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第1章　序論

1．1　はじめに

　固体物理学において，金属人工格子に関わる分野はここ十数年の間に急速に進歩した．そ

の研究対象は，もちろん磁性物理のみではなく，半導体におけるMBE技術や，表面科学，

そして材料科学などに起源を持ち，それらが成熟し融合した結果，新物質創製，新機能材料

開発への有望な手段として認められてきた．そもそもこのような異種金属を交互に積層した

多層膜については相互拡散の実験や，X線或いは中性子線の回折格子として古くから知られ

ていたが，新物質を意図した研究は半導体超格子の成功に刺激されて始まった．現在でも半

導体人工格子並の制御が，金属の場合にも実現されたとは言いがたいものの，金属人工格子

特有の性質は既にいくつも報告されている〔3］，［4］，〔5〕，［6］，［7］．とりわけ1988年にBaibichら

の発見したFe／cr人工格子での巨大磁気抵抗（GMR）効果の発見［11と，Parkinらによって

1990年に報告された磁性金属層と非磁性金属層からなる人工格子の層間磁気結合の振動現

象［21，そしてco／pd人工格子でみられた垂直磁気異方性などは，代表的な磁性金属人工格

子に特有の物理現象として今日でも盛んに研究が行われている．また近年では今までの状態

図にないような規則合金を作製する試みも行われており，人工新物質の世界は今後も多くの

可能性を秘めた魅力的な分野である事は間違いない．

1．2　巨大磁気抵抗効果

　強磁性体において，電気抵抗が磁化の方向に依存し，電流方向と磁化が平行の時は垂直の

時に比べて若干抵抗が大きいという現象は古くから知られており，異方性磁気抵抗（AMR）

効果と呼ばれている。ところが人工格子に見いだされた巨大磁気抵抗（GMR）効果はAMR

に比べて桁違いに大きな抵抗変化を示すため，新しい物理現象として，そしてデバイスヘの

応用を期待されて盛んに研究されるようになった．図1．1に示すように，Baibichらによっ
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てFe／cr人工格子において初めて見いだされたGMR［11は，そのFe層が反強磁性配列して

いるときに抵抗最大となり，磁場を印加して平行配列になったとき低抗はおおよそ半分まで

減少するものであった．またAMRとは異なり，この低抗変化は磁化と電流方向の関係に依

存せず，明らかに異なるメカニズムであることも明らかである．一般的にGMRは磁性層で

のスピン依存散乱に起因する現象である．以下にこのGMRのメカニズムについて定性的に

述べる．

　図1．2に最も簡単なGMRのモデルを示す．通常，非磁性層内での伝導電子の平均自由行

程（MFP）は層厚（数A～数十A）に比べてはるかに大きく典型的な大きさとしては100A以

上である．したがってこの人工格子内の伝導電子の散乱中心は磁性層が支配的になる．伝導

電子のマグノンによる散乱のようなスピン反転を伴う過程は支配的ではないとして無視す

ると，†と↓のスピンを持つ伝導電子の散乱を独立に考慮するいわゆるtwo　current　mode1

での取り扱いができる．すべての磁性層の磁化が平行配列している場合に†電子と↓電子の

磁性層による散乱確率が異なるならば，その結果それぞれρ↑とρ↓の抵抗率となる．かりに

ρ↑》ρ↓ならば抵抗率の小さい方のスピンを持つ↓電子が電気抵抗としては支配的となり，

全体としての低抗率は，

　　　　　　　　　　　　　　ρm伽＝ρF’＝ρ↑ρ↓／（ρ↑十ρ↓）　　　　　　（1・1）

となる事が分かる．一方隣り合う磁性層の磁化が反平行に配列していた場合には，↑と↓の

スピンを持つ伝導電子はそれぞれ平均して（ρ↑十ρ↓）／2の低抗率となり，全体としては，

ρmα。：ρ〃＝（ρ↑十ρ↓）／4 （1．2）

となる．ここでこのスピンに依存した伝導電子の散乱の非対称性を表すパラメータとして

α…ρ↓／ρ↑ （1．3）

を定義するとMR比は，

・1一号一（；l1箒）2一（lll）2
（1．4）

と表せる．なおこの非対称パラメータαの起源に関しては様々なモデル［8］，［9］，［10］，［11］が提

案されていものの，GMR系における伝導現象を全般に説明できてはいないのが現状である．

　人工格子においてG～iRの出現する条件をまとめると
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・α》1またはα《1であること．

．磁性層の磁化が反平行配列していること．

・伝導電子の平均自由行程が人工格子の周期より長いこと．

・スピン反転の寄与が小さいこと

となる．

1．3　層間結合

　非磁性金属層を介した強磁性金属層問の間接的な層間交換結合はI1linOiS大のグループやベ

ル研のグループで同時期に行われたものが最初である［12］，［13］。彼らは希土類磁性金属（Dy，

Er，Gd）とYのエピタキシャル人工格子を作製しRKKY相互作用を介して磁気構造に長周

期の変調が起こることを示した．またFe／cr人工格子においてもcr層を介した層間結合の

存在［14］，［15］が認識されていたが，実は多くの遷移金属，貴金属系でこの層間結合が見い

だされ，しかも長距離に渡ってその符号が振動していることが見いだされた［2］。Parkinら

はspu七亡er法を用いて系統的に非磁性層を変えてその層問結合を調べている［16］、強磁性層

をCoとして，スペーサ層には遷移金属を変えて作製した多層膜の層間結合周期や振幅を図

1．3に，そして反強磁性結合を示す多層膜の磁化曲線を図1．4に示す．このように様々な系

において層間結合が存在することが分かる．実験的にはその後MBEによるサンドイッチ膜

において非磁性原子層で2層程度の周期が，10層程度の周期に重なって振動していること

が発見［17］，［18］，［19］，［20］されたり，磁性層厚やキャップ層厚に依存した層間結合の振動が発

見［21］，［22］されている．

　GMR発見がきっかけとなり層間結合に関する研究も盛んにおこなわれるようになったわ

けであるが，本来物理的にはそれぞれ独立した問題であり，層間結合は金属系における量子

サイズ効果が顕在化した現象である．層間結合の振動現象の機構解明を目的とした研究は，

理論的，実験的両側面から今日まで数多く存在する．本節ではこの層間結合に関して簡単に

説明をする．

　非磁性層を介した層間結合を理論的に考察する時，大きく分けて（i）反強磁性（AF）配列

状態と強磁性（F）配列状態とで全エネルギー計算をおこない比較する．（ii）モデル計算をお
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となり，振動周期はA＝入F／2であり，磁性層間の距離岩の一2乗に比例して層間結合の強

さは減少する．以上は自由電子近似をおこなった場合の議論であるが，これでは振動周期は

格子定数程度の大きさとなってしまい，10A前後の振動周期を説明できない．実際には伝導

電子はバンド構造を持っており，この点を考慮する必要が生じる．現実のバンド構造を考え

るとRKKY相互作用のAはKohn異常をもたらす波数ベクトルq、をもちいて2π／q、で表

される．とくにフェルミ面が遷移金属に比べて単純な貴金属などではBmnoらが示したよ

うに［31］，簡単に成長方向に対する振動周期の違いを説明できる．

　また近年ではSti1es［37］やBruno［38］により人工格子を量子井戸として取り扱い，そのスピ

ン依存した伝導電子の多重干渉効果が層間結合を生じる原因であると説明したモデルもあり，

このモデルは，キャップ層や磁性層厚依存する振動現象を説明できる．最近ではFe／Au／Fe

サンドイッチ膜を用いて，SEMPAとMOKE顕微鏡により振動周期と層問結合の大きさを

決定し，理論から予想される値と良い一致が見られている［39］．

1．4　本研究の目的

　本研究では人工格子に見られる特徴的な物性の中で，層間結合に注目した．前節で述べた

ように人工格子における磁性層間振動現象は非磁性層の役割が非常に重要である．人工格子

の非磁性層における磁気分極を直接観測した例は，X線円磁気二色性［40］や，NMRによる

研究［41］が挙げられる．しかしながらこれらの研究では測定結果の解釈の困難さから，強磁

性結合状態或いは非結合状態での試料しか実験対象にならないため，反強磁性結合状態での

実験は大変難しい．

　また強磁性層に非磁性層を組み合わせたような二層膜において，非磁性層内での磁気分

極の研究も盛んにおこなわれている。これはSPSEE（Spin　Po1arized　Secondary　E1ectron

Emission）［42］やUPS，XPSを［43］などを用いて非磁性層表面から放出される電子の磁気分

極が非磁性層厚によって振動することを観測しているのである．このような方法では非磁性

層内の磁気分極をはっきりと観測できるものの人工格子に対しては同様の測定をおこなうこ

とは不可能である．

　本研究では反強磁性結合した人工格子の非磁性層内における磁気分極を観測する手法とし

て，X線共鳴磁気散乱津（XRES）を用いることを考えた．この方法の特徴としては，
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．元素の吸収端近傍の共鳴エネルギーを用いて測定をおこなうことにより磁気散乱因子

　が数桁大きくなるため，非磁性原子の僅かな磁気分極を観測できる．

．共鳴エネルギーは元素ごとに異なるためある元素に注目した磁気的情報が得られる．

．X線回折を用いれば高分解能の測定が可能にである．

といったことが挙げられる．この方法を使うことにより，層間結合のある人工格子でRKKY

分極した非磁性層内の磁気秩序が観測される可能性は十分考えられる．XRESを用いた測定

では，工端付近のエネルギーを用いることが有望である．したがってXRES・により回折実験

をおこなう場合，その共鳴エネルギーから5d遷移金属（工端で11kev～14keV：λ＝1～2A）

が適当であることがわかる．ほとんどの遷移金属で層間結合の振動は観測されているが，強

い結合を示す非磁性層ほど層内の磁気分極は大きいと予想される．図1．3に示した層間結合

の周期律表からあきらかなように，5d遷移金属ではIrが最強の結合を示すことから非磁性

層としてIrを選択した．

　本研究は，XRES法を用いた非磁性Ir層内の磁気分極を観測することを目的として始まっ

た。sputter法によって作製したco／Ir人工格子を提供してもらい，96年につくば市のKEK

PF施設にてXRES実験をおこなったが，人工格子としての構造は良好ではなく，X肥S測

定には不向きな試料であった．この目的のためには良好な構造を持ち，反強磁性に層間結合

したco／Ir人工格子が不可欠であることが分かった．

　本研究では，xREs測定を目的とした高品位co／工r人工格子のMBEによる作製を主目的

とし，作成方法，人工格子構造の評価，そして磁性層間結合の評価を行った．

1．5　本論文の構成

　本論文の構成は以下の通りである．第2章では，スパツタリング法で作製されたco／Ir（110）

人工格子の磁性について述べる．第3章では，MBE法を用いたco／Ir（o01）人工格子の作成

方法，そしてその構造評価と，磁性について述べる。第4．1章では，xREs法によりco／Ir

人工格子の非磁性Ir層内の磁気分極と思われる信号を観測した事を述べる．この測定は現

在のところ予備的な結果しか得られていない．
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第2章　スパツタリング法で作製された

