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　　Co−Pd一愉 一
〇　granular 　soft 　皿agnetic 　fil皿 s　with 　high

electrical 　resistivity 　were 　successfully 　prepared 　by　the

reactive 　depOsition　皿ethod 　using 　an 　〔 　molecular 　beam

followed　by　magnetic 　field　annealing ．　 The　fihs　with 　good

sQft 　皿agnetic 　prQperties　show 　Hc　of 　−−O．3　〔池，　4 兀 M、　of 　〜

7400　G，　 a　llnia）tial 　anisotropy 　field　of 　〜120　〔k，　and

resistivity 　of 〜200 μ Ω   ．　 Such　fi1皿 s　were 　found　to　be

co 皿pDsed　of 　oxides 　of 　Mn　and 　fcc　C（广 Pd　granules 　with 　a

particle　size 　of 　
〜1．5　rm ．

Koy　werds ： highly　resistive 　soft 　magnetic 　fi1皿，　reactive

deposition　田ethod ，　granular　fil匸4　Co−Pd−Mn−0，　molecular

bea皿，　high　frequency ，　uniaxial 　in
−
plane 　anisotropy

1．は じめに

　強磁 陸超微粒 子 とそれ を と り囲む酸化物絶縁層 よりなる高電

気抵抗率 グラ ニ ュ ラ
ー
軟磁鶴 ま渦電 流損失 が小 さくな るた め，

高周波用磁芯材料として期待 されてい る
1）・n．この 種の 膜を高

速で作製す るの に，酸素 ビーム を照射 しながら， 酸化 しやす い

金属 と強磁性金属を含ん だ金属を蒸発 し，基板上 で強磁 性超微

粒子 と酸化物を形成する反応性蒸着法 が非常に有効で あるこ と

を Fe−GdD 系と Co−Al−PdD 系 につ い て 報告 して きた 3）’n．特

に （）［， を含む系 で は磁 場中熱処理 を施す こ とによ り，面内に一

軸の 大きな誘導磁 気異方性が 発生 し
， 保磁 力が非常に減少する

こ とを報告 した，一
方，面内

一
軸異方 陸磁場 Hkが大 きい グ ラ

ニ ュ ラー膜では 高周 波損失が小 さくなるこ とが報告され てい

る
6）・8＞．従っ て ，電気抵抗率ρ が大きくHkの 大きな低 保磁力 膜

が作製で きれば高周波特性の 良好な膜が得 られ る こ とに なるが，

反 応腟蒸着法で Co 系 の 膜 を作製すれ ば こ の条件を満た すこ と

に なる．既 に報告 した系 以外で この 条件を満たす材料を探 索し

た結果 〔ko−Pd一  適 系が良好な特 陸を示す こ とがわか っ た，　Mn

を選 んだ理由は 粉末に し易い こ とと，融 点が比 較的低くタ ン

グステ ン ボー
トと反応 しない ため フ ラ ッ シ ュ蒸着法で 成膜 し易

い こ とに よる．

　
一

方，大沼 らは Co系ス パ ッ タ膜中に含まれ る Pdは膜の 軟磁

性化 を促 進す るこ とと賎を増大 させ る こ とを報告 して い る
S −n．

しか し，その 原 因お よび 膜 中で の 化学結合状 態 にっ い て は明 ら

か に して い ない ，本 研究で は 蒸着法で作製 した膜につ い て （b
系膜 にお け る Pd の 膜中で の化学結合状態にっ い て も言及す る．

2． 突験方法

　膜の 作製にぽ 膜厚方向で 金属成分が でき るだ け
一
定の 組成

にな る よ うに金属粒子 を落下蒸発 させ る方法 を採用 した．Co，
Pd，  各粒子 （粒径 50〜100μ m）を種々 の組成で混合 した後，
加 熱 した タン グス テ ン ポ…ト上 に

