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フ ァ ン ダメ ンタル パ ラメ ー ター 法に よる磁性薄膜 の

蛍光 X 線分析

吉冨純子
趣
，中濱佐代美 ，長沼　仁 ，大黒　紘

＊

（1989 年 5 月 15日受 理 ）

　Co −Cr 及 び Tb −Fe−Co 系磁性薄膜 の
，

フ ァ ン ダ メ ン タ ル パ ラ メ ーター （FP ）法 を用 い た XRF に よ

る組成及 び膜厚 の 同 時分析法に つ い て 検討 を行っ た．XRF に よる 薄膜 の 分析 は，従来 の 検量線法 で は

多数の 標準試料 と煩雑 な補正 を必要 と し て い た が，FP 法を用い る こ とに より数少な い 標準試料で迅 速

な分析が 可能と な っ た，FP 法 で は 1 点 の 標準試料 で 分析が可能で あ る と 言わ れ て い る．しか し，未知

試料を 分析 す る場合，求め よ うとす る組成及び膜厚 の 範囲 で 薄膜標準試料 を数点準備 す る こ と に よ り，
1点 の 標準試料を用 い た 場合 に対 し，6 倍以上の 正確度の 向上 が 可 能 で あ っ た．本法 に お け る各 組 成 及

び膜厚 の 繰 り返 し分析精度は ， 相対標準偏差 で 0．5％ 以下で あ っ た．

∫丶

i 緒 言

　近年，情報 処 理技術の 急 速 な 進展 に伴 い
， デ ィ ス ブ

レ
ー

や メ モ リー関連材料の 高密度化及 び薄膜化が 大 き く

進 ん でい る．特 に Co−Cr 系垂直磁化膜 や Tb −Fe−Co 系

光磁気デ ィ ス ク な ど は，記録密度 が大 き くそ の 用途 が 拡

大 しつ つ あ る．こ れ らの 記録膜の 特性は，膜組成 ， 膜厚

あ る い は 結晶 構造 な ど に 大 き く依 存 す る こ とが 知 られ て

い る が ，
こ れ らの 記録膜 の 研究開 発 に お い て

， 迅速 で 高

精度 な分析法が要求 され て い る．

　従来磁 性薄膜 の 分 析 は，AAS や ICP −AEst ，
な どが 用

い ら れ て い た ．し か し，こ れ らの 方 法 で は試 料 を酸 を用

い て 溶解する な どの 前処理 が 必要 で あ り， 又 ， 膜厚の 算

出に は，溶解 試料の 面積を正確 に把握 して おか な けれ ば

な らな い な ど の 難点が あ っ た．

　XRF は ， 非破壊 で迅 速 な 高精度分析が 可能 で ある な

どの 特徴を有 し，広範囲 な 材料 の 分析 に 適用 さ れ て い

る．薄膜材料 の 組成分析
2）3，

に XRF の 適用 が 可能と な

れ ば
， 組成決定後 に 物性測定 も で き るた め実用上有利な

点 が 多い．しか し， XRF を 多成分系薄膜材料に 適用す

る 場合，組成及び膜厚共 に既知 の 標準試料を多数必要 と

す る．フ ァ ン ダメ ン タ ル パ ラ メ
ー
．タ
ー

法
4｝ （以下 FP 法

と略記）は ， 理 論 X 線強度を用 い る こ と に よ り数少な

い 標準試料で 定量分析 が可能 で あ る とい う特徴 を有 して

い る
5｝ti，，

　今回 ， FP 法を用 い た XRF に よ る 磁性薄膜 の 高精度

な 組成及 び膜厚 の 同 時分 析法を確立す る こ と を 目的に 検

討 を行 っ た．そ の 結果 ， 満足 で き る分析法 を確立す る こ

とが で き たの で 報告 す る．

2 実 験

　 2・1 装　置

　XRF 装置 に は，理 学 電機工 業 製 Syst¢ m 　3370 型 ，