　　　　　　　Co／Ir（110）人工格子の磁性

2．1　はじめに

　本章では，xREs実験用に作製されたco／Ir（110）人工格子の磁気特性について述べる．こ

の研究で用いた試料は，磁気的には良好な特性を示したが，X線回折で観測される構造とし

ては良好なものではなかったため，XRESの測定には不向きであったが，結合型の磁性多層

膜としては非常に興味深い磁化過程を示したことから，磁気抵抗，磁化過程を中心に測定，

解析を行った．

　磁性多層膜において見いだされた代表的な磁性として，垂直磁気異方性，磁性層間結合，

巨大磁気抵抗効果が挙げられる．コバルトとイリジウムとの多層膜においても，他の貴金

属との組み合わせと同様に，Co層が非常に薄い場合には磁場を膜面に垂直に印加した方が，

膜面内に印加するよりも磁化しやすいという垂直磁気異方性の報告がある［1］．一方層間結

合の観点からも，co／Irの多層膜ではその反強磁性結合の大きさが非常に強いことが知られ

ており［2］，興味深い系である。またCoは，基板やバッファー層，あるいは温度等の成膜条

件に強く依存してその結晶構造が変わることが知られており，結晶構造とその配向そして層

間結合との共存した系で，特異な磁化過程に反映されることが期待される．この章の主要な

部分はJouma1ofApP1ied　Physisics誌に発表済みのものである131．実際には多結晶構造の

co／Ir多層膜はいくつか報告があるが，単結晶様の構造を持つco／Irの人工格子に関する報

告はこれまでになく本研究が最初のものとなる．この章ではco／Ir人工格子を，2回の対称

性を持つMgO（110）上にスパッタリング法を用いて作製した試料の膜構造および磁気特性

について述べる．そしてその磁化過程をコヒーレントローテーションモデルを用いたシミュ

レーションを用いて解析した．
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2．2　実験方法

　試料は米IBM杜A｝㎜adenResearchCenterにおいてS．S．P，P趾kin博士によって作製され

たものである．成膜方法はマグネトロンスパッタリング法である．基板には2mm×15m㎜

の短冊状の単結晶MgO（110）を用いている。基板の長手方向は，MgO［001］方向に一致して

おり，短手方向はMgO［1I0］方向である．はじめに基板温度を500℃とし，バッファ層とし

てFe5A／pt50Aを成長させる．その後，基板温度を100℃に下げ，Irを50A積層した後

co12A／Ir16Aを100周期成長させた．酸化防止のためのキヤツプ層として最終層であるIr

層は50A積層している．成長速度はco，Ir，Fe，Pt共に2．oA／secとなるよう制御されて

いる、Ir層厚により層間結合の振動周期と位相，そして強さが決定するのであるが，この試

料はちょうど2番目のAF結合ピークとなるよう選んである［4］。

　構造評価には粉末用2軸X線回折計（XRD）を用いた．線源としてCoとCuのKαを使

用し，中角領域の測定を行った．磁気測定に関してはQuantum　Design社製SQUID磁力

計（MPMS　R2）を用いて磁化の磁場依存性（〃珂を測定した．測定磁場は土50kOeまでで

ある．電気低抗の磁場依存性，いわゆる磁気抵抗（MR）効果については通常の4端子法を用

いて測定した。このときの磁場は±15kOeの範囲で測定を行い，電流はMgO［001］方向に流

した．MR及びMH測定時の印加磁場の向きは基本的にMgO〔001］方向とMgO［［1I0］であっ

た．図2．1に試料の形状と電流の関係を示す、また測定温度は室温（300K）と10Kで行った．

基板の対称性に起因する磁気的異方性を評価する事を目的とし，室温において14kOeまで

磁場を印加し磁気トルクの測定を行った．

2．3　実験結果および考察

　図2，2にXRDの結果を示す．散乱強度は対数でスケールしてある．線源にはCoのKα（λ

＝1．79A）を用いて得られた結果を示してある．試料はCoが含まれているため，線源にCu

を用いた場合そのKα線は，CoのK吸収端よりわずかに高いエネルギーとなるためバック

グランドが高くなり，s／Nが著しく減少することが予想されたが，実際には光学系の違い程

度の差しか見受けられなかった、

　2θ＝73．84。には基板MgO（220）からの強い反射があるため，この近傍の測定は行ってい

ない．2θ亀81◎を中心として人工格子の周期長を反映した超格子反射が2θ〉80。の範囲で
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3点ほどみられる．一方これより低角側の超格子反射は基板MgO（220）の反射に隠れてしま

い，観測されなかった．このようにIr（220）反射を中心に超格子反射がみられることから，

人工格子のIr層は基板と同様にf㏄構造を取り膜面垂直方向に（220）配向しているものと考

えられる．XRDパターン全体を通して超格子反射のピーク幅は広くまた反射として観測さ

れるピークのの数も少ないことから，コヒーレンスはあまり高くなく，Co層一h層界面での

拡散の大きな人工格子であることがいえる．低角側2θ蟹50。にはバッファ層のPtの寄与と

超格子反射が観測された．この場合hcp－Co（100）反射の近傍に超格子からの寄与がみられ，

スパッタ法で作製した試料に良くみられるようなf㏄一Co（111）を示唆する角度にはピークは

観測されなかった、このことはCo層がhcp構造を取りそのc軸は面内に寝ていることを示

唆している．XRDプロファイル全体を通してf㏄一Ir（220）近傍とhcp－Co（100）近傍以外には

ピークがみられなかったことから，f㏄一Ir（110）／／hcp－co（100）／／f㏄一Mgo（110）配向して成長

しているものと考えられる．

　図2．3に室温（RI’）および，10Kにおける磁化曲線を示す．磁化（抑は基板の寄与を考

慮し，測定した試料の膜面積と設計値の膜厚から決定した．なお磁化はすべてCo原子によ

るものと仮定して算出した．印加磁場を∬／／Mgo［1工o1としたときに得られた磁化曲線は室

温ではほとんどヒステリシスを示さず，∬8＝19kOeで飽和した．また10Kのときは多少ヒ

ステリシスがみられ，飽和磁場は∬3＝22k0eであった．一方∬／／Mgo［o011の方向に磁場

を印加したときに得られた磁化曲線は階段状となり，∬8＝8000e（R工），亙8＝3kOe（10K）

であった．またこちらの方向に磁場を印加して得られた磁化曲線では残留磁化が僅かにみら

れた．

　∬＝14kOeでのトルク測定の結果を図2．4に示す．ル岨曲線から困難軸方向に磁場を印加

した場合の飽和磁場は∬3＝19kOeであったが，印加磁場が∬8≧13kOeではトルク曲線は

ほぼ同じ形状であったため磁化は十分飽和しているとみなした．トルク曲線の結果は典型的

な一軸異方性のトルク曲線であり，その容易軸はMgO［O01］方向であり，困難軸はMgO［1I0］

方向と平行であることがわかる．その一軸異方性の大きさはK刎亀5×106erg／㏄であった．

実験精度を考慮すると，この値はバルクhcp－coのc軸方向の値（K也＝4．6x1o6erg／㏄）［51

と非常に近い値であり，XRDの結果も併せて考えると，Co層はhcp構造を取り，そのc軸

は基板MgO［001］と平行になっているものと考えられる．

　飽和磁化（ルつの値は二室温では940emu／㏄であり，低温10Kでは1110em／㏄であっ
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た．bu玉kのhcp－coでは飽和磁化は〃＝1440emu／㏄［51であり，測定精度を考慮しても明ら

かに磁化の減少が生じていることが分かる．これはCぴIrの界面での拡散に伴うCo層磁化

の減少や，あるいはIrの磁気分極に伴う結果であると考えられるが，詳細に関しては不明

である．

　次にMRの結果を図2．5に示す．MR比（＝△R／R（H3））は室温o．3％，T＝10Kでは1．2％で

あった．困難軸方向に磁場を印加して（H／／Mgo［1Iol）得られたMR曲線はヒステリシス

はほとんどなかった．∬＝15kOeの磁場で，常温では概ね飽和しているように見えるものの，

T＝10Kでは飽和するのには十分といえる磁場ではなかった．一方容易軸方向に磁場を印加し

た場合（亙／／Mgo［o011）には台形のヒステリシスを持つMR曲線となり，その幅は数k0e

であった．測定時電流はMgo［o011に平行であり，磁場の方向のみがH／／1，H⊥∫の2方向

で測定したのであるが，どちらの場合でも負の磁気抵抗を示したことから，異方性磁気抵抗

（AMR）効果はGMR効果に比べて小さいものと考えられる．このようなMRの変化は〃亙

過程を反映しているものと考えられる．

　階段状の磁化過程や台形の変化を示すMRは，非磁性層を保磁力差のある強磁性体で挟

んだような非結合型の多層膜ではよくみられる［6］．しかしながらこの試料では強磁性層は

すべて同じ厚さのCo層であり，しかもその強磁性層同士はAF的に間接結合している．こ

のような特異な形状のMR或いは〃亙曲線の原因を理解するべく，その磁化過程をシミュ

レーションを用いて解析した．モデルとして，Fujiwaraら［7〕の提案したものを用いた．彼

らは，磁性多層膜にいくつか相互作用を取り込んだStoner－Woh｝虹thモデルを用いて，磁

化過程とGMRの磁場依存性が結合パラメータ印加磁場の大きさ方向，履歴によってどのよ

うに変化するのか解析的に取り扱った．まずこのFujiw趾aらによって導入されたモデルを

説明する．試料は，2W枚の均一かつ等厚（亡）の強磁性層からなり，どの層にも同様に面内に

1軸異方性（K也）があると仮定する．図2．6に奇数番目と偶数番目の磁性層の磁化〃1，〃2，

そして外部磁場∬の位置関係を示す．それぞれの角度は容易軸方向からとって，θ1，θ2，ψと

定義している．

　単位体積あたりの全エネルギーは，

・（1・，1・）一争（…1・・・…1・）・2烏1［五…（1r1・）十あ・…（1・一1・）1

　　〃∬
一　一一一［COS（ψ一θ1）十COS（ψ一θ2）】

　　2
（2．1）
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ここでJ1，J2はそれぞれ1次および2次（biquadratic）の結合定数である．J1＞0であれば，

隣り合う強磁性層は反平行にそろう．J2＞0の時，biquadraticな層間結合は隣り合う強磁

性層が90。に並ぶと一番エネルギーが小さくなる様な相互作用であり，Fe／cr多層膜におい

て最初に見つけられた効果である［8］．このbiquadratic結合の原因は未だに明快な解釈は与

えられていないが，S1㎝czewskiは強磁性層と非磁性層の界面に生じた原子層程度のテラス

状の構造揺らぎを仮定しこの効果を説明している〔9］．また界面付近での強磁性層との結合

の弱い部分に存在する1oose－spinによる説明も試みられている［10］．取り扱いを簡単にする

ため，式2．1を書き換えると，

　　凪　　　　　　　　∬1　　　　　∬2・一丁（・i・2θ…i・2θ・）・丁…（θ・一θ・）・丁…2（θ・一θ・）一珂…（ψ一θ・）・…（ψ一θ・）1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）

のようになる．ここで6≡2五／〃とした．またそれぞれ磁場の次元を持つ係数は，・

　　　　　　　　　　2Kα　　＿2（2！ト1）J1　　2（2W－1）あ
　　　　　　　軌…一，H1＝　　　一　∬2…　　　一．　　　（23）
　　　　　　　　　　　2！V亡！レτ，ハ1’亡1レグ

である．さらに〃1，〃2，∬の容易軸からの角度を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ王十θ2
　　　　　　　　　　　　　　ξ＝θ2一θ1，η＝　　　　　　　　　　（24）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

と書き換えると，

　　　　　　　　　　　　　　　　2ξ　2　　2ξ　2　　　　　　　・（ξ1η）一　則・i・（夏）…η十…（ラ）・i・η1

　　　　　　　　　　　　。里、。、ξ。些。。、・ξ一・∬。。、（ξ）。。、（ψ一η）　（・．・）

　　　　　　　　　　　　　　2　．　　2　　　　　　　　2

となる．

　この章で取り扱っている試料ではW＝50であり†分に大きいとして，2．3は

　　　　　　　　　　　　　　　　　4J1　　　　4あ
　　　　　　　　　　　　　　　亙1≡一，H2≡一、　　　　　　　　（2．6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　亡M　　　　　亡M

となる．ここで系全体の磁化，およびGMRの寄与による抵抗変化は

　　　　　　　　　　　Mf。走㏄cos（ξ／2）cos（ψ一η）△R㏄cos（ξ）　　　　　　　　　　　　（2．7）

となる．磁壁移動を無視し，磁化変化はすべてコヒーレント回転のみであると仮定し，この

モデルを用いて磁化過程をシミュレーションを行う．任意の外部磁場やその履歴まで含むよ
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うな一般的な磁化配列は，解析的存手法のみでは決められないため，ある磁化配列を初期値

