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　In　order 　to　achieve 　high　rate 　deposition　of 　Ni・Zn
ferrite　thin ・films　in　reactive 　 sputtering ，　 a　 conic 　target
with 　 a 　 sputtering 　 area 　 of 　 750 　 cm2 　 was 　 equipped

in　an 　ECR 　（electron ・
cyclotron

・
resonance ） sputtering

apparatus ．　Highly　oriented 　Ni・Zn　ferrite　thin −fdms 　with

a 　saturation 　magnetization 　 of 　 290　emutcc
，
　 a 　 low

ooercivity 　of 　ll　Oe，　and 　a 　relatively 　small 　stress 　of 　4 ×

10g　dアneslcm2 　could 　be　prepared　at 　a　substrate

te皿 perature 　of　250 ℃ and 　a　high　deposition　rate 　of 　44

nmlmin ．　It　was 　found　that　saturation 　magnetization

and 　coercivity 　of 　the　Ni−Zn　ferrite　thi皿 ・飢 ms 　strongly

depend　on 　もhe　reduced 　process 　para恥 eter ：　oxygen

partial 　pressure 　divided　by　deposition　rate ．

Key 　words ： ECR 　sputtering
，
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thin −film，　 high　deposition　rate ，　 low　temperature
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1．　 は じめ に