一
定の 速度で落下 し蒸発 させ，

鉛 直 b方 の 常温の 基板上に堆積させ る．そ の際，同時 に，鉛直

線か ら約 40
°

の 角度で基板 に酸素 ビーム を照射 した e，

　合金蒸着時 にぽ 金属 膜の 酸素分子ゲッ ター作用 によ り酸素

圧 力は蒸着前 よりか なり低下するの で，酸素流量は合金粒子を

落下させ る直前の チャ ン バ ー内の 酸素の 圧力値で 代用 した，本

実験で は，磁気測定の 結果 か ら推 定 して，  が十分酸化す る

と考え られ る 2× 10
−4Torr

と した．膜 形成 中の 酸 素 の 圧力 は

〜10
−5Torr

で あ り，酸 素の 平均 自由行程 は十 分長 く，ら分子

線 として 基板に入射す る，成 膜速度は約 90nm／min ，膜厚 は

約 220n 皿 と した．基板には コ
ー

ニ ン グ 7059を用い た．試料作

製の際に ぽ 磁場は 印加され てい ない ，この 様 に作製 した試料

にっ い て 1舮 Torr程度の 真空 中で lk 〔冶 の 静磁場中で熱処理

を行っ た．

　試料 の 構 造は Cu−K。maを用い た X 線回折法 （XRD）で 調べ た．　X

線マ イ ク ロ ア ナ ライザー（  ）で金属成分の 組成を調 べ
，
X 線

光電子 分光 （XPS）で金 属の 酸 化状態を調べ た．ρ は四探針 法 に

より求め，磁 気特 性は振動試料型磁力計に よ り求めた．

3．結果と考察

　3．1 軟磁性膜の 作製および膜の構造

　本作製法に よる場合，酸f匕し易 い 元素   と強磁 腔金属 〔b だ

けに よる金属 元素 の組 み合 わせ （Table　1 参照）で は，高電

気抵抗 率は得 られ て も，十分良い 特性 の 低保磁 力膜 は得 られ な

か っ た．この 場 合，（b 粒径が 小 さくな らず，結 晶磁気 異方 性

の 大 きい hcp 〔b 相が生成 して しまっ た　しか しPd を金属成分

で 20at ．％ほ ど含ん だ試 料では熱 処理 後極めて 特駐の よい低保

磁力膜が得られ た．Fig．1 と Fig．　2 に金属の 組成 〔隔 Pd誹  17

膜の 250℃ か ら 伽 ℃ まで各 1 時間連続的に磁場中で熱処理 し
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た後の 試料の 困難軸方向 の 保磁 力 H％ 異方性磁 場場 4 π M
． ρ

を示 した．こ こで磁場 をかける方向は蒸着直後に既に形成され

てい る容易磁化方 向で ある．この 方向は膜面内で 酸素 ビーム の

入 射面 に 直角方向で あ る．

　Fig．1 か らわ かる よ うに，蒸 着直後の 膜は 20 （le程度の保

磁 力 を示す が，250℃ 1 時間の 熱処理後に既に 1 （le 以下 の 保

磁 力にな り，極めて特性が 向上する．そ の 後熱処理 を続 ける と，
H％ は 350DCまで 1 （le以 下の 値 を示 した 　しか し，400℃ で は