　 X

線管球 に は マ ク レ ッ ト製 ロ ジ ウ ム 管球 〔OEG −75　M ）

を 使用 した．又，FP 法 の 計算 に は t 理学オ ン ラ イン 自

動分析プロ グラ ム を用 い た．

　2・2 測定条件

　Co −Cr 系磁性薄 膜 （以 下 Co −Cr 膜 と 略 記）及 び

Tb −Fe−C 。 系磁性薄膜 （以下 Tb −Fe−Co 膜 と 略 記 ）の

分析 に 用い た XRF の 測定条件を Table　 I に示 す．測定

Table　I　Operating　conditions

」
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　（株〕松 下テ ク ノ リサーチ ：570　大阪府守口 市八 雲中町

　 3−15

Rh 　tubeCrys

【a 且

DeteCtor

2θang 且e （
σ
） BGI

Gounting　time

　 　 　 50kV −40　mA

　　　 LiF （200 ）

　 　 　 5cintil 且ation 　counte 「

　 　 　 　 Go　　Cr　　Tb 　　Fe
PK 　 　 　52．8069 ．3758 ．7857 ．52
　 　 　 　52，亘0　68．77　58．05　56．95
BG2 　　 53．52　70．02　59．05　57．96
　 　 　 PK ：40　s　 BG ：20　s

Co52
，フ652
．0553
．11

PK ：peak，　BG ： background 「
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Fig．　I　 Diagram 　lbr　the 　iterati・ n　pr・cedure

面積 は Co−Cr 膜 が 30　mm φ，　 Tb−Fc−Co 膜 が 20　mm φ

で あ る．

　2 ・3 標準試料

　Co −・Cr 膜 は ボ リ イ ミ ドフ ィ ル ム ，　 Tb −Fe−Co 膜 は ガ

ラ ス をそれ ぞ れ基板 と して ス パ ッ タ法に よ り膜作製 を行

っ た．膜中の 元素の 定量 は ， 各磁性薄膜共塩酸 （且＋ 1）

5ml で 溶解後 ，
　 ICP−AES で 行い ，そ の 値を標準値 と し

た．又 ， 膜厚 に つ い て は
，
ICP −AES に よ る 単位面積 当

た りの 重量を密度 に よ り 換算 した もの を標準 と し，t ．

　2 ・4　FP 法に よ る計 算 手順

　FP 法の 計算 に は ， 理 学 オ ン ラ イ ン 自動分 析 プロ グ ラ

ム を 用い た．Fig．1 に そ の フ ロ ーチ ャ
ー

トを示す．

　Co −Cr 膜 に お い て CoK 。で 組成 を，又 CrK 。で 膜厚／

をそ れ ぞ れ 求 め た．Tb−Fe−Co 膜 で は Tb　La 及 び Fe−

K ．で 組成を，CoK 。 で 膜厚 を 求 め た．膜厚 を 求 め る た

め に 用い た ス ペ ク トル の 元素の 組成 は，測定 に よ り求 め

た元素の 組成 を 100 か ら引算 した，

3 結果及び考察

　3 。 1 共存元素の影響

　Co−Cr の バ ル ク試料 （無 限 厚）と 薄膜 試料 （有限

厚）を用い て ， Co 及び Cr の X 線強度を測定 し，両者

の 強度比 と濃度比 と の 関係を求め た．そ の 結果 を Fig．2
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に 示す．薄膜試料 の 場合に は ，バ ル ク試料 の 強度比 よ り