　電 子サ イクロ トロ ン 共 鳴 （Electron　Cyclotron　Resonance）

（ECR ）現 象を利用 して 生成 した マ イクロ 波プ ラズマ は，低ガ

ス 圧 （10
−2〜10

’lPa ）で放 電 可能 ，低 い エ ネル ギ
ー

（数 eV 〜数

十 eV ）領 域 で イオ ン エ ネル ギーを制御す ることが 可 能，イオ ン

化 率 が 高い ，など の 特徴 をもつ 1）．最近，この プラズ マ を用い

た ス パ ッ タ法（ECR ス パ ッタ法 2・3）
）に よる薄膜 形成技術 が各方

面 で使用され るようになり，プ ラズ マ 生成とス パ ッ タ機構 が独 立

して い ることによる制御性の 良さ，制御範囲の 広 さ，大量の 活

性なプ ラズ マ の 基板照射に よる薄膜形成時の 効果的なア シ ス

トなど，その 優れた 特長 が徐 々 に 認め られるように なっ て きた．

特 に，酸化ア ル ミニ ウム，窒 化ア ル ミニ ウム ，酸化シ リコ ン，チ タ

ン 酸ス トロ ンチ ウム ，フェ ライトなど，各種の 酸 化物薄膜 ・窒 化物

薄 膜 の 作製 に応 用 す ると，低 い 基 板 温 度で も結 晶 性 の 良 い 薄

膜 が得 られ るこ とが報 告 され て い る 4
−
6）．筆 者 らは，Co−Fe 金

属 ターゲ ッ トを用 い ，ア ル ゴ ン と酸 素 ガ ス 中で の 反 応 性 ECR ス

パ ッ タ法 によっ て，200 ℃ 以 下 の 低い 基板 温 度で ，高い 保 磁

力 30000e を示 す Co 含有ス ピ ネル フ ェ ライト薄膜 垂 直磁 気記

録 メディア を作製することに成功 して い る 7）．ただし，従来型 の

ECR ス パ ッ タ装置 を使 用 し た 場合 の 堆積 速度 は 1〜2

nm ／min ．と非常に 低い ．そこで 筆者 らは，高速薄膜形成が 可

能 な ECR ス パ
ッ タ装置の 開 発 を進 めて きた．この ECR ス パ ッ

タ装置に 3枚の 100mm 角の 平板型 ターゲ ッ トを装備し，軟磁

性 の Ni・Zn フ ェ ライト薄膜を基 板温 度 200 ℃ ，成膜速度 14

nmlmin ．で 作製で きるように なっ た 9・10 ）．筆者 らは ，フ ェ ライト薄

膜を使用 した 低背型 の ア イソレ ータ，サーキ ュ レ ータの 開発 を

目指し て お り，そ こで は 数ミクロ ン の 厚 み の フ ェ ライト薄 膜 が必

要で ある，

　本研究で は，ECR ス パ ッタ法による Ni−Zn フ ェ ライト薄膜 の

更なる成膜速度の 向上 を 目指 して，従来 の 平板型 ターゲ ッ トを

2．5 倍の 面積を持つ コ
ー

ン型 の 新ターゲ ットに変 更 し，その 効

果 につ い て 検討した．ターゲ ッ ト形 状を平 板型 ターゲ ッ トか らコ

ー
ン 型 ターゲッ トに変 更 したことにより，い くつ か の 利 点が 期 待

で きる．第
一

に ，コ
ー

ン 型 ターゲ ッ トは プラズマ 引 き出し 口の 全

方 位 を覆 うの で ，ス パ ッ タ有効 面 積 を増加で きる．また，コ
ー

ン

型 ターゲ ッ トはプ ラズ マ 引 き出 し口 の 閔 際 に配 置 できるの で，

高密 度 ・高 活 性 なプ ラズ マ を有 効 活 用 す るこ とが可 能 であ る．

これ らの 二 つ の ことより，成膜 速度 が増加 す る．加 えて ， 平 板 型

ターゲ ッ トは 120
°

の 対 称 性 しか 持 た ない の に対 して
，

コ ーン

型 ターゲッ トは 軸 対 称 で あるの で ， 磁 気 特 性 お よび 膜 厚 の 分

布 が改 善され ると期待され る．

2．　 実験方法

　Fig．　1に ，本研 究で 用 い た ECR スパ ッ タ装置 （  島津製作

所 ：SLC ・75ES　11））の 主要部の 断 面構造を示 す．この ECR ス

パ ッタ装置 は，磁気 ヘ ッドの 製造現場で DLC 保護膜の 形成に

使用され てい るECR プラズマ CVD 装置 （（株）島津製作所製

DLC −MR2 ，　DLC ・MR38 ・12））をべ 一
ス として，　ECR マ イクロ 波

プラズマ 生 成部と成膜チ ャン バ ー
サイズ はその ままに、ス パ ッ タ

タ
ーゲ ッ トお よび タ

ーゲッ トに 印加 する ため の バ イア ス 電 源な ど

を追加 して ，ECR ス パ ッ タ装置に 改造 したもの で ある
ll）．実

験 の 用 途 に使 用 するた め，自動 で の 基 板 搬 送 系 は設 けず に，
ロ
ードロ ッ ク室 を使 っ たマ ニ ュ ア ル 操 作 で 基 板 交 換 を行 な うよう

に した．高 密 度 の プ ラズ マ 生 成 が で きるように，高 出力 （最大

900W ）の マ イクロ 波電源を用 意した ．ま た ，マ イクロ 波電力を

増した場合 にも，マ ッチ ン グをとりやすい ように，マ イクロ 波をプ

ラズ マ 生成室である円筒 キ ャ ビ テ ィ内の 軸方向 に 導入する方

式 をとっ て い る．ターゲ ッ トは ，プラズ マ 引き出し口 の なるべ く近
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くに配 置 し，プ ラズ マ 生 成 室 か ら発 散 す るプ ラズ マ を高 密 度 な