かなり大 きい 値に なっ た Fig．1 には Hkの 結果も示 した．蒸

着直後の 膜は 40 （le程度であるが，250℃ では 2000e 程度の

大きレ植 を示 した．磁場中熱処理に よ り，誘導磁 気異方性が発

生 した こ とになる．これ に よ り低 保磁力が実現し たもの と思わ

れ る．その 後 の 熱処理 に よ り，  拭 350℃ で は 120 〔le まで 減

少 した．

　
一
方 ρ は 蒸着直後膜で は約 700μ Ω   と大きレ値 で ある．ρ

は熱処理 と ともに小 さくな り，350℃ では約 170μ Ω   まで低

下した．本研究の 場合．熱処理 を行っ て，良好な磁 気特 性が得

られる蒸着直後の ρ は 500〜10XXDμ Ω   で あっ た．

　350℃ の 熱処理後にお ける磁化 曲線を Fig．3に 示 した．

　こ の 膜 の 構 造 を調 べ る た め に X団〕 実験 を行 っ た 結 果 を

Fig．4（a）に示 した．（沁 微粒子 に対応 す る
一

本 の ブ ロ
ードな線

Tab　lo　l　　Heats　of 　for皿 ation 　 of 　oxides 　（kcal／皿01 ）
9）．
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Fig・　1　Variation 　of 　the　hard　axis 　direction　ooercivity 　H（ 

and 　the　anisotropy 　field　Hk　of 　films　with 　respect 　to

successive 　 annealing 　 at 　 fro皿 250℃ up 　 to　 400℃ in　 a

magnetic 　field　of 　l　kOe，　Films 　were 　held　at　each 　t∈mperature

for　l　hour．

684

が 現れ てい る．｛硬 〔IO（11D で あれば，44．3
°

に 現れ るはずで あ

るが，〜 43
°

とかな り低角側にずれて い る，原 子半径 の 大きい

Pd が CO 格子中に置換されて い るため，格子 が広 がっ た もの と

思われ る
lo），バ ル クの データを使 い，　XRD 実験よ り求め た格子

定数の 値か ら，この α）
−Pd微粒子の 組成を見積もると，（）Oro −．Pdm

程度 とな る．従っ て，  で 決定した金属組 成の Co と Pd の 比

よ り，少 し Pd リッ チにな っ てい る こ とがわ か る．しか しバ ル

ク の データ が微粒子 にその まま適用で きるかは 明 らかでな い ．
一
方 こ の 回折線の 半値幅 よ りC（广 Pd粒子の 粒径 を見積もる と

約 L8 　nn で ある こ とが分かっ た．蒸着直後膜 では粒径 は約 L4

mn で あ り，半値幅は異なるが，蒸着直後膜か らこ こ まで の 温

度で は回折パ ターン は 全て 同 じ形で fcc相の み で あっ た．低角

側 の なだ らか な ピ
ー

ク は 7059ガ ラス か らの もの で ある．一
方，

Fig．4（b）に は』熱処 理温度 蜘 ℃ の 膜の 回折パ ター
ン を示 した．

Fig，4（a ）に比 べ 半値幅が減少 して い るこ とが わか る．こ の 値

か ら C［r
−Pd粒子の粒径を見積もる と2．3rm で ある．　 Fig．1か
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Fig ・　2 　Variation 　of 　the 皿agnetization 　4 π M
，
　 and 　the

electrical 　resistivity 　ρ　　of 　fi1皿 s 　with 　respect 　to

successive 　annealing 　in　a　magnetic 　field　of 　l　kOe．　 Fi1皿 s

were 　held　at 　eac．h　temperature 　fQr　l　hour．
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らわか る よ うに，この 温度で は保磁力 が急 に 大 き くな っ た が，
その 原 因は 粒径 の 増大に伴 う 粒 子の 形 状の 変化に よる こ とが