も低値 を示 した．こ の 強度比 の差異 は，バ ル ク 試料で は

CoK 。の X 線強度 が Cr の 吸収効 果を 受 け て い る の に

対し， 薄膜試料で は共存元素の 影響 を ほ とん ど 受 けな い

ため と考 え られ る．又 ， 薄膜試料で は膜厚が 厚 い ほ うが

強度比が 増加する 傾向 が認 め ら れ た．

　S 。2 検量線

　Co −Cr 膜 の 検量線を Fig．3 に 示 す．（a ） は 通常の 検

量 線 法 に よ り Co 量 が 70〜85％，膜厚 が ISOO− 5000A

の 範囲 の Co の 測 定 X 線強度 と組成及 び膜厚 の 関係を

示 し た もの で あ る．各膜厚 に お い て Co の 測定 X 線強

度 と組成 と の 間 に 良 好 な 相 関が 得 ら れ た．（b ）は 同
一

の 試料 を 用 い
， FP 法 に よ り理 論 X 線強度を算出 して

測定 X 線強度と対応 さ せ た もの で あ り，膜厚 に関係 な

く ば らつ き の 少な い 直線性の 良 い 検量線が 得 られ た，

旨

卜
←

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

T162 BUNSEKI 　KAGAKU Vol，38　（1989）

　同
一組成 で 膜厚 の 異 な る Tb −Fe−Go 膜 を用 い ，測定

X 線強度 と膜厚 の 関係 を 調べ
， そ の 結果 を Fig．4 に 示

す，（a ）に示す よ うに ， 各元素と も膜厚 に比例した測定

X 線強度 が得 ら れ た．又 ， （b）に 同
一

の 試料 に つ い

て
，

FP 法を用 い て 求 め た 理論 X ．線強度 と測定 X 線強

度との 関係を示す．各元素とも膜厚及び組成 に 関わ ら ず

良好 な直線性 を示 し た．

　 こ れ らの こ と より，従来多数の 標準試料 と煩雑 な補正

を要 して い た 薄膜 の 組成及び 膜厚 の 分析 が
，
FP 法 に よ

り少な い 標準試料で 迅速 に で き る こ とが 分か っ た．

　 3 ・3　FP 法に よる分析

　
一

般に FP 法 で は，数少 な い 標準試料 で 分析 が可能 で

あ る．そ こ で ，1 点 の 標準試料を 用い て Co −Gr 薄膜 を

分析 し，ICP −AES の 分 析値と比 較 して そ の 結 果 牽Fig．

5 に 示 す．FP 法 よ り求め た正 確度 （n ＝4）は
， 標準試

料が バ ル ク の 場合 は 2．4wt ％ ， 薄膜 で は LOwt ％ で あ

っ た．こ れ ら の 結果 よ り，FP 法 で 標準試料に バ ル ク を
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用 い て も薄膜 の 分析 は 可能 で あ る が
， 薄膜 を標準試 料と

した ほ うが，正確度 は 向上す る こ とが 分 か っ た．

　Tb −Fe−Co 膜 を，1 点及 び 5点 の 薄膜 の 標準試料を用

い て FP 法 に よ る 分 析 を 行 っ た．そ の 分 析 値 と

ICP −AES の 分析値 を比 較 して そ の 結果 を Fig，6 に示

す．Fe の 含有率が 42％ の 薄膜 を 標準 と し た 1 点検量

線 で は
， 標準試料の 濃度 よ り外 れ た 55wt ％ 付近 の 試料

の 定量 値 に 大 き な ずれ が 生 じ た．一
方，5 点検量線 で
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は，ICP−AES の 定量値と良 い
一