として与え，そこから自由エネルギーの平衡状態を最急降下法を用いて決定し，求められた

磁化配列を再び初期値として採用する，「繰り返し法」を用いた［11］．すべての磁化が磁場方

向に揃っているような飽和状態を初期値としてそこから印加磁場を減らしながらそれぞれの

磁場での磁化配列を決定することにより磁化過程を計算した．容易軸方向（ψ＝0），困難軸

方向（ψ＝90。）それぞれの飽和磁場凪，、，∬、，ん，残留磁化払，、，仏，んなどの値は解析的に求

められる．

　　　　　　　　　凪，。＝∬1＋2H2一玖∬。，ん＝亙・十2∬・十凪　　　　（2・8）

容易軸方向の磁化曲線で有限の残留磁化が生じるための条件は，2且2≧玖＿H1＞Oであ

り，このときの磁化配列は，ξ＝cos－1［（Hに∬1）／2H21となる．同様に困難軸方向では，

2H2≦風十∬1
（2．9）

となる．

　容易軸方向で〃月にステツプが生じる，「スイツチ」磁場（亙、ω）はξ＝π，η＝π／2が平衡

点でないという条件から，

H舳＝玖（軌十H1－2H2）∫or軌十H1＞2H2． （2．10）

困難軸で得られたMH曲線をみると残留磁化がほとんどなく，しかも磁場に対する各層の

磁化の対称性を考慮するとηは常にπ／2であることから，ξ（∬＝o）鳥πであると考えられ

る．また容易軸方向のMRのp1ateauでの値が，困難軸方向でのH＝Oの値とほとんど同じ

値であることから，容易軸方向に磁場を印加して得られたMRのp1ateauの部分ではξ亀π

である事が分かる．H、，んとp1ateauの幅，すなわち「スイッチ」磁場（H、ω）との比は10K

では約5程度であり，この条件（亙、，ん／∬、ω亀5）と式2．9と式2．10とを考慮して適当なパ

ラメータを選びシミュレーションを行った結果が，図2．7，図2．8である．

　図2，7ではbiquadratic項を含まない場合の計算を行い，図2．8ではbiquadratic項を含

むシミュレーションを行った．どちらの場合も上述の条件∬、，ん／∬、仙亀5を満たし，∬、，ん＝

3．4（α．似．）となるような適当なパラメータを選び実験結果に一番近い曲線を取るように最適化

した．図2．7，図2．8を較べるまでもなく，biquadratic項を含んだ結果の方が実験結果に近

い曲線を再現している．’
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　このbiquadratic項を含んだ結果について考えると，困難軸方向の磁化過程ではヒステリ

シスはなく，η＝π／2の関係を保って変化している事が分かる．一方容易軸方向の磁化過程

では幅広のp1atauがみられ，それに対応した階段状の磁化曲線が再現されている．ゼロ磁

場近傍のMR，〃∬曲線は実験結果と符合しない部分もあるが，biquadratic項をモデルに

導入することによっておおよそ特徴的な磁化過程は再現できたといえる．実験結果との不一

致の理由としては磁化の変化を一斉回転のみとしたことが考えられ，同一層内でのfanning

あるいは磁壁移動およびピン留めの効果といった過程も考慮することにより，より改善され

るものと考えられる．

2．4　まとめ

　以上の結果スパツタリング法により作製されたco（12A）／Ir（16A）（110）人工格子は面内に強

い磁気的異方性を有し，その大きさはバルクhcp－Coの値に近いことが分かった．XRDパター

ンからその構造は比較的乱れが大きくXRES測定には適していない試料であったものの興味

深い磁化過程を示した．XRD及び磁気トルクの測定から人工格子の成長方位は（100）［001］

co／／（110）［o011Ir／／（110）［o011Mgoであると考えられる．拡張したst㎝er－woh1虹thモ

デルを用いて，磁化変化を一斉回転であると仮定したシミュレーションを行った結果，強い

biquadratic項を含む様な結合が存在する場合についてのみ〃HやMR曲線を再現できる

ことから，強磁性層問に90。結合が存在していることが示唆された．
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図2．1：co／工r（110）人工格子の測定時の面方位

Co Koe ~=1.79 

（
0
N
べ
）
占
一
・

（
◎
べ
べ
）
◎
b
O
暑
…
…
…
…
・
・
…
≡
・
・
…
…
…
・
・
…
・
・
…
・
≡
…
…
…
…
…
一
…
一
・
一
…
・
・
≡
…
－
一
一
．
．
≡
．
≡
一
－

　
　
　
　
…
（
S
◎
）
◎
O
と
o
占
…
－

（
一
一
H
）
◎
O
－
o
8
姜
≡
…
…
・
・
…
…
…
…
・
・
…
≡
・
・
一
・
・
一
・
・
韮
韮
一
一
韮
韮
韮
姜
一
姜
婁
韮
、

（
◎
昌
）
8
－
3
ξ
・
－
…
一
…
－
…
…
－
・
・
－
－
・
・
－
・
…
…
　
　
－
－
－
－
・
…
・
・
－
…

（
□
＝
）
ζ
三
、
、
言
　
　
．
．
．
、

4
3
　
　
2

6
5 1000970 80

2θ（deg、）
0605

τ1000
一⊆
コ

◎6
）
＞‘4．＝昌

ω3⊂Φ
→一2⊆

O01

04

図2．2：co／Ir（110）人工格子のxRDθ一2θscanの結果。線源：coK一α入＝1．79λ

26



1000

500

8
盲

ε　0
9
昌

・500

・1000

（a）　　　　atRT ←

一◎一｛n－P－ane　easy　axis

ヰ㎞・P1㎜ehardaXiS

÷

1
／

　1◎00

；　500

戸O

；　・500

：・1000

ブ

一4◎OOO　　　　　◎　　　　　4◎O｛）O

I4000　　　　　　■2000　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　H　Oe

2000　　　　　　　4000

1000

500

τ

さ
毒0
；

・500

・1000

（b）　　　at10K

1000

500

　0

・500

・1◎OO

一40　　　　0　　400◎O

・4000　　　　　　■2000 　0

H（◎e）

2000　　　　　　4000

図2－3：　co／Ir（110）人工格子のMH曲線．（a）室温，（b）10Kでの測定結果．◇

H／／Mgo［1Io1，◎：H／／Mgo［o011。内部の図は±50たoεのスケールでプロツトしたもので

ある．

27



　5

　4

　3

　2

τ
ミ1

9
ΦO

も
長一1

巨

　一2

　－3

　－4

　－5

【FogO
◎
：≡≡

MdO（110）p1ane

［◎
ト・

こ
O
o…

［1▼一
◎

90
o…

RT
H＝14kOe

Co／Ir（110）

O 45　　　　90　　　　135

　　　　θ（deg．）

180

図214：室温に於けるco／Ir（110）人工格子の磁気トルク曲線．印加磁場は∬＝14k0e

28



2．121

2，120

2．119

（◎2，118
）
0＝2．117

2．116

2．115

2．114

(a) at RT ..., .. ** .. .*. 