考えられ る が （下記参 照），ピークの 中心が若干低角側 にシ フ

トしてお り， hcp〔IO相が出現 して い る可能性もあ る，もしそ

うであれば その 影響も考えられ る．

　300
°
C で 熱処理 した膜の 金属 原子 の 酸化伏態を調べ るために

xrs 実験 を行 っ た
ID −1St．観察する際怯 あらか じめ試料表面

を Ar で ス パ ッ タ して 清浄にする よ うに した その 結果を Table

2 にま とめた．報告されて い る結合エ ネル ギー
の 数値は研究者

によ り多少ぱ らつ きがあ るが，通常使われてい るハ ン ドブッ ク

の 値を示 した 軌　この 結果か ら，こ の 試料の （b2PSh の ピーク

は 純 ⊂b に 非常に近 く，（IO が金属相 と して の み存在 して い る こ

と を表 して い る＝ 方 この 試 料 の   2恥 の ピークは   0 と  
203

の 間 に位置 して い る．更に高温 で熱処理 した 別 の 試 料 で

ば  
304相の みが生成 してい るこ とか ら，Mn304が主 に生成 して

い ると思われ る．

　まtq　 Pd　 3davの ピーク は純 Pd と PdO との 間に位置して お

り，む しろ PdOの 値に 近い 　しか し，　Pd は酸化 し懃 、事 （Table

1 参 照），
XRD の 結果は Co が合金状態で ある事を示唆 して い

る事，更 に合金化に よ り結合エ ネル ギーが 0．5eV 以上 正の 側

にシ フ トするこ とは十分考えられ るた め
ゆ

，Pdは ca との 合金

状態にある可能性が高い Pd の XPS ス ペ ク トル の形も金属相

と酸化物相の 二 相共存型 とい うよりは 単
一

相的で あっ た．

　以上 の 結果 か ら，350℃ で 熱処理 した膜は粒径 1〜 2   の fcc

Co−Pd 微粒子 が   の酸化物に囲まれ て 生成 してい る と考えら

れる．（b −Pd粒 子は孤立 していれ ばお そ らく球状に近 く
1ab
，こ

の サイ ズな らば，超 常磁 性を示すはずで ある
le）．しか しこ の

膜 は明 らかに強磁腔を示 してい る こ とか ら，各粒子 は 互 い に交

換相互 作用 を及 ぼ し合 う程 緊密 に連 結 し，しか も 球状 では な

くなるた め，それ に伴う形 状異方性を持っ はずである．こ の 様

な粒子 あ るい は粒子群が密に集合すれば 各粒子がほ とん ど独

立 に存在する時 よ りも，異方性 はかな り弱め られるが
1”
，それ

で も連結の 仕方に全体と して方向性が あれば，それ に 応 じた異

Tab　le　 2　 Bindi  energy 　Ix）sitions 　 for　 the　 pure 〔わ，
Mn，　Pd，　their　oxides ，　and 　the　fil皿　after 　annealing 　at 　350