致を示 した．又，正 確

度 は 1点検量線で は 2．5wt ％，5 点検量線 で は 0．4wt ％

で あ っ た．こ れ ら の こ と よ り 未知試料の 分析 に お い て

は
， 必要とす る 組成の 範囲に お い て数点の 標準試料を用

い て 検量線を作成 す る こ と に よ り， 正 確度の 向上を図 る

こ と が可能で あ る こ とが 明 らか に なっ た，

　FP 法 に よ り Co −Cr 膜の 組成 及 び膜厚 の 同時分析 を行

う場合 ， CoK 。 と CrK 。の い ずれ を用 い た ほ うが 良い

正確度を与え るか に つ い て 調べ た，

　そ の 結果 を Table　2 に 示す ．こ こ で 1 法
．
と は，　 Co 　K 。

で膜厚求 め，GrK 。で組成 を求め た もの で あ る．こ れ に

対 し て、II法 と は，　 C 。　K 。で 組 成 を求 め，　 Cr　K。で膜厚

を求 め た もの で あ る．得 られ た組 成及 び膜厚 の 分析値を

ICP−AES の 定量値と比較 し
， 正確度 を求 め た ，そ の 結

果，組成 に お い て は II法が
， 膜厚 に お い て は 1 法の ほ

うが良 好 な値 を示 した．こ の こ と よ り，高含有率で あ り

高い 測定 X 線強度 が 得 ら れ る CoK 。 線 を用 い た ほ う

が，良好な正 確度 が得 られ る こ とが 分 か っ た．

　3 ・4　繰 り返 し精 度

　薄膜試料を FP 法 を用い て 10回 の 測定を行 っ て 繰 り

返 し精度 を求め ， そ の 結果を Table　3 に 示 す．　 Co −Cr

膜及 び Tb −Fe−Co 膜 と も，各成分 の 組成及び膜厚共相

対標準偏差 は 0．5％ 以下 で あ り良好な結果 が得 られ た．

　以上の 結果 よ り，FP 法を用 い た XRF に よ り Co−Cr

及び Tb −Fe−Co 膜 な ど の 磁 性薄膜 の 組成及 び膜厚 の 迅

Tab且e　3　Repeatabi］ity　of 　thin　filrn　measurements

　 　 XRF
　　　　　　　 RS ．D ．

，

（wt ％） （A）　 ％

速 で 高精度な分析 が 可能 と な っ た．本法 は記録膜，反射

膜及 び保護膜 な ど の 広範 囲 な薄膜材料の 日常管理 分析 に

応用が 可能で ある と考 え られ る．

　　　　　　　　　螺 細 、逸耀
析化学
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　XRF 　analysis 　of 　mag ロ etic ¢thin　film　conducted 　bア a

fundamental　 parame 重er 　 me 山 od ・Junko　 YosHIToMI，
Sayomi　NAKAHAMA

，
　Hitoshi　NAGANuMA 　and 　Hiroshi　OouRo

（Ma 【sushita 　Technoresearch　Inc．， 3−15，　Yagumo−naka ・

machi
，
　Moriguchi・shi，　Osaka　570）

　XRF 　 analysis 　 carried
．
out 　by　 the 　 fundamenta且para−

meter （FP＞method 　was 　made 　to　determine　the　composi −

tion 　 and 　 film　thickness 　 of 　 thin 刷 m 　of 　 Co −Gr　 and

Tb −Fe −Co　sアstcms ．　For　many 　standard 　samples ，　co
皿
．

position　 and 　thickness　 are 　known ，　 and 　 comp 皇icaしed 　pre−

treatment 　 has　 been　 required 　 for　 multicomponent 　 thin

film　 ana 且ysis　 cQnd ロα ed 　 by　 a　 conventiona ［ calibration

curve 　methOd ，　 Ana 且ysis　of 　thin　film　in　a　shorter 　period，
for　 which 　fbr　less　 amoun ［s　 of 　standard 　 samples 　 are　 re・

quired，　is　possib且c　by　the　FP　method ．　The 　accuracy 　be−

came 　six 【imes　as　much 　by　preparing　a　ca 且ibration　curve

based　only 　on 　sevcral 　standard 　thin　fi且m 　samp 且es　in　mak −

ing　 analysis 　 using 　 on 且y　 thc　 FP　 method ．　 This　 method

showed 　good　 repeatabi 且ity，　 and 　 relativc 　 standard 　devia−

Iions　 of 　each 　 composition 　 and 　 thickness 　 were 　 less　 than

o5 ％．

　　　　　　　　　　　　 （Reccived　May 　r　5
，
　1989）

n＝10

　　Key 踟 rd 　phreees

fundamenta且parameter　method ；XRF 　analysis 　of 　magne
−

　tic 山 in　film　； determination　o 『bo［h　composition 　and

　film　thickness ；Co −Cr　and 　Tb −Fe−Go　films．
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