~:~t llllllll,lllllll 

・15 ・10　　　・5　　　0　　　5
　　　　　　　　H（x1030e）

10　　　15

1．775

1．770

（91．765
0＝

1．760

1．755

t! I l, 

Y
 (b) at 10K 
~~~ ~rll

l
.
l
l
 
"
'
1
1
:
:
 

t
,
 
'
 f
 

~
~
 

}
 f

 

f
,
 
'
 
'
 
.
 

t
 H//easy axis 

l
 

一15　　　　■10　　　　－5　　　　　0　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　H（x1030e）

10　　　15

図215：co／Ir（110）人工格子の磁気低抗曲線・（a）：RT，（b）：T：10K・

29



Mtot

H

M2
θ
2

η

M1

θ1一

ψ

□　〉Easy　Axis

図2．6：拡張SWモデルでの隣り合う磁性層M1，M2と外部磁場Hの相対的な位置関係を

示した概略図．洲，Hはすべて同一面内にその成分を持つとする．

30



1．O

0．5

ω

≡
、　　O．O
≡≡

豆1＝3・26

豆2；0

豆k＝O・14

く←1■
〃

〃

／1＜←
〃

’

’
7
’

〃

〃

〃

　　　　〃／、■
　■
■
〃

〃

〃

・O．5

・110
〃

〃

〃

　　　。”

1”■
”■■
〃

’

〃

□eaSy　aXlS
一一一　hard　axis

・4

100

・2

H
　0
a『b．un肚

2 4

80

（　　　60
さ
）
匡

＜　　40

20

0

Hf3・26
互2＝O

互k＝O・14

　　〃
’

〃

’

’

’

’

’

’

1
’

’

1
1

’

、

“、
、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

＼＼
、

、

、

、

、

、

・4 。2　　　　　　　0　　　　　　　2

　　　　H（arb．unit）

4

図2．7：〃∬曲線及びMR曲線のシミュレーションの結果．それぞれのパラメータは凪＝

3．26，∬2：0，凪＝0．14．∬、，ん＝3．4（α。仏）となるように各パラメータを選んだ．

31



1．O

O．5

ω
＝…

、　　O．0
＝≡

・O．5

・1．O

互fO・99
：臣2；O・79

豆“◎・83

　　　　　　　　■
　　　　　1！
　　　　　’’

！／　　　　7

1
寸

’

’

’

！

〃

’

’

’

多1　！一
、／

一eaSy　aXlS
＿一一　hard　axis

・4

100

・2　　　　　0　　　　　2
　　　H　　arb．unit

4

80

（　　　60
さ
）
匡

＜1　　40

20

O

H1；O・99
H2；O・79
互k；O・83

〃

’

／
〃

’

〃

〃

〃

／／

〃

／
〃

■

！

〃

↓

〃

〃

1
’

’

1

、

、

、

、

、

、

、

、

、

＼

、

＼＼

、

、

、

、

、

、
、

、

、

、

、

、

、
、

・4 一2　　　　　　0　　　　　　2

　　　　1－1（arb．unit）

4

図2．8：〃H曲線及びMR曲線のシミュレーションの結果．それぞれのパラメータは∬1＝

0．99，∬2＝0．79，凪＝O．83．∬、，ん＝3．4（舳．）となるように各パラメータを選んだ。

32



第3章MBE法によるCo／Ir（O01）人工格子
　　　　　　　の作製とその磁性

3．1　はじめに

　Fe／crやco／cu多層膜においてcr（cu）層を介して隣り合うFe（co）層間に間接的な反強

磁性結合が働くことが発見されて以来［1］，［2］実験的，理論的側面からこの磁性層問結合に関

する研究が盛んに行われてきた．非磁性層に貴金属を用いた人工格子ではその理論的取り

扱いが他の遷移金属に比べて容易であった事や，GMRが大きい系であったことから，貴金

属のスペーサに関して特に積極的に研究された．もともとこの層間結合はスパッタ法により

作製された試料で発見されたため，その結晶配向との関係が明らかでなくその後MBE法に

より結晶配向を制御したような人工格子が必要とされ，作製，評価されるようになったが，

1993年頃まではスパッタ法による試料が示したような反強磁性結合や層間結合の振動である

とか，或いは大きなMR変化といったものが不思議と観測されないという期間があった．こ

の原因としてはMBEにより作製した試料では評価できないような小さなピンホールが存在

すると言ったように多層膜構造自体に欠陥があり，その結果強磁性層間で直接結合が生じて

しまい隣り合う強磁性層間で反強磁性配列が見られないということであった．その後MBE

法による人工格子のエピタキシャル成長技術が発展し，今日では様々な系で単結晶的人工格

子が作製されるようになり，スパッタ法の試料では扱えなかったような細かな議論も可能と

なった．いずれにしても単結晶人工格子に関する研究はFe／Au人工格子を代表とする貴金

属系，或いは反強磁性秩序という観点から興味深いFe／cr系が中心であり，これらの系では

ミスフィットも少なく理論との比較が容易であることも盛んに研究される要因である．

　非磁性金属層としてIrを用いる理由は1章に述べたが，反強磁性結合を持つco／Irが既

に報告されている［201．しかしこれまでのところco／Irのエピタキシヤル人工格子に関して

は報告は全くされていない．残念ながら層間結合やGMRに限らず磁性人工格子でIrを扱っ

た研究すらも非常に希有である．具体的にはAndrieuらによるFe／Ir人工格子ぐらいであ
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り，彼らは主にその結晶構造と磁性に関する研究を行っているが［3］，層問結合に注目した

ものではない．層間結合やGMRを研究するのに適した人工格子の作製においては，基板及

びバッファ層の物質と成長条件が試料の晶質を決める重要な因子であるためまず作製条件の

最適化から始める必要がある．

　2章でスパツタ法で作製したco／工r人工格子について述べたが，その構造がxREsの測定

には不向きであったため，MBE法を用いて試料の作製を行ったわけである．スパッタ法で

はX線回折で観測される構造は非常に荒れているが，層間結合やGMRといった性質ははっ

きり見える．上述したように一見良好な構造を持つと考えられるようなMBE法による人工

格子は，観測するのが困難であるようなピンホールが生じやすい．したがってX線回折で

良好な構造をしめし，かつ層間結合がはっきり見えるようなco／Ir人工格子を作製する事が

本章での目的となる．

3．2　実験方法

3．2．1　成膜装置

　試料作製は超高真空蒸着装置（日本シード研究所社製；SEO－5）を用いた．以下にこの蒸

着装置の説明をする．装置はdoor　va1veによって成膜室，および導入室に別れており，超高

真空状態を保ったまま試料の出し入れが可能になっている、

　排気系はロータリーポンプ（RP），ターボ分子ポンプ（TMP），チタンサブリメーションポ

ンプ（TSP），そして液体窒素シュラウドから構成されている．RPで荒引きを行った後TMP

で排気を行い，さらにチャンバーのべ一キングを行うことによって真空度は×10■10Torr台に

なる．本装置の概略図を図3．1に，また写真を図3．2に示す．本装置には蒸発源として10kW

のe－9㎜と3kWのe－9un及びe丘usion　ce11を備えている．3kWのe－9㎜は3連の堆塙を

備えており，堆塙の選択により3種類の物質を蒸着出来る．e任usion　ce11（EPI社製）は堆塙

にタングステンを使用し，2000℃まで加熱することが可能である．蒸発源ごとに水晶振動

式膜厚計が設置されており，基板とそれぞれの蒸発源との間にはそれぞれ独立のエアシャッ

ターがついている．蒸着制御器（Leybo1d－In丘conIC－5）により成長速度をモニタし，e－gun

にフィードバックをかけ，成長速度を制御して目標膜厚に到達したところでシャッターを閉

じるようになっており，，人工格子の成長はほぼ自動で行われる．
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　成長レートを校正するためにそれぞれの蒸着物質に対して，設計値で約1000Aの厚さの

単一物質層の薄膜を作製し，この膜厚を実測することにより，基板位置と膜厚計の設置位置

に依存してきまるtoo1ing　factorを決定した．実際には，校正用薄膜はスライドガラス上の

一部分にカバーガラスを乗せこれをマスクとして，基板上に段差のついたものを作製する．

この段差を接触式段差膜厚計（Dektak　II；S1oan）を用いて測定した．そしてその後同じ試

料を多重反射干渉（MBI）法［4］をもちいて測定するため，抵抗加熱法により高反射率であ

るAg薄膜を蒸着した．光源には水銀灯を用いてフィルターを使用してλ＝5461Aの単色

光で現れる干渉縞から段差の高さを決定した．どちらの方法でも5％程度の膜厚誤差であっ

たのでtOO1ing　faCtOrは接触式段差膜厚計により測定した値を用いて決定した。なおIrの校

正用試料として直接Irをスライドガラス基板上に蒸着した場合には膜質は粗く，肉限で確

認できる程の大きなピンホールが数多く見られた．そこでIr用校正試料に関してのみ，一

度バッファ層としてFeを10A程度蒸着してから，Irを約1000A蒸着しこれを測定した．

　成長表面観察用に蒸着装置には反射高速電子線回折（RHEED）が装備されている．電子線

の加速電圧は15kVで，反射パターンを基板を挟んで電子銃の反対側にあるスクリーンで観

察する．スクリーンに映し出された像はポラロイドカメラにより記録する．

3．2．2　成膜条件の決定

　一般的に薄膜のエピタキシャル成長を行う場合，エピタキシャル条件としては基板物質の

種類，蒸着温度，蒸着速度，基板表面の汚れ，チャンバー内の残留ガスが挙げられる．当然，

それぞれの条件は成長させる物質に強く依存し，人工格子のようなヘテロエピタキシャルの

場合は成長条件の最適化は困難であることが容易に想像される．そこで本研究ではまず，上

記の成長条件の決定から始めた．チャンバー内の残留ガスの種類やその分圧に関しては，成

膜装置に依存するためこれ以外のパラメータの最適化につとめた．バッファ層の品質は，反

射高速電子線回折（RHEED）を加8伽で行い，あるいは成長後XRD測定，そして直接膜

の色を見ることで判断した．実際に用いた基板には表3．1に示すものを試みた．最終的には

フルウチ化学社製のMgO（001）epi用研磨済み基板を用いることとした．またバッファ層と

して試みたものを表3．2に挙げる．MgO基板の前処理はリン酸（35vo1．％）中で3分間超音

波洗浄をした後，純水で十分すすぎ，最後にエタノールでもう一度洗浄を行う処理を試みた
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が，未処理のものと較べて著しい差はみられなかったので，実際に試料を作製の前処理とし

ては基板加熱のみとした．

a subs虹ate orientation　　　surface supP1ier

a

b
C

d
e

f
g
h
i

MgO
MgO
MgO
MgO
MgO
GaAs
GaAs
sapPhire

ガラス

（001）

（001）

（001）

（001）

（011）

（001）

（111）

R

　壁開
光学用研磨

。pi用研磨

epi用研磨
。pi用研磨

フルウチ化学

高純度化学

　　ESPI

フルウチ化学

フルウチ化学

　三菱化学

　三菱化学

フルウチ化学

コーニング

表3．1：エピタキシャル成長を試みた基板の種類

substrate bu」田er1ayer subst．temp．
a　e　h

a．h

a　e

a　e

a　C

C

a　e

c　h

fg
d－e

d　e

d　e

Fe5A／Pt50A　　　　　　　　700～120◎c

Pd50A／Ir300A　　　　　　　750～150oc

Pd50A／Ir500A　　　　　　　700～120oc

Fe10五／Ag500A／Ir300A　60ぴc
Fe10A／Pd50A／Ir600A　　600oc
Fe12A／Ag1000A　　　　　　600．c

Fe10A／Ag500A／Ir300A　550～70oc
Fe12A／Pd100A／Ir400A　600oc
Ag200A　　　　　　　　　　　　600◎C

Fe12A／Ir600A　　　　　　　600oc

Fe12A／Pd50A／Ir600A　　600oc
Fe12A／Pt50A／Ir600A　　600oc

表312：試みたバツファ層

　人工格子膜は直接基板の上に成長させる場合と，バッファ（緩衝）層を介して成長させる

場合がある．バッファ層の役割は基板と人工格子との間の格子歪みを緩和したり，界面を平

坦にしたりするためのもので，エピタキシャル成長膜に限らず良質な膜を得るのに不可欠な

ものである．層間結合の振動がスパッタ法で作製した試料で発見されてからも，結晶構造と

しては良好であると考えられてきたMBEによる人工格子では層間振動が観測されず，その

MRも非常に小さいという，一見矛盾した報告が1993年前後まで続いた．今日ではこの原
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因は磁性層間にピンホール接触などが存在し，磁性層同士が直接結合したためであると考え