領 域 で有 効 利 用 した．また，反 跳 ア ル ゴ ン の 影 響 は 避 けつ つ も

成膜速度を上 げるた め ，ターゲッ ト面 が 基板 に対 して 45 °

を向

い た 配 置 （on
・
aXis に 近 い 配 置）に して ，ス パ ッタ原 子 の 基板

へ の 飛 来確率が 高くなるように した．ス パ ッ タタ
ー

ゲッ トをこの 配

置に したことによっ て，市販 の ECR ス パ ッ タ装置で 使用 して い

る 円筒型 ターゲッ ト 5＞に 比 べ て マ イクロ 波導入 用の 石 英窓がコ

ン タミネ
ー

シ ョ ン に よっ て 汚れる恐れもなくなっ て い る．

　Fig．2 に，従来の 平板型ターゲ ッ トと今回の 実験で 初めて

導 入 した コ
ー

ン 型 タ
ーゲッ トの 写 真 とイラス トを示 す．従来 の タ

ーゲ ッ トは ，100mm 角の 平板型 ターゲ ット3 枚を （ス パ ッタ有

効総面積 は 300cm2 ），円 形 の プ ラズ マ 引き出し 口 の 周辺 に

120
°

の 角度 間隔 で ，基 板を 45
°

の 方 向 に 望 む ように 開い て

配置したもの で あっ た．これ に 対して 今回導入 したターゲ ッ トは

コ
ー

ン 型で ，この ターゲッ トの ス パ ッタ有効面積は 従来ターゲ ッ

トの 約 2．5 倍 の 750cm2 で ある．内 径は 110　 mm φ，外径 は

220mm φ，ターゲッ ト面の ス ラン ト角 は 45
°

で ある．っ まり上

底 55mm ，下底 110　mm ，高さが 55　mm の 台形 の 回 転体の

M
包
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Fig．1　Con 且guration　of 　ECR 　sputtering 　apparatus ，
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Fig．2　Sputtering　targets ．

on

704

側 面 に相 当す る．ターゲッ トには 金 属 ターゲ ッ トを使 用 し、組 成

は Nio．3・Zno、s・Fe1．4 （wt ％ ）であ る．

　 基 板 加熱 は 特 に は行 わなか っ た が，成膜 中 にプ ラズ マ 照 射

に よ っ て 基板 は 自然 に 温 度上 昇 し，定常 状 態 に達 した ときの

温 度は 250 ℃程度で あっ た．基板 には熱酸化 シ リコ ン 基板 を

使用 した．作製 した Ni・Zn フ ェ ライト薄膜の 磁気特性の 測定に

は，振動試料型磁力計 （VSM ）を，結晶構造の 解析 に は X

線 回 折装置 （XRD ：Cu −K α ）を用い た．ミクロ ン オー
ダ
ー

の フ

ェ ライト薄膜を必要とする磁気デバ イス の 応用 に は，応力 が小

さくなけ れ ば デ バ イス 加 工 プロ セ ス に お い て フ ェ ライト薄膜が 基

板 か ら剥 離して しまう．そ の ため 内 部応力を評価 して お くことは

応 用 上 重 要で ある．基 板の 長さを 2r，厚み をds，膜 の 厚み をd

F，基 板の 変位 を δとす ると内部 応 力 は ，次の ように 示 され る．

　　　　Stress＝＝δ　Es　ds21 ［r23 （1− v ）dF］
な お，Es は基 板 の ヤ ン グ率，　 v は基 板 の ボア ソン 比 で ある 13 ）．

3．　 実験結果

3．1 マ イクロ 波 投 入 電 力 ・ターゲ ッ ト電 流 の 影 響

　 ターゲ ット電流値は 概 ね，単位 時 問 当た りにス パ ッタターゲ

ッ トに 飛来 す るアル ゴ ン イオン の 数 に比 例 す る．こ れ を見 積もる

た め，平板 型 ターグ ッ トとコ ー
ン 型 ターゲッ トを使 用 した場 合 に

つ い て ，
マ イクロ 波投 入 電 力 を 200 − 700W の 範 囲 で変化 さ

せ ，ターゲッ ト電 流値 を測定した．その 結果 をFig．3に示 す ．タ
ーゲッ トへ の DC 印 加電圧 は，・200　一・600　V の 範 囲 で変化 さ

