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　　　多波長X 線反 射 率 法の 検討
Investigation　of　Multi−wave 　X −Ray　Reflectometry

宇佐美勝久 、平野辰巳 、小林憲雄 、 田島康成＊、今用尊雄 ＊

　　　　　　 日立 　日立研、＊ス トレ ー
ジ シ ス テ ム 事業部

K ．Usarni，　T．　Hirano，　N ．　Kobayashi，　Y ．　Tajima＊，and 　T．　Imagawa＊

　（Hitachi　Research　Lab．，＊Data　Storage＆ Retrieval　Sys1ems　Div．，Hitachi　Ltd．）
　　　　　　（1999 年10月26 日受理 、1999年 12月14日採 録 ）

　［［he　suitability 　of　mult トwave 　X −ray 　reflectometry ，　in　which 　X−

ray 　 reflectivities 　measured 　with 　 multiple 　 X −ray 　 waves 　 are

optimized 　 simultaneously 　by　the　least　 squares 　methQd ，　 was

investigated　for　Iayered　structure 　ana】ysis　of 　spin −valve 　films．1I

was
　
found

　Iha［Co一κβ，　
Cu一κ

β，　and 　Cu −KOI　lines　are 　suitable 　for

analysis 　of 　a　spin −valve 　fiim　based　on 　estimadon 　of 　the　reflective

intensity　at　each 　boundary　of　the　film．　Next，　 a　3−wave 　method

using
　
these

　
3
　
X−rays

　
and

　
a
　
2−wave

　method 　using 　Co−Kβ
1Cu−K

β

or　Co −KBICu一κα 11ines　were 　examined ・Sロuctural 　parameters

such 　as　the　film　thickness，　density，　and 　interface　wldth 　can　be

detem】ined　 more 　accurately 　for　bQth　the　 3−wave 　 and 　2−wave

me 山ods
　
than

　
for

　
a
　
l−wave

　meth （XI　using 　the　Co−Kβ
line．　In　3−

wave 　reflectometry ，　the　errors，　defined　as　3　times　the　 sヒandard

deviation，　in　detemining　the　fnm 　thicknesses　for　−1　 nm 　CoFe

and 　
〜2　nm 　Cu　films　 were 　±0．04　 nm 　and 　± 0．02　nm ，

祀 spective 正y．　The 　errors 　in　2−wave 　reflectometry 　were 　sl正ghtly

larger，　being　around ± 0．05　nm ．

Key　words ： multi −wave 　X イ ay 　reflectometry ，3−wave 　method ，
2−wave

　method ，　Co −Kβ
1Cu　−K β

1Cu−K
α l　lines，　spin−valve 　films，

film　thickness ，　density，　interface　width ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．は じ め に

　磁気 デ ィ ス ク装 置の キー
デ バ イ ス と して研 究 開発 が 活発

に 進 め られ て い る ス ピ ン バ ル ブ膜 （SV 膜）は、一
層 の 高

感度化 を 目指 し極薄膜化 と多層化が 進 め られ て い る 1）
。 こ

の よ うな膜 構造 の 複雑化 に伴 い 、膜厚 や 膜 の 密度、界面の

状態等、層 構造 を よ り正 確 に把握す る こ とが重 要 に な っ て

きて い る。

　Co 一κ
β
線 を用 い たX 線反射率法 は、　Cu 、　Co（CoFe）、　NiFe

等が 隣接 して 積層 され て い る系 に対 し非常 に 有用 な層構造

解析法で ある 2）・3）。しか し、多層化が 進め られて い る SV膜
で は最小 2乗法に よる解析時、明確な極値が得られ なか っ

た り、ロ
ー

カ ル ミニ マ ム へ の 落ち込 み 等 が しば しば起 こ

り、結果的に 解析精 度 が低 下 す る とい う問題 が生 じた 。 そ

こ で X 線の 膜 中 で の 位 相 変化や 界面 で の 反射強 度 が 波 長 に

依存する とい う点 に 着 目 し、複数の 波長 に よ る反 射率 を同

時 に 最小 2 乗 法 で 解 析 す る 多波長X 線 反 射率法 を検討 し

た 。 こ こ で は 解 析 法 に つ い て 述べ る と共 に、SV 膜 の 層構
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造 解析 に 適用 、極 値 の 求 め易 さや 繰 り返 し精 度等 を調べ た

