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　 CogePtlo　granUlar　ff皿 s 血 cludi 皿 9　Plasma − polymerized

a   tylene　were 　prepared 　at 　mom 　temperature　by　facing−

targetS　　sputte 血 9．　The丘　　magnetic 　propenies　　and

microstructures 　were 　investigated，　The　coercivity 　reached

2000　Oe　With　C2H2　partial　pressure（Pc2H2）of 　O，07　mTorr 　or

less．　The 　 magnetic 　partides　were 　separated 　magnetica 皿y

by　plasma − poly皿 ehzed 　ace敬lene　at 　a　Pc襾 v 衄 ue ・f　O・07

mTorr 　 with 　 a　 film　 thickness　 of 　40　 nm 　 or 　 above ．　 The

mag 皿 etic 　particle　 size 　 decreased　 and 　the　 uniformity 　 of

partides 血 proved 　whe ロ the 負工皿 thiCkness 　was 　decreased

lbOm 　80　nm 　to　40 　nm ．
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1．は じ め に

　磁気記 録の 高密度化の ため に，記録媒体 の 高保磁 力化お よ

び低 ノイ ズ化 は不 可欠で ある．媒体 ノ イズ の 起因は，媒体 を

構成 す る磁 性 粒 子 サイ ズお よ び 磁気的な粒子 間相互作用 によ

る 磁化 の 揺 ら ぎで あ る 1），そ の た めに は強磁性粒子 を微細化

し，磁気的相互 作用を低減す る 必要が あ る ．こ れ を 実現す る

ために，磁性粒子 を非磁性マ トリク ス 中に 分散 させ る グ ラニ

ュ ラ
ー
構造 を形成す る試み が検討 されて い る．

　従来，磁性粒子 と固溶 しに くい Sio2な どの 酸化物をマ トリ

クス と した グラニ ュ ラー薄膜が，主 に研究 されて い る 2）−5｝．し

か し な が ら，これ ら の 磁性膜 は表 面 の 平 滑性を高め る こ とが

困難で あ り，磁気ヘ ッ ドお よびデ ィ ス クの 摩耗を軽減する た

め に 潤 滑性 の 高い 保護膜が 必 要とな る 4）・5〕．一
方，自己 潤滑

性 の 高 い カ
ー

ボン などを マ トリクス と した グ ラニ ュ ラー薄膜

の研究も報告され て い るが，記録媒体 と して 必要な磁気特性

を達成す る た め には，い くつ か の 課題が残され て い る 6）．

　そ こ で 本研究で は，自己 潤 滑性が高 く化学的に も安定な重

合物 をマ トリク ス とす る 新規 な構 造 を得 るた め に ，プラズ マ

中で ア セ チ レ ン ガス （C2H2 ）を重合 させ る方法を検討 した．こ

の 作製法は，テ フ ロ ン 等 の 高 分子 フ ィ ルム をタ
ー

ゲッ トに 貼

り付けて ス パ ッ タす る 場 合 と比 べ て，薄膜 の 組 成を容易 に 制

御で きる利点をもつ，本研究で は，結晶磁気異方性 の 大 き い

CoPt微粒子 を，プ ラ ズマ 重 合アセ チ レ ン中 に 分散 さ せ た グラ

ニ ュ ラ
ー

薄膜 を作製 し，そ の 構 造 お よび 磁気特 性 との 相関を

調 べ たの で 報告する ．

2，実 験 方 法

　成 膜 には，対 向タ
ー

ゲッ ト式 r．f．マ グネ トロ ン ス パ ッ タ リ

ン グ装置 を用い た．Table　1 は，プラズマ 重合 アセ チ レン含

有CoPt グラニ ュ ラー薄膜の 成膜条件を示す．タ
ー

ゲ ッ トは，

Co 円板上 に Ptチ ッ プを配 置 した複 合タ
ー

ゲッ トを用 い た．

チ ャ ン バー
内を LOx10

−6　To皿 以 下 に 排気後，　Ar お よ び

C2H2混合ガ ス を導入 した．全 ガス圧 は 10　mTorr 　
一
定 と し，

アセ チ レ ン 分圧，P（》職 を 0 か ら 0．5　mTorr の 範囲で変化 さ

せた．印加電力 1．3W ！c皿
2 で プリス パ ッ タ を 15分 間行 っ た

後，溶融石 英ガ ラ ス 基板上 に成膜 した．基板加熱 は行わず，

ス パ ッ タ時間を変 え る こ と によ り，膜厚 10nm か ら 100　nm

の 範囲 で成膜 し た．薄膜 に お ける Co お よび Pt の 組成 は，

原子 比 で 90 ：10 と なる よ うに ターゲッ トの Pt チ ッ プ量 を調

整 し た，

　重合物の 状態は フ
ー

リエ 変換赤外分光器（Fr
− IR）で 測 定

し，解析 した，ま た，薄膜の 磁気特性は印加磁界 20kOe の

振動試 料型磁力計 （VSM ），磁性粒子の 組成分析は蛍光 X 線

分析装置（XRF ）を用 い て 測定し，組成比が 90 ：10 になる こ と

を確認 した．膜の 表 面形 態は原子間力顕微鏡（AFM ）に より

観察 した，

　　 Table　l　Preparation　conditions 　of　films．

　　　　　　　　 Targets

　 Background 　pressure

　 C2H2 　partial　pressure

Ar ＋ C2H2　total　pressure

　　　 Sputtering　power
　 　 　 　 　 　 　 Substrate

Substrate　temperature
　　　　　Film　thickness

　　　　　　Composition

Co，Pt1
．Ox10

−
6