せ た．ターゲッ ト電流 はマ イクロ 波投入 電力 に比 例して 増加す

る．タ
ー

ゲッ ト電 流 は タ
ー

ゲ ッ ト電 圧 に は大 きくは依 存性 して い

な い ．従 来 の ス パ ッ タ法 で ある平 行 平 板 型 ス パ ッタ法 や マ グネ

トロ ン ス パ ッ タ法 にお い ては ， ターゲ ッ ト電 流は ターゲッ ト印 加

電 圧 に強 く依存す る．ス パ ッ タ法 によるこの 違い は ，
ECR ス パ

ッ タ法にお い て は，プラズ マ が主としてマ イクロ 波に よっ て生成

され ，ター
ゲッ ト印加電圧 とは独 立 して制御され るため である．

　コ
ー

ン 型タ
ー
ゲッ トにお けるタ

ー
ゲッ ト電流の マ イク ロ 波投入

電力依存性 の 傾斜 は，平板型ターゲッ トの 場合の 約 2．5 倍 で

あっ た．これは，ターゲッ ト面積が約 2．5 倍 に 増加 したことを反
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映 した 結 果で ある．大 きな ターゲ ッ ト電流が 得られ る ことは ，単

位 時間 にターゲ ッ トを 叩くア ル ゴ ン イオ ン の 数が 多い ことを意 味

し，その 分 ，ス パ ッ タ原 子 （Ni，　Zn ，　Fe）が 増し，成 膜 速度 が

増 大 す ることが期 待 され る，

3．2Ni −Zn フェ ライト薄 膜 の 特 性

　膜 厚 400nm の Ni−Zn フ ェ ライト薄 膜 を，　Ar と 02の ガス を

導 入 した 反 応 性 ス パ ッ タによっ て 作製 した．Ar は プラズ マ 生成

室 に，02 は成膜 室 に ， 別 々 に導入 して，ターゲ ッ ト表 面 が で き

る限 り酸化 しな い ように した，成膜時の 全ス パ
ッ タガ ス （Ar ＋

02）圧は，5．5× 10’1Pa 一
定とした．平板型ターゲッ トで は ，

マ

イクロ 波投入 電力 500W ，タ
ー

ゲッ ト電圧
・350V として作製し

た．またコ
ー

ン 型タ
ー

ゲッ トで は，マ イクロ 波投入 電力 600W ，

ターゲッ ト電圧
・400V として作製 した，それぞ れの タ

ー
グッ ト

の 場合 に つ い て 酸素ガ ス 流量 比 を変化 させ ，最適条 件 を探 索

し た．ここで ，酸素ガ ス 流量 比 は，酸素ガ ス 流量 の 全ガ ス （Ar

＋ 02）流量に 対 する百 分率として 定義 した，

　Fig．4 に，平板型タ
ー

ゲッ トとコ
ー

ン 型ターゲッ トを用 い た場

合 にお ける，Ni−Zn フ ェ ライト薄膜の 飽和磁化 （MD と成膜速

度 の 酸素ガス 流量比 依存性を示 した．グラフの 灰 色 の 領域 は，

ターゲッ トと同組成 の Ni・Zn フ ェ ライトの バ ル クの 飽和磁化を示

して い る，平板型 ターゲ ッ トを用 い た 場合，酸素ガ ス 流量 比 が

5 ％ の 時，成膜 速度が 14　nmfmin ．で 飽和磁 化 224　emu ／cc を

示 す Ni・Zn フ ェ ライト薄膜 が作製され た．タ
ーゲ ッ ト面積 が 2．5

倍 に増加 した コ
ー

ン 型 ターゲ ッ トを用 い た場合 に，バ ル クと同じ

飽 和磁 化 を示 す Ni・Zn フ ェ ライト薄膜 を得る に は，平板型 タ
ー

ゲ ッ トよりも 2．6 倍大 きな酸素ガ ス 流量 （13％）が 必 要で あっ

た．この 酸素ガ ス 流量の 領域 に おい て ，平板型タ
ー
ゲッ トの 時

よりも約 3 倍高い 成膜速度 44nmlmin ．が得られた．またこの

飽 和 磁 化 の 領域で は，平板型 ターゲ ッ ト及 び コ
ー

ン型 ターゲッ

トの どち らにお い て も，Ni−Zn ス ピネル フェ ライトの 単
一

相か ら

な り，（400）面 が 優先 配 向 して い た．た だ し，コ
ー

ン 型 ターゲ

ッ トを使用 した場 合 には，酸 素 ガ ス 流 量 比 が 最適値 （13％）か

ら1％ずれ ただけで ，回 折線強度の 著 しい 減 少 や Ni・Zn （101）

：言： Pl・・・… 嘸 ・ts ＝：： C ・ ni ・ 剛

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 501000

　
　

oo

　
　
oo

　
　
oo
　
　
oo

　
　