°

C

（eV ）
1e ．

this　work

CQ   （b3（為
Co （2隔 ） 778．3780 ．4780 ．0 778．4

Mn   0  
304 鵜 q 鴫

  （2P嘘 ） 639640 ．7641 ．513） 641，5642 ．1641 ，4

Pd PdO
Pd （3囑 ） 335．1336 ．3 336．0

方性 を持っ こ とになるであろ う
18）・19）．これ が Hk の 原因 として

最も単純か っ 有力 と考え られ る．

　以 上の 様な機構 で 壕 が決 まるな らば   の 大き さは 強磁性

粒子群の 形状が球状か らずれ る程また強 磁性体が全 体積に 占め

る割合が小 さい 程大きくなる とい える
且n，Fig．2 か らわか る様

に
， 本系では膜の 4 π M，は 7400G とかな り低か っ た．一

方，　 X

線の データ よ り求 めた （IOTePd
． 組成の 微結晶が生成して い る と

す る と，この 結果は ma の 結果 よ りも Pdリッ チで あるの で，こ

の 組成の違い は （b の
．一
部 が酸 化 して い る こ とによ るこ とが考

えられ る．Table　1 か らすれば 生成 してい る Co の 酸 化物 は

Co304で あ る 可能腔が 高い ．こ の 相は常温で は 非磁性で ある
m ）．

こ の 相が生成 して い るた め，強磁 性体が全体積に占め る割合が

予想 よ り小 さくな っ てい る こ とは十分考えられ る．しか しこれ

を確め るには さらに実験が必要である，

　また，磁場中熱処理 による大きな 壌の 発生 の機構は，お そ ら

く，静磁 エ ネル ギーを下 げるた め磁 性原 子 が磁場方向に優先的

に移動 した結 果 形 状異方性 の 方向が 揃い ，更に は大 きさその

もの が大 きくなっ たため と考える こ とがで きる．本系で は，粒

径が非常に小 さい ため，原子 の移動距離が短 くて 良い こ と，膜

が十分磁気飽和す る磁 場中で ほ 粒子近傍 には大きな磁場勾 配

が存在 して い る と考え られ るこ とか ら，十分可能駐が あるよ う

に 思われ る，
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（a）　XRD　patte 皿 　for　the　film　after 　annealing 　at

（b）XRD　pattem 　for　the　fi1皿 after 　 annealing 　 at

　3，2 種々の組成および熱処理後の 膜につ いて の ρ とHChおよ

　びH，の 関係

　 こ こ まで 述ぺ た躑 ま比 較的 ρ の小 さい 膜 にっ い て で あっ た，

次に、組成を変えて，ρ を大き くす る試み の 実験結果を示 す，
Fig．5（a）は ρ と Hc、の 関係 であ る．組成にっ い て は

一
部 しか

正確 に わか っ て い ない の で，示 して い ない．この 図か らわ かる

よ うに ， 1000μ Ω   以上の 高電気抵抗 と低保磁力は Co系で は

両立が容 易とは い い がたい H％が 1 〔ぬ 程度を示す膜で ρ の 最

大値は現在の とこ ろ 1200 μ Ω〔皿 程 度で ある．一
方横軸 に ρ を

とり縦軸に Hkを とっ た場 合 を Fig．5（b）に示 した．　 Hkは ρ によ

らず，100〜 2000e で あ る こ とが わ か る．　 HChほ ど両立 が困難

で はな い こ とがわ か る．従 っ て ，
こ の 系 の 場 合，ρ の 高い 状

態で H
。
の 低下が で きれば優れ た高周波磁 心材料が得られる可

能 性があ り，今後検討すべ き課題 であ る．
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μ Ω   以上の 軟磁 性膜 を得るの は容易で は ない Hkが 1000e

以 上 の 軟 磁性膜 を得 るの は容易で ある．また， 高い   と高い

ρ は 両立する，

　謝辞   に よる組成分析を東北大学素材 工 学 研究所 佐藤雄

孝技官，xrsに よる分析を同佐藤史生技官 に ご協力頂 きま した，

以上厚くお礼申し上 げます．
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Fig．　5　　（a）ρ　dependence　of 　H〔
丶　for　films　with 　various

conpositions 　and 　various 　magnetic 　anneali   s．

（b）　　ρ　　dependence　of 　Hch　for　fil皿 s　with 　various

c   pDsitions 　and 　various 　皿agnetic 　annealings ．

4．　 ま とめ

　以上の 結果は以下 の よ う｝g まとめ られ る．

（D 酸素ビーム を照射 しな が ら，金属を蒸発す る反応性蒸着法

に よ り，高電気抵抗率 〔b−PdiMrr−O 膜を 90　 rm ／皿in とい う高速

で作製する こ とが で きた 蒸着後の 膜 は 〜 1000 μ Ωc皿 の p ，〜

20 〔leの 保磁力 を持っ ．

（2）蒸着膜を磁場中で熱処理す るこ とによ り， 面 内
一

軸異方 腔

の 大 きい 軟磁 1生膜が得られ た その e 例 として，HCh〜O．　3　Oe，
Hce〜40e ，　 Hk〜120 （沁，4 π M

，

〜7400　G，ρ　〜200 μ Ωcm

程度の 値が得 られた．

（3）磁 気特性の 良い 試 料で 臥 粒 径 1〜2   の fcc 〔b −Pd 微粒

子 が主 と して   の 酸化物に囲 まれ て生成 して い る と考え られ

る．

  反応性蒸着法で （か P〔FMh−O 膜を作製する場合，ρ が 1000
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