　Torr

O〜0，lmTorr

10mTorr

1．3Wlcm2

Fused 　quartz
Room 　temperature

10　一　100　nm

CogoPtlo

3．実験結果および検討

　非 磁 性 マ ト リクス で あ る有機 物 が重合物で あ る こ と を 確

認 す る た め に，有 機 物 の 化 学結 合状 態 を調 べ た．Fig．1 は，

凵 本応 用磁 気学 会誌 　Vol．24，　No ．4−2，2000 507

N 工工
一Electronlc 　 Llbrary 　



The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

ア セ チ レ ン 分圧，P（凪 を O．5　mTorr と し室 温で 作製 した 薄膜

の IR ス ペ ク トル を示 す．ポ リエ チ レ ン の よ うな メ チ レ ン

基（
− CH2−）の 繰返 し単位構造に特徴的な 730　c1ガ 1 付近に

見 られ る 吸収は少ない．一
方，プラズマ 重 合 ア セ チ レ ン の 特

徴で ある不飽和二 重結 合（
− HC ＝CH −

）およびカル ボニ ル 基

（
− CO −

）の 吸収が 1700 　cm
’i付近 に見 られ る．こ の 吸収ス ペ

ク トル に よ り，マ トリク ス が 枝分かれ お よ び橋か け構造 を有

す る重合膜 で ある と判断され る．

　次に ，グラニ ュ ラー薄膜の 成膜条件 を検討す る ため に，異

な るア セチ レ ン分圧で 作製 した薄膜の 構造お よ び特性を調べ

た．Fig．2は，膜厚 80　nm で作 製 した 薄膜 に お ける 保磁力お

よ び磁 化値 の アセ チ レ ン分圧 （PC 曲 ）依存性 を示 す，　 Pc2H2が

O．07　mTorr 以下で作製した 薄膜の保磁 力は 2．O　kOe よ り大き

くな り，良好な特性が得 られ る．磁化値は，Pc，Hllが 0 か ら

0．04mTorr の 範囲で 急激な低下を示 す．これ は，重 合物を マ

トリ クス と する こ とで，単位 体 積 内 の Co 量が減少する か ら

で あ る．Pc戯 が 0．04　mTorr 以上で 作製する と，膜中の 重合

物量の 増加に伴 い 磁化値はわずかに減少する．

　Fig．3 は，膜厚 80　nm で作製した 薄膜の 各アセ チ レン分圧

（Pc曲 ）にお け る X 線回折図 を示す．　hqp− Co（100）およ び（101）

の ピーク強度 は ア セ チ レ ン 分圧 の 増加 に伴 い 減 少 し，h（p
−

Co の 面内配向性が 低下 す る．こ の た め CoPt 金 属間化合物の

結晶磁気異方 性が小 さ くな り，Fig．2 に 示すよ う に保磁 力が

低下す る こ とが 判断 され る．また，PC，lk が O．5mTorr で 作製

した重 合物が，CoPtグラニ ュ ラー薄膜 にお いて も同様 に生成

して い る ことは，X 線回折の ベ ー
ス ライ ン が 非晶質的で あ る

こ とか ら推定 され る．

　Fig．4は，膜厚80　nm で 作製 し た 薄膜 の 各 アセ チ レ ン 分圧

（Pc・，H ，）にお け るHenkel 　plotsを示す．媒体に お い て磁 性粒子

間 に働 く交換相互 作用 がな い 場 合に は，Stoner− Wohlfarth

の 関 係を満た し，こ の 理論値の 直線 よ りも上 に あ る場 合 は 磁

性粒 子 間の 静 磁 気 的 相 互 作 用 が 存 在 す る 7）．Pc ，HL が O．10

mTorr 以下 で 作製 した薄膜 におい て，静磁気的 相 互 作用は低

減する，これ は，重合物を マ トリクス とす る こ とで，CoPt粒

子が 磁気的に分断され る ためで ある．Pc，H，がO　mTorr で 作製

した 薄膜 にお い て 相 互 作用が低減する の は，微 小な CoPt粒子

が 形成 され る た め と 推察さ れ る．

　 以上 の 結果か ら，CoPt 粒子を プ ラズマ 重合 アセチ レン中に

分散させ る こ と に よ り，グラニ ュ ラー
構造が 形成 され る こ と

が確認 され た．そ こ で ，良 好な磁気特性 を 維持 し た ま ま粒 子

間相互 作用 が 抑制さ れ る，Pc，lk が 0，07　mTorr の グラニ ュ ラ

ー
薄膜 に 注 目 し，記録 媒体と して の 可能性を検討する た め に

膜厚 依存性 につ い て 調べ た，

　Fig．5 は，アセ チ レン分圧，　 POm 、 が O．07　mTo 皿 で作製 し

た薄膜 にお け る保磁 力お よ び磁化値 の 膜厚依存性を示 す．保

磁 力 は膜 厚 80nm 以 下で
一

定の 値，2，0　kOe とな る．こ れ は，
CoPt 金属間化合物が膜厚 80　nm 以下で 単磁区粒子を形 成す

る ため で あ る．一方．磁 化値 は膜厚 の 増大 に 伴い 減少 し，膜
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Fig．1　1nfrared　absorption 　spectrum 　of 　plasma

polymerized　acetylene 　at　a　C2H2　gas　pressure 　of
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Fig．3 　X − ray 　diffraction　patterns 　of　CogoPtlo・

（C2H2）n　 films　at　 various 　 C2H2　 gas　 pressures ，
with 　a 　film　thickness 　 of 　80　 nm ．
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中の 重 合 物量 の 増加 に伴 い Co 量が減少す る 傾向を示 して い