　
　
　
　
　
　り
り

　
　
　
　

る
　
　
　
　　
りの

　
　

　
　

　
冖

8
ヨ
日
Φ

凵

．
芝

、
琶
慧
遷
 

乱
。5
日

き
咽

駑

毎
θ

お

［

三

耄
§

5
 

慧
』

8
還
の

＆
。

O

40

30

20

10

　 　 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0
　 　 　 0246810121416

　　　　　0xygen 　gas　fl・w 　rati ・ 【％ 1
Fig．　 40xygen 　gas 且ow 　 ratio 　 dependence　 of

saturation 　 magnetization 　 and 　deposition　 rate 　 of

Ni−Zn　fbrrite　mms ．

日本応用 磁気学会誌　VoL 　28，　No ．5，2004

面 や Ni −Zn フ ェ ライト （511）面 など Ni・Zn フェ ライト （400）面

以 外 の 面 か らの 回 折像 の 出現など，結晶性・結晶配向性が 大

きく劣化することが 判明 し，厳密な ガス 流量 制御 が 必 要で ある

ことがわ か っ た，これ は，金 属 ターゲ ッ トを用 い た反応 性 ス パ ッ

タで あるため，薄膜中の 酸素 は 酸素ガス 流量比 に 依存するた

め で ある．また，Fig．4 か らわ かるように，ターゲッ ト表面の 状態

が金 属と酸化物 の 間 の 遷移状態の ときに所望 の 飽和磁 化 お よ

び ス ピ ネル 構造が 実現され ，酸素ガス 流量 によるターゲ ッ ト表

面 状態 の 変 化の 影響を強 く受けるため で ある．

　磁 気 特 性 を成 膜 速度 （Dr）当 た りの 酸 素 ガ ス 分圧 （Po2）

に対 して プロ ッ トした 結果 を Fig．5 に示 す．ここで，酸 素 ガス 分

圧 は，酸 素 ガス 流 量 比 （％）とプ ロ セ ス 全 ガス 圧 （Pa）の 積 と

して定 義 した．こ の 図 に は 平 板 型 ターゲ ッ ト及 び コ ーン 型 ター

ゲッ トを使 用 して，マ イクロ 波 投 入 電 力，ターゲ ット印加 電 圧，

酸 素 ガ ス 流 量 比 をそ れ ぞ れ 変 化 させ て 作製 した すべ て の

Ni−Zn フ ェ ライト薄膜 の データがプ ロ ッ トされ てい る．
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　成膜速度当た りの 酸素ガ ス 圧 に 対する飽 和 磁 化 と保磁 力 の