られているが［5］，近年では人工格子成長の前段階として基板上に厚いバッファ層を成長させ

るなどして，十分にフラットな表面を作製した後に人工格子の成長を行うことにより，MBE

法でも層間結合振動が観測され，MRも飛躍的に大きな値を示す事が報告されている．以上

のような理由で良好な結晶構造を得るためにいくつかの金属をバッファ層として試みた．表

3．2にそれぞれの基板と，バッファ層そしてその時の基板温度を挙げた．試行錯誤の末，最

終的にはエピタキシヤル用研磨済みMgo（o01）基板上にFe12A／pt50A／Ir600Aを基

板温度600℃で成長させたものを採用した．

　Farrowらは［6］，サファイア上にPtをシード層（バッファ層）として成長させた場合，基

板温度が600．Cでは約15Aまでは島状に成長するが，この厚さを越えると島同士が癒合

し，約30A程度で十分に高い結晶性を持つようになり伝導特性も優れた連続膜になること

を示し，そしてこのような薄膜は磁性多層膜や合金のバッファ層に有効である理想的な膜で

あることを提案している．また基板MgO（00ユ）上には十数Aのb㏄一Fe（00ユ）が平坦に成長

することが知られており［7］，そこでまずFeを12A成長させその後にPtを50A成長させ

た．実際にP七を挟んだバッファ層と挟んでいないバッファ層あるいはP七の代わりにPdを

挟んだ層を比較した場合に，その上に成長させたIr（O02）のXRD反射のモザイク角は小さ

くなっていることを確認している．目的の人工格子co／Irは強磁性層厚を一定として非磁

性工r層厚を変化させた一連の試料であるので，Ir層の歪みが少なくなるようバッファ層とし

て最後にIrを積層した．一般的にエピタキシャル成長の場合蒸着物質が数原子層であれば

その原子配列は下地層と同じなることが知られており，格子定数も数十原子層まで下地層の

影響を受けるとされている．そこでなるべくバルクと同じ格子定数を持ちかつ平坦なIr層

を得るためにその層厚は600Aとした．経験的にエピタキシャル成長温度（基板温度）（巧）

と，蒸着物質の融点（叫）の間には，

巧＝0・39叫 （3．1）

の関係が成り立つといわれている［8］．Irの融点は2720Kと遷移金属の中でも非常に高く，

式3．1によれば800℃程度の基板温度が望まれるが，成膜装置の制約から600℃の基板温

度とした．この装置には蒸発源としてe－gunと高融点用e丘usionce11が備わっており，蒸着

物質の中で最も高融点を持つIrは出力の大きな10kWのe－gunを用いて蒸着をおこなった．
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またCoに関してはe丘usion　ce11，3kWのe－gmのどちらでも使用可能であるが，敢り扱い

の簡便さから最終的にe－gunをもちいることにした。Fe，PtともにCoと同じe－gunを使用

し，e丘usion　ce11は使用せずに試料作製をおこなった．

3．2．3　試料作製

　言式料作製に用いた各蒸着物質の純度は以下の通りである．Ir；99．95％　（田中貴金属），

Co；99．99％　（ジョンソンマッセイ），Fe；99．9％　（フルウチ化学），Pt；99．99％　（田中貴

金属）．典型的な条件として到達真空度は～1×10－9Torrであった．基板ホルダーには

5×10×015mm3の単結晶エピタキシャル成長用片面研磨済みMgO（001）基板（フルウチ化

学），同Mgo（110）基板そしてコーニングガラスを用いた．このように3種類の基板にco／Ir

人工格子を成長させたが，実際に測定をおこなったものはMgO（001）上に成長したもののみ

である．基板を成膜室に導入した後，基板温度を600℃まで上昇し，数時間「ガス出し」を

おこなう．基板温度を上昇させた直後は成膜室内の真空度は低下し，～2×10－7Torr程度

となる．数時問後には真空度は再び向上しバッファ層積層前には～2×10－8程度になった．

基板表面からのRHEEDパターンがきれいなストリークとなった事で，基板表面が十分清

浄であると判断した．つづいて前節で述べたように基板温度を600℃としてバッファ層と

してFe12A／pt50A／Ir600Aを成長させた．Fe，Ptともに毎秒o．1Aの成長速度を目標と

して制御した．またIrは毎秒0．2Aで制御をおこなった．Irは非常に高融点な物質であり

その蒸気圧曲線も他の物質に較べて低いため，蒸着時には非常に高出カを投入する．その結

果，熱輻射によりチャンバー内のe－gun付近の温度が上昇し真空度は低下してしまう．最終

的にバッファ層を成長し終えたときには，～2×10－7程度まで下がってしまう．この後基

板温度の設定を60℃にして実際に基板温度が下がるのを待つ．約一時間後に所定の基板温

度になったことを確認してco／Ir人工格子の成長を開始する．このときの真空度はおおよそ

～8×10－9Torrである．なお成長中はRHEEDで全過程をモニタし，そのパターンを確認

した．

　人工格子はco層から開始し，［co7A／Ir（む、A）1を一周期として一部の試料を除き50周

期積層した．Co層厚が10A以上の試料では層成長を意味するRHEEDのストリークパター

ンは数周期で消滅し，島状成長に起因するスポット的なパターンとなりその後リング状にな
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ることから，Co層はなるべく薄く，しかもある程度の磁化が得られるように7Aとした．

一方Ir層厚亡I、は5A≧亡I、≧34Aの問で設計値を変えて合計27試料作製した．作製した試

料の模式図を図3．3に示す．

3．2．4　測定方法

　本節では作製した試料の構造および磁気的性質の評価のために本研究でおこなった測定

にっいて述べる．試料成長時には蒸着器備え付けのRHEEDをもちいて膜表面の観察をお

こなった．入射電子の加速電圧は15kVであり，電子線は基板MgO［100］方向から入射し，

［I00］方向にスクリーンが位置するような配置である．なお本章では図3．4のように膜面垂

直方向（成長方向）を［001］方向とし，基板MgOの壁開面が［100］，［010］方向に一致するよ

うに定義している．成膜後の構造評価には粉末用二軸X線回折計（RINT2200；Rigaku）を

用いた．X線源にはCu　Kαを使用し，試料はサンプルホルダーにコンパウンドで接着し測

定をおこなった．二軸X線回折計（二軸XRD）用のサンプルホルダーは薄膜用にあつらえ

たもので，実際に試料をサンプルホルダーに乗せた様子を図3．5に示す．

　この二軸XRD測定では成長方向（001）の構造に関する平均的情報しか得られない．そこ

で筑波大学物理工学系大嶋研究室の4軸X線回折計（MODOK工，図3．6）を用いて，その散

乱ベクトルが膜面垂直方向以外のいわゆる非対称反射に関する測定［9］をおこなった．使用

したX線源は回転陽極型X線管から発生したCu　Kαであり，入射ビームは縦湾曲HOPG

（グラファイト）モノクロメータの00．2反射によって単色化されている．この単色化した

ビームを1．0mmφ×130mmのコリメータを通して試料に当てた．この回折計は，半導体検

出器（ssD）をx線検出器に使用しており，シンチレイションカウンタに較べs／Nの点で

優れている。4軸回折計のそれぞれの角度分解能はφ軸のみが0，002deg．，他の2θ，ω，X軸は

0，005deg．である、図3．7に光学系の模式図を記す．

　非対称反射の測定以外にも透過条件での回折〔10］で散乱ベクトルを人工格子の面内にと

ることにより成長面内方向の情報を得る方法もあるが，そのためには基板を取り除かねばな

らない．本研究では基板に厚さ0．5m－mのMgOを使用しており，透過条件で測定するのに

十分なほど薄く基板をカロエすることの困難さからこの方法は見送った．

　次に言式料の磁気的性質に関する測定について述べる．磁化測定はSQUID磁力計（Q蝸ntum
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Design杜製；MPMS　R2）を用いておこなった．磁場は土50kOeの範囲で印加した、いくつ

かの試料に関しては測定温度を下げて磁化曲線を得たが，ほとんどの試料は室温（RT）でのみ

測定をおこなった、試料の基板として用いたMgOの純度は99．9％であり，数10～100pmm

のオーダーで磁性不純物特にFeを含んでいる．したがって低温での測定は，この基板での

磁性不純物の影響が大きく現れる．しかもこの磁性不純物の寄与は基板のロット毎に異な

り，作製したすべての試料で定量的な磁化の大きさを決定することは現実的ではないため，

磁化の評価を定量的に行う事はできなかった．

　磁気抵抗（MR）の測定は試料の長手方向に4箇所並べてAu線で電極をとりつけ，通常の

4端子法でおこなった．15kOeまで磁場を印加できる電磁石を用いた測定では，0．1mAの直

流電流を用いて測定をおこなった．またいくつか非常に飽和磁場の大きな試料に関しては，

科学技術庁金属材料技術研究所内に設置されているQuantum　Design社製PPMSを使用し，

±90kOeの磁場でのMRを交流4端子法で測定した．いずれの場合も測定温度はRTおよび

ヱ0Kである。磁場はすべて面内にH／／Mgo［1001となるように印加した．

3．3　実験結果および考察

3．3．1　構造評価

　図3．8にMgo（o01）／Fe12A／pt50A／Ir600A／［co7A／Ir15A150／Ir35AのRHEEDパ

ターンを示す．．図3．8（a）は成膜室に基板を導入し，基板温度（T。）を60ぴCに上げて3時間

後のMgO（001）面からの反射である．はっきりとしたストリークはMgO（001）表面の平坦

性を示している．つづいてバッファ層としてFe12Aを積層し始めるとMgOで見えてい

た強くシャープな反射は消失し，パターンはスポット的になりb㏄一Feの構造を示した．こ

のことからMgO（001）上の12AのFeはb㏄構造になり連続膜ではなく島状に成長してい

ることが分かる．さらにPtを50A積層すると再びうっすらとストリークパターンが現れ

た．F趾rowらによれば［61，A1203（O001）上でPtはおおよそ30Aで連続膜になると報告

しており，MgO（001）上であっても概ね同様の結果が得られているものと考えられる．ここ

からさらにIrを600A成長させるのであるが，その厚さが230Aを越えたあたりで，スト

リークは非常にはっきりとしたものになった．図3．8（b）は，600A成長後のIr表面からの

反射であり，（a）で得られたMgO（001）からのパターンとほとんど同じものになった．ただ
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し（a）とくらべてストリークの幅は広く，またその間隔も若干広がっているように思われる．

f㏄一MgOの格子定数はαMgo＝4．21Aであり一方IrのそれはαI、＝3，84Aであるので，ス

トリークの間隔がMgOに較べてIrの方が広く見えるのは妥当である．以上のことからバッ

ファ層のIrは基板MgOと同じ面方位で成長し，そのコヒーレンスは基板に較べて劣ってい

ることが分かる．ストリークパターンのままIr層が成長していることから，このバッファ層

のIrの成長過程は2次元的な層状成長（Frank－van　der　Merwe型）で非常に平坦な表面を

持っていることを意味している．なおストリークの輝度は基板に較べて弱かった．

　一般的に平坦な下地上に金属をエピタキシャル成長させると，多くの場合表面原子の再構

成が起きると言われており［11］，Irの場合も（O01）面で5×1構造になるという報告がある．

5×1の再構成が起きた場合そのRHEEDパターンは再構成のない1×1のストリークの間

に4本の弱いストリークが見られるはずであるが，Irを成長する過程を通してそのようなも

のは見られなかった．観察されたRHEEDパターンはMgOを基板としており，600Aの膜

厚でも下地の影響を受けてしまいその結果として再構成が生じなかったのか，或いは成長し

ていく過程で成膜室内の真空度が低下し，Ir表面にガス吸着が起こり再構成が生じなかった

のか定かでないが，いずれにしても表面状態は非常に成膜条件に敏感でありこれ以上の議論

はしない．

　次にco／Ir人工格子成長時のRHEED像について述べる．バツファ成長後基板温度を鮒c

に下げCo層から成長を始めるとストリークはにじみその輝度はさらに低下する．Ir層を成

長し始めるとその輝度は強くなりストリークもはっきりとしてくる．図3．8（c）には10周期

目のCo層からのRHEEDパターンを，そして図3．8（d）には同じく10周期目のIr層からの

パターンを示す．この傾向は50周期目まで変化せず（図3．8（e），（f）），またIr層厚の設計

値を変えても顕著な違いは見られなかった．以上のことからCo，Irともに基板の面内の格

子間隔を保ちつつ2次元的な層状成長をしていることが確認された．

　いくつか代表的な試料の2軸XRDの測定結果を図3．9にしめす、矢印で示したピーク

は，バッファ層に起因するものであり，2θ鳥47．4deg．に惇シャープなIr（002）反射がある．

2θ亀23deg．及び2θ亀73deg．付近にはブロードなピークが見られこれはバッファ層にPt

を挟んだときのみに現れることから，これらの弱い反射もバッファ層のものであることが分

かる．2θ馬42．95deg、には，基板に用いたMgO（002）の強い反射があり，この付近の測定

はおこなっていない．小角側はむ、の小さな試料に関しては測定角度を2θ＝1ふg．からと
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したが，む、の大きな試料では小角での強度が非常に強くそのため2θ：3deg．程度からの