る，これ は，CoPt 金属の スパ ッ タ率および アセチ レ ンの 重合

効率の 違 い に よ る もの と判断 され る ．

　Fig．6 は ，ア セ チ レ ン分圧 ，　P（凪 が 0．07　mTor 　rで 作製 し

た 薄膜の 各膜厚 に お ける Henkel 　plotsを示 す．膜 厚 40　nm の

薄膜 にお い て粒子 間相互 作用 は低減す る．こ れ は，膜 厚 40 皿 1

以上 の薄膜 にお い て，磁性粒子が磁気的 に 分断されたグラニ

ュ ラ
ー
構造が形成 され るた めで あ る．一方，膜厚 30 皿 1 以下

の 薄膜にお い て 静磁気的な相互 作用が 生じる，

　そ こ で ，粒子間の 静磁気的相互 作用が 生 じる原因 を検 討す

るた め，薄膜の 表面構造 を調べ た．Fig．7 は，ア セ チ レ ン 分

圧，PCaHhが 0．07　 mTorr で 作製した薄膜の 各膜厚 に お け る

AFM 像を示 す．　Fig．　7 に お い て 白い 部分は 磁性粒子で あ り，

黒 い 部分は重 合物で あ る と判断され る．膜厚 40nm の 薄膜で

は 直 径約 25   の 磁性粒子 が重合物 こよ り分断されて い る

こ とが確認で き る．膜厚 30n 皿 の薄膜 では 粒径約 20　nm と

な り，磁性粒子の 微細化お よ び均
一

化が促進する こ とが 観察

され る．膜厚 16nm の 薄膜で は，磁 性粒子 が微細化する とと

も に 粒径が 不 均
一

に な る．さ ら に，膜 厚 30nm お よび 16　nm

の 薄膜で は，磁性粒子 の 微細化 に 伴い 粒子 間距離が短 くな る．

こ のた め 静磁気的に 結合する 結晶粒子数が 増加 し，粒子間の

相互 作用 が生じた と判断される，

　Fig．8 は，アセ チ レン分圧 ，　 P〔）、H2が 0．07　mTorr で 作製 し

た 薄膜の 角形 比 お よ び反転磁界分布 の膜厚依存性を示す．角

形 比 S は（1）式か ら求め た値で あり，ヒ ス テ リ シス の 角形性を

表 す．

・一 ∫禁学 ．　　　 …

（1）式 に お い て Hc は保磁 九 Mr は残留磁化 で あ り，　 f（M ）は

ヒス テ リ シ ス 曲線の 第 二 象限で あ る．膜 厚 40   以 上の 薄膜

に お い て ，角形 比 は ほぼ一定 値 0，73 を示 す が，膜厚 の 低下に

伴い 角形性が 増大す る．なお Fig．7 の 結果か ら，膜厚 の 低下

に伴い 静磁気的に結合す る磁性粒子 数が増加 し，粒子 間の 相

互 作用が 生 じる．これ らの 結果 か ら，個々 の 磁性粒子 に おけ

る磁 気的 構 造 が均質 で な い た め に，粒子間の 静磁気的な結合

に伴 い 角形 比が 増大す る こ とが推察 され る，膜厚 10   の 薄

膜 にお け る角形 性 の 低減は，磁性粒子 に お ける 磁気的構造の

不均質性が高まるためと判断 され る．一
方，反転磁界分布は

膜 厚 100nm か ら 30　nm の 範 囲で ，膜厚の 低下 に 伴い 徐 々 に

減 少 し，保磁 力付近 で急激 に 磁化反転する 傾向を示す．こ れ

は磁性粒子 の 微細化 に 伴い 粒径の 均
一
化が徐 々 に進行す る た

め で あ る．膜厚 16nm お よ び 10 　nm の 薄膜 にお い て こ の 値

は増加 し，粒径 が 不均
一

に なる こ とが判断される．

　以 上 の 結 果か ら，アセ チ レン分圧，P〔馳 が O．07　 mTerr で

作製 した薄膜に お い て，膜厚 の 低下に 伴 い磁性粒子の 微細化

お よ び均
一化 が進み，アセ チ レン重合物 に よ り粒子間相互 作

用 も低減 され る．こ の た め，良好な磁気特性が得 られる．し