結果 に つ い て 報告す る 。

　　　　 2．SV 膜界面 か らの X線反射強度 の 評価

　X 線反射率法で は 評 価対 象の 膜構成に 応 じ適切 な波 長 を

用 い る こ とが 重要 で あ り、多波長x 線 反射 率 法 に お い て も

適 切 な 波長の 組み 合わ せ を選択す る こ とが 重 要 で あ る 。 積

層体 の どの 界面か らの 反射強度 も相補的 に 大 きくす る こ と

が 波長選択 の 1 つ の 指針 とな る 。今、積層 体 に表 面 か らの

角度 θで X線が入 射 した場 合 を考 え る。入 射角を散 乱 ベ ク

トル の 大きさq←4πsinO1λ）で 表 わ し、膜jの 屈折 率 を n　j ＝1−

（tw4・）
2
（6・inj）と した 時堺 面 力榾 らか で か つ q2 》9，n の 条

件下 で Pamtt4）に よ る反 射率 lR］ r2は 次式の 様 に近 似 で き

る 。
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．
△ξ・△η ・

’△ξ・△n・

△ξj△ξk ＋ △nj△η、 （4）

で あ り、△ξ尸ξ1． 1−§，　 △η尸 nj．1一ηj，　djは 膜jの 膜厚で あ る 。

（1）式 で 第 1項 が平均反 射率を、第 2 項が 各界 面 で 反 射

した X 線 の 干渉に よ る 振 動 構造 を与え る 。 こ の 結果 か ら界

面 で の 反 射強度は △ξ
2
＋△η

2に 比 例す る こ とが 判 る。Fig．1

に SV 膜 の 主 要界面 で の △ξ
2

＋△η
2
の 波長依存性 を示 す 。 波

長 に は管球型X 線源 で 容易 に 得 られ る特性X 線 を選 ん だ 。

反強磁性膜 に はCrMnPt を想定 した 。　C （，
−K

β
Wtは各界面 で 大

きな値を示す 。 Cu −K
β
WtはCu界面 で 特 に 大 き な値 に な る。

また ・Cu −K
・ 1線 は 各界面で の 反射醸 1まC ・

−KB ・　 Cu−K β
線

に 比 べ 小 さい が、高 い X 線強度が 得られ StNの 観点か ら有

効 と考え られ る 。

一
方、Co一κ

a1Wt
はCrMnPtiCo 界面以外は

大きな 反 射強度 は 期待 で きず、SV 膜 の 層構造解析 とい う

観点か らは 有効で は ない と思 わ れ る 。

　以上 の 結果か ら、本研 究 で は Co−K
β
1Cu−KBICu −K

α 1線 を用
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　Fig．　l　Va ｝ues 　of （△ξ）2 ＋ （△η）2　at　each 　boundary　of 　a　spin −

　　　　valve 　film　for　various 　characteristic 　X −rays ．
い た 3 波長法及び Co−K

β
！Cu−K β、　Co

−K
β
ICu−K

α 1Wt に よる 2

波 長 法 に つ い て 層構造解析 を 試み 、相互 に 比較す る と 共

に 、Co一κ
β
線 を用 い た 1 波長法 と も比較検討 す る こ と に し

た 。

　　　　　　　　 3．実験及 び解析法

3．1 実 験

　試料 に はSi基板 上 に RF ス パ ッ タ 法 で 形成 した SV 膜 を用

い た 。 膜構 成 はTa （3）tCrO．4MnO ．5PtO．1（CMP ）（
〜20 ）／u −

CoO．gFeO．1（3・gYCu （2・3）！d−CoO．gFeO．1（1）fNiFe（5）ITa（5）ISi基板

と した 。 （ ）内は設定膜厚 で 単位 は   で ある 。 膜形成時の

基板温 度 は室 温 と した 。 各成 膜室 の 到達真空度 は

2x10
’7Torr以下 で あ る。　Table　1に各膜の 成 膜条件 を示す。

一
θ
一CoK α 1

−
○
−GoKβ

一
日
一CuK α 1

＋ CuK β
．．．．．

Table　I　 Preparation　conditions 　fQr　spin−valve 　films．

Materia】
Ar 　press購

　 mTor τ

RF 　power
　　W

Sputtering　mte

　　　　nm 〆s

Ta 0．49 350 0066
Ni　 Fe 0．50 0，066
Cu 2．24 350 0．122
Co 　 Fe 0．44 350 0．054
Cro．4Mno 　5P℃ 」 8．8 650 0．182