測定とした．

　全体を通して長周期構造を反映した超格子反射が高次にまでみられ，またその強さは2θ＝o

deg．と，2θ亀47．4deg．の工r（O02）反射を中心にして広がっていることから膜面垂直方向に

（O02）配向していることが分かる．む、＝5Aの超格子反射は他のものに較べ幅広く強度も

弱い．

　この2軸XRDの結果のみでは膜面垂直方向のみに配向しているようないわゆる繊維配向

膜であるのか，あるいは3次元的に配向した単結晶人工格子であるのか判断できないが，伽

8伽で観察したRHEEDパターンから本研究で作製したco／Ir人工格子は膜面内と成長方

向とで3次元的に配向した単結晶的な人工格子であることが分かった．

　バッファエr層の成長方向での面間隔が，bu1kのそれとほとんど等しいこと，そしてRHEED

で観察されたストリークパターンが示すように，基板MgOに対してIr層は同じ配向性を

持って成長していることから，人工格子co／Irの成長過程においてもバツファIr層と同じ

f㏄構造を保っているものと考えられる．一方Co層に関しては，その構造はRHEEDと図

3．9からは決定できない．bu止Coの結晶構造はhcp構造であるが，薄膜，或いは微粒子化

した場合には一般的にはf㏄構造になることが多い．さらにPrinzらによれば下地層や温度，

成長速度を選ぶことによりb㏄構造を取ることが報告されている［12］，［13］．

　バッファ層のIrの格子歪みが表面では十分に緩和されてbu1kと同じ格子定数αI。＝3．84

Aになっていると仮定すれば，f㏄一Coの格子定数はα誰しc。＝3．54Aであるから，f㏄一

Ir［0101（o01）／／f㏄一co［0101（o01）の配向を持って成長すればそのミスフイツトはIrに対して亀

＿8％となる．一方Coがbcc構造であったとすればαb㏄＿c。＝2．82A［13］であり，面内でf㏄一

Ir［0101に対してb㏄一co［0101方向が45。回転して成長する事により，f㏄一Ir［0101（o01）／／b㏄一

Co［1101（001）の配向になり，そのミスフイツトはIrに対して亀十3％におさまる（図3．10）．

　はたしてCoの構造は北cであるのか或いはb㏄であるのか考察する．単結晶人工格子の

X線回折モデルの中でも最もシンプルなステップモデルを考える．まずA原子とB原子か

らなる人工格子を考えて，原子散乱因子を∫λ（8）（Q），原子面密度をηλ（B），一周期あたりの

積層原子数をWλ（B），一周期の長さをAとすると，散乱強度は以下のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　sin2（1vρA／2）
　　　　　　　　　　　　　∫（ρ）c（lF（Q）1　　　　　　　　　　　（3．2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sin2（ρA／2）
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1・（・）1・一舳1唱緒）・ll（ρ）1唱猪）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sin（！vλQdλ／2）sin（ハ1BρdB／2）
　　　　　　　　　十2∫λ（ρ）加（Q）ηλη8　　　　　　　　…（Aρ／2）（33）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sin（Qdλ／2）　　sin（QdB／2）

ここでdλ（B）はA（B）原子層内での成長方向の面間隔である。ここでρは散乱ベクトルの大

きさを表し，ρ＝lQl＝4πsinθ／λである。式3．2から超格子反射の間隔は△ρ＝2π／Aと

なり，その強度は式3．3からQ＝2π／dλ，Q＝2π／dBを中心とした包絡線になることが分

かる．図3．9を見ると超格子反射の強度はIr（O02）反射に対応するピーク2θ亀47．4deg．を

中心に広がっており，f㏄一Co（O02）反射2θ亀51．5deg．，或いはb㏄一Co（002）反射2θ亀66．2

deg．付近に中心を持つような包絡線は見られない．Irの原子番号が77で一方のCoは27で

あることから散乱能は8倍以上Irが大きい．しかもほとんどの試料はCo層厚（：7A）よ

りもIr層厚の方が大きいために，Coの包絡線がのった超格子反射があったとしても，Irの

包絡線の中心と近い位置にあるため区別が付かない、そこで（004）反射近傍に注目してみた。

　図3．11には，それぞれbu1k　f㏄一Ir（004）及びbu1k　f㏄一Co（004）のピーク位置を矢印で示

してある．図3，9と同様に2θが94deg、付近に基板の強い反射あるため測定をしていない．

また測定で用いた波長Cu　Kα（＝1，541λ）ではb㏄一Co（004）反射に対応する位置は測定でき

ない．図3．11によればある程度以上のIr層厚をもつ試料に関しては超格子反射の包絡線は

2っに分離しており，その包絡線の中心位置は，一っはf㏄一Ir（004）反射の近傍で，もう一つ

はf㏄一Co（004）反射より僅かに広角側にあることがわかる．f㏄一Co（004）の反射位置より広

角側にずれているという事は，成長方向でのCo面間隔がbulk　f㏄一Coに較べて狭くなって

いることを示しており，Co層の構造としては成長方向の一軸がbu1kに較べ縮んだf㏄構造

であることがいえる．Irに比べてCoの格子定数が8％も小さいことからCoとIrの界面で

はその整合性という点で面内のCo原子問隔は拡がり，一方工r原子問隔は狭くなっていると

考えられる．ポアソン効果を考慮すれば，Co層は面内で原子間隔が拡がった分，成長方向

の原子間隔が縮んでいると考えられ，X線の結果を支持している．

　高角領域でのXRDパターンで得られる超格子反射のピーク位置は，構造のコヒーレンス

長ξが人工格子の周期Aに較べて大きい場合には

　　　　　　　　　　　　　　　　　sinθ　　1　れ
　　　　　　　　　　　　　　　　2一＝一±一　　　　　　　　　（3．4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　入　　d　A

であらわされる角度2θεこなる．ここで8は一周期の人工格子を構成する2層の格子定数の

43



平均面問隔である．

　　　　　　　　　　　　　一AWλdλ十1V8dB　　　　　　　　　　　　　d：一　一＝　一　一　　　　　　　　（35）
　　　　　　　　　　　　　　　wλ十wB　　　wλ十w8

1Vλ（B）は人工格子一周期を構成する2種類の層の原子層数である．WんWBともに整数で

ある時に式312や式3．3のステップモデルと同じ位置にピークが出現するが，ふつう整数原

子層で制御された人工格子を作製することは難しく，高角域での超格子反射は一般的には式

3．4で表される．式3．4においてれ＝0の反射は人工格子を構成する2層の格子定数の平均

面間隔に対応した反射であり，基本反射と呼ばれる．またれ≠0は基本反射の周りに現れる

衛星反射という．

　図3．9や図3．11のように得られた結果から，作製した人工格子の基本反射について考え

る．基本反射は式3．5から，碓22）とd≦；02）に対応する反射の間に，或いは∂蟹4）と4204）に

対応する反射の間に存在する．取り扱いの簡単のために横軸を散乱ベクトルの大きさQ：

4πsinθ／入で取りなおしたものを図3．12に示す．なお図3．12は一例としてIr層厚32Aの

試料のものを挙げてある．破線と一点破線の長さはそれぞれQ盟2＝2π／端2＝3．27A－1，

Q器＝2π／d灘＝3．55Ai1に対応している．Q＝7ムー1付近の（o04）面周りに注目すると

Qg享4＝6．54λ一1とQ勝＝7．09λ一1の問にある超格子反射の中に一つ基本反射d（004）があり，

同様にQ＝3．5A－1付近の（o02）面周りに注目するとQ盟2＝3．27A－1とQ欝＝3．55Ai1

の問にある超格子反射の中に一つ基本反射泓002）があるはずである．夙002）＝2夙o04）の関係

が成り立っような基本反射はどの試料でも一意に決定し，たとえばIr層厚32Aの場合，人

工格子の平均面間隔はδ＝2ぶ002）＝3．71Aであることが分かった．

　以上のようにして得られた平均面間隔δをIr層厚む、に対してプロットしたものが，図

3．13である．図3．13によればむ、の増加と共にδが大きくなり，bu1k　Irの格子定数に近づ

いていることが分かる．逆にむ、の小さな試料，特に打、＝5Aではδはf㏄一Coの値よりも

小さくなっている．各層に歪みがまったくなければこの結果は矛盾したものであるが，これ

らの試料は明らかにCo層の成長方向の原子間距離（或いは面間隔）が縮んでおり，その結

果として以上のような傾向を示しているものと考えられる．

　つぎに4軸X線回折計を用いた測定結果を述べる．測定はむ、：15Aの試料についてのみ

おこなった．RHEED観察及び二軸XRD測定によって，作製した試料は3次元的に配向し

た膜であることが推測されたが，実際に3次元逆格子空間を測定することにより，直接的に
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作製した人工格子が単結晶人工格子であることを確認することがこの測定の主目的である．

図3．14は，Ir（O02）反射近傍のq征＿g岩scanの結果である．成長方向すなわちIr［001］方向を

q、とし，Ir［100］方向をg、として測定したものでり，逆格子面で（010）ホ面内の反射強度を示

している．対数を用いて等強度線を描いてある．またXγ軸は共にバッファIr層の面指数で

規格化してある．伽＝0を切るような断面ではちょうど二軸XRDで示した（00Z）scanの結

果と同じものになる．ρ、方向の広がり，もっと正確に表現すれば逆格子原点を中心とした

円弧に沿った広がりは”モザイク分散’’或いは”teXture”の大きさを表しており，超格子構

造の［001］方向からの揺らぎを意味する．またQ、方向の広がりは結晶のコヒーレンス長或

いは超格子の歪みに起因する．晦＝0，g。＝2にはバッファIr層の反射があり，その周りに

は計3点の超格子反射が見られる．晦＝0，g、＜1．84には基板MgO（002）反射の裾がある．

この測定結果ではバッファIr（002）反射も超格子反射も多少Q。方向の広がりはあるものの

スポットであることから，膜面垂直方向のみに配向したtextuzeではなく［14］単結晶的人工

格子であることが分かる．

　（q、，0，q、）scanにより単結晶かtextureかの違いは明らかになるが，面内の格子間隔などの

情報は得られない．そこでつぎに逆格子空問で（010）ホ面内の他の反射宇測定した．ちょうど

［010］＊に垂直な面内の反射を3箇所測定した．実際に測定を行ったのはIr（111），（113），（311）

反射近傍の伽＿g，scanであり，それぞれの反射の位置関係を図3，15に示し，各領域での拡

大図を図3．16，図3．17，図3．18に示す．図3．15で見られる反射はすべて逆格子空間の原

点を中心とする円弧に拡がっていることが分かる．また（113）や（311）など原点から離れた

反射の方が（111）に比べ，動径方向に拡がっていることが分かる．

　図3．17の（113）近傍の脆＿g，mapでは脆方向の拡がりが大きく，Ir（113）反射と超格子

（SL）反射のg、方向でのずれは見られないが，図3．16や図3．18を見ると，（111）近傍或いは

（311）近傍では，Ir（311）反射とSL（311）±肌，あるいはIr（111）反射とSL（111）虹のg、方向

でのずれが見られる．このずれの大きさはIrに比べて約1％ほど大きくなっている．超格子

反射の晦方向の大きさはCoとIrとで構成される人工格子1周期分の面内の平均面間隔に

相当することから，超格子の面内の平均構造は，実空間で考えるとバッファIr面内の格子定

数に比べて1％程小さいことが分かる．したがって，（311），（111）反射で見られた超格子反

射のバッファIr層からの晦方向のずれはCoの面内での格子定数がIrに比べて小さいこと

を意味しており，Co層め結晶構造としては，b㏄構造が面内で縮むことによりIrと整合性
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を保っという描像よりも，fCC構造が面内で拡がるという描像の方が妥当であることを指示

している．さらに定量的な測定を行うことにより成長方向および膜面内でのCo層，Ir層の

平均面間隔を導くことも可能であると考えられる．wuらはco／Au（o01）超格子に関して同

様の測定を行っており，Irより格子定数の大きなAuとCoとを組み合わせた場合にはCoは

b㏄構造になることを示している［15］．人工格子を構成するスペーサ層の物質によりCo層

の準安定相がどのように変化するのか興味ある問題である．人工格子の作製方法と構造解析

に関する研究は，物性を考える上で基本となるものであるにもかかわらず，他の物性に関す

る報告に比べてまだまだ少なく今後の発展が期待される．

3．3．2　磁気的性質

　本節では作製したco／丘（o01）人工格子の磁性について述べる．図3．19にRTにおける磁化

曲線を示す．測定は∬＝50kOe磁場を印加した後，H＝＿50kOeまで磁場を変化させ，そ

の後再び印加磁場を大きくしてH＝50kOeまで測定して1ループとした．なお5≦亡1τ≦10

Aの試料はどれも50kOeの印加磁場では飽和しなかったため，図3．19には示していない．

図3．ヱ9の左に示してある磁化曲線は強磁性的な層間結合が存在しているか，或いは層間結

合の存在していないと考えられる試料のものである．一方右の列に示したものは反強磁性的