両方 の 依存性ともに ，一本の 曲 線で 描け ることがわ か っ た．飽

和磁化は，成膜速度当た りの 酸素ガ ス 分圧の 増加 に伴 っ て 減

少 して い る．Fig．5 （a ）より，　Ni・Zn フ ェ ライトの バ ル クの 飽 和

磁 化 で ある 200 〜320emu ／cc を実現するには，成膜 速度 当

りの 酸素ガス圧 を 1．7 × 10
’1〜2．5 × IO

−iPal （nm ／min ．）の 範

囲にすることが 必 要 なことがわか る．同 図 （b）に示 され るように，

この 範 囲 に お い て ，低 い 保 磁 力 が 得 られ た．この 範 囲 以 外 で

は保 磁 力 が 大きな 値 をとっ た．こ れ は成膜速度当りの 酸素ガス

圧 が，こ の 範 囲より少 な い とFe や FeO などが 形 成 され，こ の 範

囲 より多くな るとα
・Fe203 な どの 非磁 性 酸 化 鉄 が 形成され た こ

とに よる．

　つ まり， ターゲッ トを変更 す るな どして 成膜速度が 変化 した 場

合 に お い ても ， 酸化 度 ， 磁 気特 性，結晶性が 同等 の フ ェ ライト

薄膜 を得 るた め には，成膜速度当りの 酸素ガス 分圧 を
一

定とな

るように調 整す ることが 重要 である．

Fig．6に，　Ni−Zn フ ェ ライト薄膜 に内在する応力 の タ
ー

ゲッ ト印

加電圧 依存性の 測定結果を示 す．タ
ー
ゲッ ト電圧の 増加 ととも

に 内 部応 力 が マ イナ ス 側 （圧 縮応力）か らプ ラス 側 （引っ 張り応

力 ）に増加 す る傾向 が あっ た。これ に は 基 板 へ の 飛 来原子 の も

っ 運 動エ ネル ギーが増加 した こ とが関与 して い ると考 えて い る

が、正 確な説明に は 、組成（酸化度）を厳密 に 制御 した 上 で 、

飛 来原 子 の 運 動エ ネル ギー
の み を変化させ た ときの フ ェ ライト

薄膜の 応力を測定して み るなどの 更なる検討が 必要で ある。と

ころで，所望の 飽和磁化（バ ル クで 予想され る値 180〜320

emulcc ）お よびス ピネル 構造の Ni・Znフ ェ ライト薄膜 が得られ

るときの ターゲ ッ ト印加 電圧 は，平板型 ターゲッ トで は一350V 近

傍，コ
ー

ン 型タ
ーゲ ッ トで は

・300V 近 傍 の ときだ けで あっ た．そ

れ 以 外の タ
ーゲッ ト印加 電 圧 で は ，所 望 の 飽 和 磁 化 お よび ス

ピ ネル 構 造 の Ni・Zn フ ェ ライト薄 膜 が得 られ なか っ た．ス ピ ネル

構 造 が得られ たときの 内 部 応 力 は 4× 109dynes ／cm2 程 度 であ

っ た．この オーダーの 内 部応 力 で あれ ば ， 厚 み が 数 μ m 程 度

の 薄膜を作製 した場合 にも，薄膜 が 基 板か ら剥 離 す る恐 れ は

少 な い ．よっ て 比 較的 厚 い フ ェ ライト薄膜 を必 要 とす るアイソレ

ータや サーキ ュ レ ータの 用 途にも使用 できる可 能性 が ある．

8

　 6

曝
耋 4
霊
魯

82
十

邑
　 　0

　

　

　

4

。。

q。

2
あ

　茜 　 　　300　 　 400 　 　 500

　　　　　　 1’

arget 　Voltage ［
−V ］

Fig．6 　Target　voltage 　dependence 　of 　stress ．

706

4．　 まとめ

　電 子 サ イクロ トロ ン 共 鳴 （ECR ）マ イクロ 波 を用 い た 反応 性

ECR ス パ ッ タリン グ法 に よっ て ，　 Ni・Zn フ ェ ライト薄膜の 高速

作製を試 みた．従 来 の 平板 型 ターゲッ トか らコ
ーン 型 ターゲッ ト

に変 更 す ることによっ て，44nmlmin ．の 成 膜 速 度 を実 現 した．

こ の とき，飽 和磁 化 が 290　emUlcc で，保 磁 力 が 110e と低 く，

（100 ）面 が 優 先 配 向 した Ni・Zn フ ェ ライト薄膜を作 製で きた．

また ，こ の ECR ス パ ッ タ装置で は，ターゲット形状，堆 積速度，

マ イクロ 波投入 電力，タ
ー

ゲッ ト印加電圧 が 変化 しても，成膜

速度当た りの 酸素ガス 圧 を
一

定 になるように調整すれば，ほ ぼ

同 じ磁気特性を示すフ ェ ライト薄膜の 作製 で きるとい う指針が

得られた，

謝辞　本研究 の
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部 は，経済産業省 地域新生 コ ン ソ
ー

シ ア
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