X線 反射率の 測定に は理 学電機製の SLX −1を用 い た 。
　Co タ

ーゲ ッ トを装 着 した X線源 か らGe（111）分光器 に よ りCo −K
β

線 を取 り出 し所 定 の 反 射 率測 定 を行 っ た 後、タ
ー

ゲ ッ トを

Cuに 変換、　Cu −Kβ
、　Cu −Kelee に よる 反射率測定 を行 っ た 。

こ の 操作 を 2 回 く り返 して 測定 した 反 射率 が、X 線 入 射角

度の ゼ ロ 点 を補正 すれ ば再現性 が ある こ とか ら、各波長で

試料の 同
一

部位か ら の 反 射率 が測 定 され て い る もの と判定

し た 。 入 射角度の ゼ ロ 点 は 反 射率 解 析 時 に補 正 した。

3．2 解i斤法

　反 射率の 解 析 に は、適 切 な膜 構造 を設 定 し各波長 に 対す

る 残差 2 乗和Xi2（i＝Co −KB．　Cu −KB，　Cu一κ
α1）の 和 を最小 に す

る 最小 2 乗法に よ り解析 した 。 反射率 の 計算 に は Parratt4）

552

　及 び Nevot　and 　Croce6）等 の 式 を用 い た。

　反 射率に影響す る 因子 は各波長 の 膜 に 対する 屈折率 （実

部、虚 部 ）、膜厚、界面幅で あ る 。 こ れ ら の うち最 適化 パ

ラ メ
ー

タ は 第 1 波長 の 屈折率 の 実部（ξ）、膜厚、界面 幅 の

み と し、第 1 波長 の 屈折率の 虚部（η）、第2
、 第 3 波長 の

屈折率 （実部 及 び虚部） は ξと理 論計算 した 比 の 値か ら求

め た。 フ ィ ッ テ ィ ン グの 良 さ を表すR因子 は 次式 に よ り求

め た。
　 　 Ni

（X2），一Σ （1・9∬蕊1（λ・）−109（慮，（λ・））・

　 　 k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ni

R （％）
一
　Σ（xz），1ΣΣ（1。9’占，（λ1））・ x 且00

　 　 　 　 i　　　　　 I　　 k

（5）

（6）

上 記手法 に よる 解析 に際 し十分良い 解析精度 を得 る た め に

は 、適切 な 膜構 造 の 設 定 が 非常 に 重 要で あ る。本研究 で は

オ
ー

ジ ェ 電 子 分 光 に よ り構成元素の 深 さ分析を行 い 、膜構

造設定 の 参考に した。

　　　　　　　　 4．実 験 結果 及び 検討

4 ．i 膜構造の 設定

　Fig．2に オージ ェ 電子分 光 に よる 元 素の 深 さ 分析結 果 を

示 す。構 成 元 素が 多い た め （a ）（b）に 分けて 表示 して あ る。

SV膜主要 部 の CrMnPt （CMP ）〆u −CoFeiCu／d−CoFe／NiFe は オ
ー

ジ ェ 電子 分 光 の 深 さ分 解 能 が〜1．5nm の た め完全 に は分離

され てい ない が、分 布の 対称性 か ら反射率解析時 こ の 膜構

造で 近似 で きる。CMP よ り表面 側 で は表面 近傍 にTa の 酸
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Fig．　2　Depth　profiles　of　the　constituent 　elements 　of　SV 　films．
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化物が あ り、そ の 下 方 にTa とCr，Mn ，Pt等 の 混合層 が存在 し，