な層間結合が存在していると考えられる試料の磁化曲線である．左側に並べた磁化曲線は飽

和磁場H。が低く残留磁化〃Rが大きい．逆に右側のものはH。は大きく〃Rは小さな値で

あることから，それぞれ強磁性結合と反強磁性結合であると判断した．反強磁性結合してい

る試料の中でもむ、≦10Aの試料と，む、亀16A付近の試料は非常に反強磁性結合を特徴

づける磁化曲線を示す．すなわち零磁場で隣り合う強磁性層が反平行の磁化配列をとること

により，全体としての磁化はほとんどOになる．また磁場を印加したときに生じる磁化は磁

場に対して直線的に増加し，ある程度の磁場で完全に飽和する．む、≦10Aの試料の磁化曲

線はその帯磁率が基板MgOの反磁性の寄与と同程度であり，測定が困難であるため磁化曲

線全体の形状に関する議論は出来ないが，むτ亀16付近の試料ではこの傾向が強い．これま

でに報告されている反強磁性結合した様々な系の磁化曲線［161と比べても，このco／Ir人工

格子は理想的な磁化曲線の形状を示している．またむ、亀30A付近の試料では強磁性結合

の試料に比べて多少〃Rが小さく，凪が大きいように見える程度であった．この領域では
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反強磁性的結合は弱いため，はっきりと見えないのではないかと思われる．

　む、亀16A付近の試料の磁化曲線において，零磁場近傍の磁化過程に注目する．図3．19

で打ゲ＝16Aの試料では∬亀2kOeまでは磁化率は小さくその後磁化率が大きくなるよう

な傾向が見られる．そこで異方性の存在するような反強磁性物質に見られるspin一丑opがそ

の原因ではないかとまず考えた．実際に一軸異方性の存在するFe／cr（211）人工格子におい

て，その積層周期に依存してspin－iopが生じる事が見いだされている［71．このco／Ir（o01）

人工格子においてCoはf㏄構造をとり，面内には4回の対称性が存在している．したがっ

て面内に印加する磁場を亙／／［1001とH／／［1101と2通りの磁化曲線を測定してみれば，そ

れぞれの方向での磁化曲線を比較することによりspin一丑opであるか否かが分かるはずであ

る．実際に測定した結果を図3．20に示す．試料はむ、＝17Aを測定した．H／／［1001では

spin一丑op的な磁化の飛びがあって，一方の∬／／［1101の場合は単調に磁化が磁場と共に増加

しているというように，磁化過程に若干の差もあるように見えるが，spin一且opの有無に関し

てはもう少し精度の高い測定が必要である．もし精度良い測定で印加磁場の方向に因るよう

な有意な差が見られなかったときは，この磁化曲線に見られるH亀2kOeの変曲点は結晶

異方性などに起因したすると考えるよりも，むしろ磁化過程によるものと考える方が妥当で

ある．たとえば低磁場に於ける磁化過程は磁壁移動が支配的で，磁場が大きくなるに連れて

一斉回転或いはfanningによるものが支配的であるといったようなものであるのかもしれな

い．尚，いくつかの試料に関しては成長方向に磁場を印加して測定を行ったが，Broederら

が報告したような垂直磁気異方性［17］は見られず，どの試料も面内磁化であった．

　つぎに図3．21に磁気抵抗の常温での測定結果を示す．印加磁場は90kOeまでであり，磁

化測定で飽和させることの出来なかった試料も工r層厚の一番薄いむ、＝5Aを除いてすべ

て飽和した．磁化曲線で反強磁性的に結合しているように見えるむ、≦10Aとむ、亀16A

付近の試料の磁気抵抗MR＝△R／R（∬＞H、）は，おおよそ1．1％であった．図3，21をみる

とMRを用いると飽和磁場亙。は〃亙から決めるよりも簡単に見積もることが可能になる．

む、＝5Aの試料では∬＝90kOeでも飽和せず，その反強磁性結合がとても強いことが分

かる．また面内に印加する電流を磁場に対して平行にした場合も垂直にした場合も同様に負

の磁気抵抗を示し，またその磁気抵抗曲線はほとんど差は見られなかったことから，AMR

ではな．くGMR効果が観測されたものと解釈される．

　一方強磁性結合している試料ではそのMRは小さくどの試料も0．1％程度であった．いず
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れの測定もバッファ層であるIr600Aを含んだものであり，電流は人工格子部分ではなく

バッファ層を流れる”シャント”効果を考慮すればもっと大きな値となる．低温（10K）に於

ける測定も行ったが，シャントの寄与が大きくなり負の磁気抵抗は現れなかった．

　Coマトリックス中にIΣを不純物として添加した場合の残留低抗の解析からスピン依存

散乱の非対称パラメータ（α＝ρo↓／ρoす）は，o．33である［181・この値はFe／crのような典

型的なGMR系の値（α＞15）［19］に比べると小さな値でありGMR効果はあまり大きくな

いことが予想される．しかしながら第2章でのべたco／Ir（110）人工格子では室温において

MR亀O．3％であった例を出すまでもなく，MR比はその作製方法や作製条件に強く依存する

事が知られており，他の系との定量的な比較は困難であることからこれ以上の議論はしない．

　〃∬曲線，〃R曲線から得られた∬。や〃Rをむτに対してプロットしたものが，図3I22

である．残留磁化MRはその飽和磁化〃8で規格化してある．む、に強く依存して〃R／〃8

や珊が振動している様子が分かる．特にむ、の薄い領域での飽和磁場は測定できなかった

ため1stAF（反強磁性）結合ピークは不明であるが，H、の振動の様子から見て振動周期A

は10A，あるいは13Aであると見積もられる．Parkinの報告［201ではA＝9Aであるが，

これはIrの結晶配向の違いやCo層厚の違いによる歪みなどに起因した差ではないかと考え

る．Ir層厚が薄くなればどこかで隣り合うCo層同士が直接交換結合が働き強磁性的になる

と考えられるが，Ir層厚が5Aというのは原子層にして2～3層程度であり，それだけの厚

さしかないのに関わらず非常に強く反強磁性結合を示しているという事は試料の品質の高さ

を示していると共に，そのメカニズムに関しても興味深い．

　貴金属（Au，Ag，Cu）を非磁性層として用いたような人工格子の場合には，そのFermi面

の形状が単純であることから振動周期Aの理論と実験の良い一致が見られている［21］．しか

しその他の遷移金属に関しては非常に複雑なFer㎜i面を持っている［22］ためAの定量的な

比較は難しい1Sti1esが様々の遷移金属のスペーサに関してLAPW法を用いてそのFermi

面の形状を計算しspannig　vectorを求めることによって予想されるAと，実験で求められ

たAとを多くの人工格子系に関して比較している［23］．しかしながら実際の人工格子は実験

的にも評価するのに困難な界面でのm技ingや歪み等の振動周期に影響を及ぼす複雑な要素

が存在し単純に比較することは無意味である．いずれにしても実験的にはco／Ir（o01）にお

けるAは確定してはおらず，むτの薄い領域と厚い領域に関する測定を行う必要がある．

　つぎに層間結合の大きさJに関して議論する．Jは積層周期が十分に大きい場合∫＝
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亙8〃8亡o．／4で表される［241ことが知られており，む、＝5AではJ＞2．2erg／c㎜2である。

この大きさはParkinがスパツタ法を用いて作製したco／h多層膜の値（1．85erg／cm2む、：4

A）［201に比べて大きな値である。一般に磁性層／非磁性層界面でのラフネスは層間結合を弱

くすることカ、ら・作製したco／Ir人工格子はスパッタ法で作製した試料と比べて平坦な構造

を持っていることが基本的な理由でないかと考えられる．

　この層問結合の大きさがむ、との関係に注目するとおおよそJ〃α打、一2．1の関係で減少

していくことが分かった．これは単純なRKKYモデルに基づく予想と非常によい一致を示

している．

3．4　まとめ

以上の結果からMBE法により作製したco／Ir人工格子に関して以下のような知見を得る

ことが出来た．その構造，および磁気的性質に関してそれぞれまとめた．

3．4．1　co／Ir（o01）人工格子の構造

　様々な基板，バッファ層を試み，成長条件を吟味した結果，基板には単結晶MgO（001）基

板（フルウチ化学）を使用しバツファ層はFe12APt50AIr600Aを基板温度600℃で

成長させることが適当であることが分かった．また人工格子の成長温度は鮒Cであった．

　このように成膜条件の最適化を行った結果，はじめてco／Ir（o01）人工格子のMBEによ

る作製に成功した．

　RHEED測定からco／Irは基板Mgoの面方位を保って成長していることが確認された．

またその成長モードはCo層が薄いときには2次元的な層状成長（趾ank－van　der　Merwe型）

で非常に平坦な表面になることが分かった．

　2軸XRD測定の結果からCoは成長方向に縮んだf㏄構造になっていることがわかった．

人工格子の高いコヒーレンスを示すシャープな超格子反射が高次まで観測され，非常に周期

性が良く界面での拡散の少ない人工格子が作製されていることを確認した．

　4軸XRD測定によりCo，Ir層共に3次元的に配向して成長していることが確認された．

人工格子の面内の平均面間隔はバッファIr層に比べて約1％程小さく，これはCo層が歪ん

だf㏄構造であることを指示している．人工格子の結晶配向は以下のようになっている事が
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分かった．

f㏄一co［0101（001）／／f㏄一Ir［0101（001）／／f㏄一Mgo［0101（001）

3．4．2　co／Ir（o01）人工格子の磁気的性質

　作製したco／Ir（o01）人工格子には強い反強磁性結合が生じていることを確認した。磁化

曲線は，磁化率が一定であり”きれいな”反強磁性型であった．

　層間結合の大きさは亡1、＝5AではJ＞2．2erg／cm2であり従来報告されていたスパツタ

法による試料に比べて（1．85erg／cm2）大きな値であった．

　層間結合の振動周期は10ないし13Aであり，スパッタ法による試料で報告された値とは

異なった．

　層問結合の大きさはおおよそみF咲亡〃■2・1の関係で減少していくことが分かった．これ

は単純なRKKYモデルに基づいた描像と非常によい一致を示している．
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図3．6：筑波大学物理工学系大嶋研究室に設置されている四軸X線回折計：MODOKIの写真．
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第4章　X線磁気共鳴散乱法による非磁性Ir層
　　　　　　　内の磁気分極測定

4．1　はじめに

　3章ではco／Ir人工格子のMBE法による作製に成功した事を述べた．MBEによる試料

はXRD的に大変コヒーレンスの良い，しかも磁気的にも明碓に反強磁性結合を示す人工

格子であり，そこでX線磁気共鳴散乱（XRES）法による磁気Bragg反射を観測する実験を

行った．しかしながら実験はまだまだ予備実験といえる域をでておらず，本章では進行中の

co／Ir人工格子によるxREs研究を簡単に紹介するに留まる。

　XRES法の最初の研究はNami㎏waらの行ったNi　K端での測定であり，1985年のこと

である［1］。以降精力的に研究が進められた．磁性を持つ物質で，しかも測定エネルギーが

回折実験に適当であったことから，特に希土類金属を中心にX線共鳴散乱［2］，［3］という現

象に対して研究が進められた．その後はUなどのアクチノイド系［4］，［5］や3ポ5∂などの遷

移金属［6］，［7］，［8］，［9］についても盛んに研究されるようになり，近年では世界各地で建設され

ている第3世代放射光施設の稼働により磁性体の有力な研究手段の一つとして確立されつつ

ある．

　磁性体の磁気秩序を観測する方法でまず思い浮かぶのは中性子線回折（ND）である．しか

しながらNDでは入射線のコヒーレンスはX線に比べると悪く，したがって角度分解能も

低い、また試料もある程度大きなものが要求される．磁化の小さな試料は現実的には測定で

きないといった問題がある．しかも中性子散乱ではその磁気散乱振幅は磁性イオンのスピン

のみで決定するため，試料内に磁性原子が数種類存在する場合には区別をつけることは困難

である．XR．ES法はある元素に注目してその吸収端近傍のX線を使用するために磁性原子

を区別して測定することが可能である．しかもその原子が非常に弱い磁気モーメントしか持

たない場合にも，磁気散乱振幅として大きな値になることから僅かな磁気分極を観測する

ことが出来る．また光源として放射光を利用するため，非常にコヒーレンスの良いX線を

76



用いることが可能であり，NDに比べて分解能の高い測定を行うことが出来る．このように

XRES法は磁性体の磁気秩序を測定するのに大変有力な手段であることが分かる．

　本章で行った研究のねらいについて述べる．層間結合を示すような金属磁性人工格子にお

いては，その隣り合う磁性層は非磁性内の伝導電子によってRKKY的に結合していると考

えられる．そこで非磁性層内の磁気分極を上述したXRES法で観測する事を本章では目的

としている．2章や3章で見た通り人工格子はXRDを用いるとその人工周期構造を反映し

た超格子反射が観測される．磁性層が強磁性配列している場合では人工格子の磁気秩序と構

造周期とが一致するためXRDプロファイルから磁気散乱のみを分離することは難しいと考

えられる．しかしながら反強磁性配列した状態ならば磁気秩序は構造周期の2倍になるはず