か しな が ら，膜 厚 30nm 以 下の 薄膜で は ，粒径 の 微 細化 に 伴

い 磁 性粒 子 間 の 距 離 が 短縮 す るた め に ，粒子 間の 静磁 気的 な
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Fig．4Henkel 　plots　of 　CogoPtlo・（C2H2）n 　films　at

various 　C2H2　gas　pressures　with 　a　film　thickness

of 　80nm ．
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Fig．5Dependence 　of　the　coercivity 　and 　magne ．

tization　on 　the 　thickness 　of 　 CogoPtlo−（C2H2）n

且1ms　at　a　C2H2　gas　pressure　of　O．07　mTo 皿 ．
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Fig．6Henkel 　plots　of　CogoPtlo・（C2H2）n 丘lms　at

various 　film　thicknesses 　and 　a　C2H2　gas　pressure
of 　O，07　mTorr ．
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相 互 作用が大 き くな る こ とが判断され る ．膜厚 16nm お よび

10　nm の 薄膜で は 粒径が 不均
一

に な り，10　nm で は 粒子 にお

ける磁気的構造 の 不均質性が高まる こ とが推察され る．記 録

媒体へ の 応用を考える 場合，こ れ らの 問題 は重要 で あ り，さ

らに 詳 しく検討す る必要があ る．

4．ま と め

　対向夕
一

ゲッ ト式 ス パ ッ タ法に よ りプラズマ 重合ア セ チ レ

ン 含有 CoPt グラニ ュ ラ
ー

薄膜 の 作製 を試 みた とこ ろ，以下

の 結果 が得 られた．

  プラ ズマ 重 合 ア セ チ レ ン を 非磁性 マ ト リ ク ス と して 選

　　 択し，これ に CoPt 粒子を分散させ る こ と に よ り，グラ

　　 ニ ュ ラ
ー
構造が 形成 された．

  膜厚 80nm ，　 PC ，H ，が 0，07 皿 Ton似 下の 薄膜 にお い て

　　 2．OkOe 以 上 の 保磁力が得 られた．この とき磁性粒子 は

Fig．7AFM 　images　of　CogoPtlo−（C2H2）n　fdms 　at

various 　film　thicknesses 　and 　a　C2H2 　gas　pressure
of 　O．07mTorr ．
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重 合物 により磁気的 に 分断された，

膜厚 の低下よ りCoPt粒子は微細化され，膜厚 40 皿

以上 の 薄膜 にお い て 粒子問の 静磁気的相互 作用 は低減

され た．

保磁力 は 膜厚 の 低下 に影 響な く，一
定の 値 2，0kOe を

示 した．
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Fig．8Dependence 　ofthe 　squareness 　and 　switch −

ing　 field　 distribution　 on 　 the　 film　 thickness 　 of

CogoPtlo−（C2H2）n 　films　at 　a　C2H2　gas　pressure 　of

O．07mTorr ．
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