 示 す．こ こ で ，保

磁力 H
¢

は，左 右 の 保磁 力 Hc
］

と Hc2か ら IHc
／L
− H

，，
1／2で 定

義 した、Co の 層厚 が 2．OA と薄い 場合 ，お よ び Cu の 層厚

が 1．7A と薄い 場合 は
一
方向異方性 を示 さ ない が ，こ れ ら

Co／Cu膜 の 保 磁 力 は，温 度の 低下 に 従 い 単調 に 増 加 して い

る 事 が 分 か る （図 中 の 黒 丸 と黒 菱形 の 由線）．こ れ に 対 して ，
一
方向異 方性 を示す Co／Cu膜 の 保磁力 は，温度の 低下 に し

たが い 180K 付近 か ら急激に増加 して い る こ とが 分 か る．
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（図中の 白丸 と白菱形 の 曲線）．こ れ は反強磁性相 の 磁気異

方性が 大きくなる こ と に よっ て ，交換結合 した 強磁性 Co

が 磁化反転 し に くくな る た め で あり，保磁力の 増大 と共 に

ヒ ス テ リシ ス ル
ープが シ フ トする もの と考えられ る．130K

以下 で は 保 磁力 の 増 加 率 が 減少 して い る が，こ れ は，反 強

磁 性相 の 磁気異 方性 が 交換結合 エ ネル ギー．
よ り大きくな

な る こ とに よ っ て
， 強磁性 Co の み が 磁 化 反 転 す る た め で

あ る と 考え られ る．

　80K に お い て ヒ ス テ リ シス ル
ープ を何駆か 測定 して も

シ フ ト量は変化せ ず，Co／CoO 二 層膜な どで 観察され る い わ

ゆ る トレ イ ニ ン グ効果
ω
は み られ な か っ た．しか し，室温

か ら 80K まで の 磁場中冷却 を繰 り返す と ヒ ス テ リシ ス ル

ーブが 変化する こ とが わか っ た．Fig．6（a）は 室温に お ける

ヒ ス テ リシ ス ル ープで あ り，Fig．6（b）は膜面容易方向に 2

kOe印加 して 80　K まで 冷却 した と きの シ フ トした ヒ ス テ リ

シ ス ル
ープ で あ る．こ の 状 態か ら 2kOe 印加 した ま ま室温

ま で 戻 し，再び 80K まで 冷却 し た と きの ヒ ス テ リ シ ス ル

ープが Fig．6（c ），さ ら に こ の 温 度サ イ ク ル を 繰 り返 した 結

果 が Fig．6（d）で あ る、回 を重 ね る ご とに磁化過 程 お よび減

磁 過 程 が 変化 して い き，つ い に は一
方向異 方性が 消失する．

こ の 結果は，強磁性 Co に接する 反強磁憔相の ス ピ ン 配列

が 温度サ イ ク ル を重ね る た び に コ ン ペ イ セ イ ト して い く

た め と考えら れ る ．

　CD 層 厚が 約 3A ，　 Cu 層 厚が 4 − 2A の Co／Cu膜 に お

ける飽和磁 化の 温 度依存性 を Fig．7 に 示す．こ の 80　K か

ら 295Kまで の Ms−T 曲線 を，S＝1 と した分子場近似 を用 い

て フ ィ ッ テ ィ ン グ す る こ とに よ りキ ュ リ
ー

点を見積 もっ

た．か なり高温まで の 外挿なの で 誤差 は大きい と考えられ

る が，こ れ ら Co／Cu膜 の キ ュ リ
ー

点 は fcc　Co の キ ュ リ
ー

点 1400K よ りは か な り低 く 670 − 530K に な っ て い るこ

とが わ か っ た．ちな み に Co単層膜の キ ュ リー
点 を同様 の

方法 で 見積もっ た とこ ろ ほぼ 14CトOK で あっ た．こ の よ う

に して 求め た キ ュ リ
ー
点

’
r
，
は，Cu 層厚 が大きくな る ほ ど

減 少 して い る こ とが分 か る．こ れ ら Co／Cu膜 の 膜 全 体 の 飽

Co ≒ 3（A ）
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　Fig。7　Saturati〔m 　magnetization 　Ms　as 　a 　function　of

the　temperature　of　Co／Cu　films．
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和磁化 Ms か ら，Co の 体積 を用 い て 計 筧 した Coの 飽 和 磁化

は，約 1200emufcm ’i
で あり，バ ル ク Coの 飽 和磁 化 よ りは

減少 して い る が，T、、の 低下 が顕 著 で あ る．こ れ は，　 CGの 格

子間 隔が 拡が っ て い る た め と考 え られ る が，一
方向異方性

を引 き起 こ す反 強磁性相 の 同定 は まだ で きて い ない ．Ms−T

曲線 に は 180K を境 に傾 きが 若『渡 化 して い る よ うで ある

が，キ ュ リー
点の 低下 も含め て そ の 詳細 は今後の 検討課題

で あ る．

4　 結論

X 線回折か ら確認で きる積層構造膜は周期が 17A 以上必要で

あり，結晶粒子は小さく，膜表面は非常に平滑である．積層構造

にな っ てい る Co／Cu膜では
一・
方向異方i生を示 さない ．一方向異方

性は Cb，　 Cu層厚とも 10 − 2．2　Aと して作製 した 〔IO／Cu膜で 生

じる．こ れ らの Cu層，　 Co層が 数原子層厚の場合で は周期構造が

乱れて お り，
Cu もCoも連続層をな して お らず，層が不連続 に な

っ て積み 重な っ た状態 に な っ てい る と考えられ る．＆〕／Cu疑 似積

層膜における
一

方向異方性のブロ ッ キ ン グ温度は 180Kで あ り，

キ ュ リー点は，67D − 530　K で あ るこ とが分かっ た．ネー
ル点が

ユ80K の反強磁生相と して，強耕固溶した Co− Cu合金が示唆 さ

れ る が，C。G の寄与も必ず し も否定で きず，よ り詳細な研究が必

要で ある．
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