そ の 後
一

様 な CMP 膜に な っ て い る 。 そ れ ゆ え、表面近傍

は酸化物〆Ta−CMp 混合 層1CMP 　の 膜 構 造 で 近 似 で きる と思

わ れ る 。 またNiFe とTa間に は ミキ シ ン グ層 を仮 定 した
5）。

一
方、Ta／Si基板界面で はTa，0 ，　Siが広 い 深 さ領 域 に わ た り

複雑 な分 布 を呈 して い る。こ れ はSi基板表面 に は〜2　 nm 程

度の 自然酸化膜 が 存在 して い る こ と、ス パ ッ タ され たTa と

Si酸化層 との ミ キ シ ン グ或 い は 反応 が 生 じて い る た め と思

わ れ、こ の 領域で はX 線に 対す る屈折 率 が 連 続 的 に 変 化 し

て い る と考 え られ る 。 本研究 で は 界面 近傍の 膜構造として

Ta〆IFISi基板 を設定 し、1F層 を適宜 分割、分割数の 残差 2

乗和（X2）依存性を調べ た。その 結果、3 分割 まで は209e程

度の 割合 で 残差 2乗和が小さくなりフ ィ ッ テ ィ ン グが 良 く

な る が、4 分 割 で は 向上 が 認 め ら れ ない こ とが 判 っ た 。 こ

の 結果か ら最終的 な膜構造 と してTa〆Ta−CMp 混合層〆CMP 〆

u−CoFe1Cu！d−CoFe 〆NiFe1ミ キ シ ン グ層！Ta11F3 ！IF211Fl1Si基板

を設定 し解析 した。

4．2 解析結 果

　Fig．3に 3 波長 の 反 射 率 を同 時 に フ ィ ッ テ ィ ン グ し た 結

果 を示す 。 点線 が実験 反射率 で あ り、振動プロ フ ァ イル 中

の 最小周期 は SV 膜全 体 の 膜厚を反 映 した 振動 で 3 波長で

殆 ど同 じで あ る。しか し、反射 強 度プ ロ フ ァ イ ル は 3 波長

で大 き く異 な っ て い る。こ れ は各波長 に 対する 界面で の 反

射強 度 の 違い 、膜中 で の 位相変化 の 違い が 反映 され た 結果
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Fig．3Comparison 　of　experimental　 and 　calculated 　reflec ・
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で あ る 。 実線 は 解析値 を用 い て 計算 した計 算 反 射 率 で あ

る 。 q＝O．2
〜O．3近傍 で 両者 に 僅 か な 違 い が 認め られ るが、

3 波長で 反射率 プ ロ フ ァ イル が大 き く異 な っ て い る に も拘

わ ら ず全 体的 に は 微 細 な振 動 構 造 まで 良 く再現 さ れ て お

り、R因子 も1．07 ％ と満足すべ き値 で あっ た 。
　 Tab］e　 2に こ

の 時 の 解 析 値 を示 す。屈折 率か ら 求 め た 膜 の 密度 も示す。

u −CoFe，　Cu，　d−CoFe の 膜厚 は 設 定膜厚 と0 ．25　 nm 以 内の 差 で

一
致 して い る 。 ま た、NiFe と ミ キ シ ン グ層 の 合計膜厚は

NiFe の 設定膜厚 に 近 く，か つ ミ キ シ ン グ層の 屈折 率がNiFe

に近 い こ とか ら、ミ キ シ ン グ層 はNiFeが 主 成分 で
一

部Taが

混 入 した 層 と考え ら れる。一
方、CrMnPt 膜 よ り表面側 で

は 設定 した膜厚 と 大 きく異 な っ て い る。こ れ は 凹凸が か な

り大 きい （電 顕 観察の 結果 ）CrMnPt 膜上面 に Taを形成 し

た た め、平均 的 に は CrMnPt の 膜厚 が 設定値 よ り薄 くな

り、凹凸＋Taが 厚い 混合層 と して 観 測 され た もの と思 わ れ

る 。 膜 の 密度 はTaが バ ル ク密 度の 92　9eと小 さい 値を示 した

が 、他 の 主 要 な 膜 の 密 度 は バ ル ク 密度 に 近 い 値 が 得 ら れ

た 。 界面幅 は主 要膜問で mls で 0．4〜0，5　nm で あ っ た。

Table　2　Fitting　resuits 　obtained 　by　the　3−wavemethod
　 　 　 for　SV 　films ．

Film
と （x104 ）冒
CoKDensity91cm3Thickness　　（nm ）

lnter琶acewidth

（nm ）

Oxide 581 r＿7一 2．670 ．91
Ta−CrMnPt19 ．04 一一一一 5，63t71

GrMnPt 15．65 8．6518 ．181 ．55
u−CoFe 13．95 8．493 ．660 ．54

CU 16．11 8792 ．160 ，52
d−CoFe 13．95 8．491 ．oo0 ．41

MFe 15．65 8．393 ．560 ．46
Mixin　la　 er15 ．82 一一■一 1．13 （0．00）
Ta 24，0915 ．2 4．770 ．75
IF3 14．20 一一一一 0．011 ．23
IF2 13．26 一一一一 0．72Oj8

lF1 5．43 一＿一一 4．290 ．27

Si　sub 5．022 ．32 ｝｝ 0．15
R−Factor％ 107

　本結果の 信頼 性 を調 べ る た め d−CoFe 及 びCu の 膜厚 を解

析値 か ら ず ら した 値 に 固 定 し、他の パ ラ メ
ー

タ を幕 フ ィ ッ

テ ィ ン グ した と きの 残差 2乗和 の 膜厚依存性を調べ た、結

果 をFig．4に示 す。膜厚に対 し残差 2乗和 が急峻 に変化 し

二
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Fig，4Dependence 　of 　X2　on 　d−CoFe 　and 　the　Cu 　film　thicknesses
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Fig．5Reproducibilities　of 　3−wave 　and 　2−wave 　methods 　for　SV 　film　analysis ．Error　bars　a1e 　3　times　the　standard 　deviation．

　　（a）Refractive 正ndex 　for　Co −K β　
line．（b）Fnm 血 ickness．（c）Interface　width ．

て い る ほ ど得 られ た極値の 信頼性が 高 い とい える 。 比 較の

た め Co −K
β
1Cu−K

β
を用 い た 2波長法、　Co −KB を用 い た 1波

長法に つ い て も依 存性 を調 べ た 。　 d−CoFe の 場合 、3 波長

法で 最 も急峻 に 変化 して お り、また Co一κ
β
tCu−K

β
の 2波長

法で も解析値 が 明確 な極値 に な っ て い る 。

一
方、Co −K

β
の

み に よ る 1 波 長 法 で は 変 化 は 非 常 に 小 さ く明 確 な 極値 に

な っ て い な い 。一
方、Cu の 場 合 は 3波長 法、2 波長法 と も

同 程 度 に急 峻 に変 化 してお り、明 確 な極値 とな っ て い る。

しか し、C （，
−K

β
の 1 波 長 法 で は d−CoFe の 場 合 と 同様 明確 な

極値は 存在 して い ない 。　 以 上 の 結果 か ら、3波 長 法が 最

も高い 信頼 度で 解析で き、2波長 法 で は 解析 の 信 頼性 は 3

波 長 法 に比 べ 低 い こ と が 予 想 され る も の の い ず れ もSV 膜

の 層構造解析 が 可 能 と結論 で きる。一
方、Co −K

β
の 1 波長

法で は解析値の 信頼度は 非常 に低い と思わ れ る。

　次 に解 析 値 の 精 度 を評 価 す る た め そ れ ぞ れ の 波長 で 2 回

反 射率を測定、種 々 に 組 み 合 わ せ て 繰 り返 し精度 を 求 め

た 。 主要膜 に対す る結果をFig．5に示す 。　Co−KBICu−Kβ
及び

Co −K
β
1Cu−K

α 1の 2 波長 法の 結果 も合 わ せ て 示 す。誤 差 の 範

囲 は 標準 偏差 の 3 倍で 示 して あ る 。こ の 結果 か ら、3 波長

法で は設 定膜厚1　nm の d−CoFe に対 し、± 0．04　nm 、2．3　nm の

Cu に 対 し± 0．02   の 精 度 で 膜 厚決 定 が 可 能 で あ る こ とが

判 っ た 。 ま た、2波長法 で は Co −KBICu −K
β
の 2 波長法 でd−

CoFe に 対 し± 0．09　nm と大 き くな っ たが 、他 は ± 0．05　nm と

3 波長法 に比 べ 、や や 悪 い 程度の 精度で 膜厚決定 が 可能で

ある こ とが判 っ た 。 また 主 要膜の 密度 は 3 波長法、2 波長

と も± O．5 ％ の 精度 で 求め られ、界面幅 の 誤差 は5 ％程度で

あっ た 。

　　　　　　　　　　　5．まとめ

　SV膜 （膜構成 ；Ta／CrMnP 伽 一CoFe1CWd −CoFefNiFe／Ta！Si

基板）の 層構造解析の 精度向上 を目 的に 、複数 の 波長 に よ

る反射率 を同時 に 最小 2 乗法 に よ り解析す る 多波長X 線反

射率法 を検討 し以 下 の 結果 を得 た 。　 （1 ）SV 膜 の 主 要界

面 で の X 線反射強度 の 理 論的評価 か ら、本SV 膜の 層構造解

析 に は Co −K
β
、　Cu −K

β
、　Cu −Ka1 が 有効 で あ る 。 　（2 ）Co−

K
β
1Cu−K

β
1Cu−K

α 1を用 い た 3波長法、　Co −K
β
1Cu−K

β
ある い

はC 〔）
−K

β
1C”

一κ
al

に よる 2 波 長 法い ず れ で も最小 2 乗法 に よ

る解析時 明確 な極値 が 得 ら れ 、 1波長法に 比 べ 信頼度の 高

い 層 構造 解析 が可 能で あ る。　（3 ）膜厚決定 の 繰 り返 し精

度 は、誤 差 の 範 囲 を標 準 偏 差 の 3 倍 に と っ た 時、3 波長 法

で は 設定 膜厚 1   の CoFe膜 で ± 0．04   、2．3　nm の Cu膜で

± 0．02nm で あ り、2波 長 法 で は そ れ ぞ れ ± 0．09　nm 、±

0．05　 nm 以 内 で あ っ た。また 主 要 膜 の 密 度 は 3波 長 法、2

波長 と も± O．S ％ の 精 度で 求め られ、界面幅は 5 ％ 程 度の 誤

差で 求 め られ る こ とが判 っ た。
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