であり，したがって磁気散乱に起因した超格子反射が人工周期構造を反映した超格子反射の

ちょうど真ん中に現れるはずである．強磁性層間に問接的な結合が生じている状態では，何

らかの磁気分極が非磁性層内に生じていると考えられ，この非磁性層磁気分極も強磁性層の

配列に依存して変化するものと考えられる．人工格子の反強磁性配列をXRESを利用して

観測した研究として挙げられるものに，Ni／Ag多層膜におけるNi層の磁気的周期構造を観

測した例［10］がある．この研究は軟X線を利用しNi工／∬端でのXRESを用いて（000）反

射と（000）十1の超格子反射の丁度間に（000）十去のNiによる磁気散乱が観測されたものであ

る．またFe／Gd人工格子のFe層とGd層が界面で反強磁性的に直接結合するため，人工格

子としては2種類の強磁性層がフェリ的に配列する事を利用してGd層の磁気秩序を観測し

ている例［111もある．この場合は構造の超格字反射にGd層からの磁気的な反射が重なって

しまうが，楕円偏光を利用して反射強度の非対称性を議論することにより，温度と共に変化

する磁化配列をGd層から得られる磁気情報を通して観測している．これらの例は強磁性元

素のXRES測定に関するものであるが文献［12］のように強磁性のDyと非磁性Luの単結晶

合金膜を作製し，非磁性Luに誘起されたスピン波を観測した研究もある．

　具体的な描像としては以下のような事を考えている．反強磁性結合しているco／Ir人工格

子において，Ir層での伝導電子はRKKY分極しており，この分極が局在性の高いIrの5dバ

ンドの分裂を誘起する．この5dバンドの分裂をXRES法を用いて2p→5dのム端X線で

観測しようというものである．しかもこのときの磁化配列は構造周期の2倍であるため磁気

散乱のピLクが超格子反射の谷間に観測されるはずである．ただしここで注意しなければな

らないことは，X点ES法で観測されるものはIrの5dバンドでのmajority　spinと皿in◎rity
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spinの差である．これが68ρバンドのRKKY分極によって誘導されたものであるのか，或

いはco／Ir界面での3d－5d　hybridizationによって生じたものであるのかは区別は付けら

れないということである．

4．2　X線磁気共鳴散乱（XRES）

　本節ではX線磁気共鳴散乱（XRES）の偏光依存性についてHi11らの記述〔13］に従って述

べる．

　磁性イオンからのX線の弾性散乱による散乱振幅は，

　　　　　　　　　　　　　　∫＝∫・十ア’十1ナ”十∫、伽　　　　　　　（4．1）

となる．ここで∫oぴZroはThomson散乱であり電化による寄与である．また∫、p伽は非共

鳴スピン依存散乱である．共鳴エネルギーから離れたところでの∫1と∫”は軌道及びスピン

角運動量に比例し以下のように表される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　∫鴛牡、、、＝加o（万ω／mc2）加1－lL（Q）・A＋s（Q）・B］　　　　　　　（4．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

ここでL（Q）やs（Q）はそれぞれ原子軌道とスピン密度のFourier成分である．また

　　　　　　　A＝2（1－k・k1）（ξ・61）一（k×ε）（k・∈1）十（k1×ε’）（k1・ε）　　　　　　　（4．3）

　　　　　B二（ε・61）十（k’×ε’）（kf・ε）一（k×ε）（k・ε1）一（k1×ε1）×（k×ε）　　　（4．4）

である［14］。kやk1は入射波と散乱波の波数ベクトルであり，εと6’は入射（散乱）X線

の偏光ベクトルである．Q＝k1－kは散乱ベクトルを意味しており加はDebye－Wal1er温

度因子である．非共鳴での磁気散乱では散乱因子に万ω／mc2亀1／60の因子があるため寄与

としてはchargeに比べて小さな値となる．しかも磁性イオンの中で磁気モーメントに寄与

する電子の割合は1／10程度であるから散乱因子のオーダー1としては／1000程度になって

しまうことがわかる．

　ここまでは非共鳴の場合の散乱因子について述べたが，ここから共鳴散乱の場合について

述べる．共鳴過程は∫1と∫”の項に含まれており，ここでは電気と磁気の多重極遷移での共

鳴過程が存在するが，磁気多重極遷移での共鳴は電気多重極遷移（E工）に比べて小さいため
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無視する．磁性イオンでの電気2ム極共鳴による散乱因子は以下のようになる［15］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ム
　　　　　　届工（ω）一（4π／1ん1）加Σ［～＊・Y舳良1）Y鰍正1）・～1嚇（ω）．　（・．・）

　　　　　　　　　　　　　　　　〃＝一石

ここでY脇た）はベクトル球面調和関数である．共鳴の強さは巧〃できまる．

　　　　　　　嚇（ω）一Σ［P、・、（η）F、（α〃η；E工）／F（η）1／［・（α，η）一11．　　（・．・）

　　　　　　　　　　　　α，η

ηは励起状態そしてαは初期状態を示している．見は初期状態αでの電子の存在確率を，

そして鳥（η）はαからηへの遷移確率を意味する．F、は1η）→Iα）のEム過程放射時での

線幅であり，一方Fは，Iη）からすべての殻への放射と非放射（Auger過程など）を含めた

線幅であり，通常これは1～10ev程度である・そしてz＝（亙η一亙α一苑ω）／（F／2）は共鳴

状態からのずれを共鳴の半値幅で表している．波長によってはF，／F亀10■2［161であるから

磁気共鳴散乱の大きさは局100roまで増大することもあり得る．

　共鳴散乱の中で最も支配的な遷移は電気双極子遷移（万1）であり，また表式としても最も単

純であるため以下ではこの共鳴に絞って話を進める・例えば2ρ3／2く→5dのような遷移は工∬1

端近傍で生じ，このような亙1遷移での共鳴ではベクトル球面調和関数が工＝1，〃＝±1

か工＝1，〃＝0の時に生じる．れ番目のイオンが持つ磁気モーメントの単位ベクトルを島

とすると，XRESでの散乱因子は，

∫鰯那＝1（ε1・ε）F（O）一1（ε’・ε）・好（1）十（ε㌧島）（ε・島）F（2）1 （4．7）

ただし，

川＝（3／4ん）［F。。十F。一。1

F（1）＝（3／4ん）［F。。一F。一。l

F（2）＝（3／4ん）［2F1。一F。。一F。一。1

（4．8）

である．

　っぎに式4．7を2×2行列の形に書き下す．入射（散乱）するX線の電場ベクトルの向き

ε（ε1）を入射波kと散乱波k1で張る散乱面に対して垂直な成分ε／／（ε1／／）と平行な成分ε⊥（61⊥）

に分ける・以後・ε／／→61／／をσ→σ散乱と呼び・ε⊥→61⊥をπ→π散乱のように呼ぶ
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ことにする．このようにすると入射と散乱でそれぞれ2つの偏光を持ちうることから，

（1二11二；） （4．9）

の様にそれぞれの偏光毎に成分を分離して記述できる、

　図4．1のように定義した直交系を用いて∫鰯那を書き直すと以下のようになる．ただし

Bragg角をθとする．

僻一・1）（1ふ）刈砲虹θ1耽…、㌻二；1㎞θ）

　　　　一・！）（勿紬許砲…θ）ぷ狐狐）・（…）

第1項は磁化に依存しない項であるが，第2項と第3項は磁化に依存することが分かる．第

3項は磁化の2乗の成分を含んでいるため一般的にその寄与は第2項に比べて小さいと考え

られる．散乱因子の大きさを議論するには巧〃を評価する必要があるが，詳細は文献［17］

を参考にしていただきたい．

4．3　試料作製及び評価

　試料は3章で述べた方法と同様に作製し評価を行った．XRES測定のために作製する試料

には反強磁性（AF）結合があること必要条件となる．3章の結果からはっきりとしたAF結

合を示す試料は，む、亀7Aまたは2nd　AFピークすなわちむ、亀17A近傍であることが明ら

かになったので，ここではむ、＝17Aとなる試料を選択した、1st　AFではなく2nd　AFの

Ir層厚を選んだ理由は以下の通りである．

．非磁性であるIr層内の磁気分極は非常に小さいことが予想され，工rの総膜厚が厚い方

　が有利である．

。磁場を印加する事によるXRES信号の変化がIr層内での磁気分極の決め手になるた

　め，適当な大きさの磁場で飽和する試料の方が実験の制約が少ない．

．積層周期が短いと磁気秩序に対応したピークは基本反射から離れた位置に観測される

　筈であり，観測強度は弱くなってしまう．
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また一番目の理由で積層周期数も100回に増やした．作製したco／Ir（o01）人工格子は以下

のような設計になっている．

　　　　　　Mgo（001）／Fe12五／Pt50A／工r600A／［co7A／Ir17A］100／Ir33A

　RHEED観察では100周期目までストリークパターンは消えず2次元的な層状成長（趾ank－

van　der　Merwe型）であることを確認した．

　XRES測定用に作製した試料の二軸XRDの結果を図4．2に示す．積層周期数が多くなる

ことによりCoとIrの界面におけるラフネスが増大し人工格子のコヒーレンスが低下する

ことを懸念したが，50周期の試料に比べてもslNは高く周期数を多くしたねらいは成功し

た．以上の結果から構造的には50周期のものと同程度の良好な試料が出来ていることを確

認した．

　一方磁気的な性質であるが，こちらの方も50周期の試料と比べてほとんど同様の磁化曲

線が得られた．むしろ全体としての磁気モーメントが増大したことによりこちらもs／Nが

良くなっている．磁化曲線の温度依存性を図4．3に示す．温度を下げた理由は，XRES測定

時に温度を下げる必要も考慮し，低温での振る舞いを事前に測定した．どの温度でも非常に

はっきりとした反強磁性を示している．低温でヒステリシスが現れる理由は，Co層の保持

力が増大すること，あるいは基板MgO中の磁性不純物の影響が現れることのどちらかでは

ないかと考えられる．いずれにしても室温ではそのような傾向はみられず，約15kOeの磁

場で十分飽和する試料である．

　以上のようなことからXRES測定に十分適した試料が作製できたことを確認した．

4．4　X線磁気共鳴散乱測定

　実験は97年7月に米国Brook　Heaven　Natioana1Laboratory内Natioa1Synchr〇七ron

LightSouΣce（NSLS）ビームラインX25において予備的な実験を行った．そして98年2月に

同じく米国Argonne　Nationa1Labora七〇ry内Advanced　Photon　Source（APS）33station

にて測定をした．NSLSにおける実験は，イリノイ大学M．B．Sa1amon教授，同K．O’Donov狐

と共に行った．またAPSでの実験はSa1amon教授とO’D㎝ovanによるものである．ここ

ではAPSでの実験結果を述べる．図4．4にXRES散乱測定のレイアウトを記す．ディフラ

クトメータにはHuber社製の4軸回折系にさらに偏光解析用に2軸付け加わった6軸回折
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計を使用した．ストレージリングからでてくる放射光は原理的には軌道面内ではその面内

に電場ベクトルを持つ直線偏光であり，測定ではこの直線偏光成分のX線を利用する．した

がって入射X線のe／／成分が主成分であり・この光が試料に当たることにより電荷による

散乱X線と磁気的な原因の散乱X線が生じる．ε工は偏光面が90。傾いた成分となりした

がって磁気散乱による成分のみが含まれる・一方θン／の場合偏光面は回転せず・chargeの散

乱と磁気散乱が両方含まれることになる。ここで回折角度θλ亀蜥となるようなana1yzer

結晶を用いて偏光解析を行いシンチレイションカウンタに入るX線を選り分けるのである

が，ここで使用したana1yzer結晶は単結晶A1（600）面を使用した．これはちょうどIrム∬

端（12，824keV）近傍の共鳴エネルギーを用いた測定を行うときに有望なana1yzer結晶であ

り，このときの回折角度はθλ＝45．8。となる．文献［12］にならいe工成分をカウンターに

入れる配置をσ一π配置と呼び・eン／成分をカウンターに入れる配置をσ一σ配置と呼ぶこ

とにする．式4．10からσ＿π或いはπ＿σの配置で偏光解析を行うことにより，k＋k’方

向と，Q＝亘L良方向の磁気的な情報が得られることが分かる．試料の磁化は膜面内にあ

るためk＋k1が面内になる配置にする必要がある．

　以下に実際の実験手順を述べる二まず回折計の光軸を調整し，試料を回折計に乗せる．尚

試料は大気中に曝した状態で，室温における測定である．つぎに受光する強度を抑えるため

のattenuatOrを試料の手前に設置した状態でσ＿σ配置での測定を行う．このときの入射

X線エネルギーは吸収端より数十eV低いものを用いる．なお散乱ベクトルは膜面垂直方向

（成長方向）とした．この状態で得られた回折パターンからAFピークが観測されそうな測定

に最も適した領域を吟味する．そして入射X線の吸収端を決めるためバッファ層のIr（002）

反射のエネルギーscanを行う．入射X線の吸収端が決定した後，σ＿π配置に変更して，入

射X線のエネルギーを変えながら予め決めておいた領域のg－scanをおこなった．入射エネ

ルギーは吸収端付近の約20eVを数eVの幅で変化させて測定した．入射X線の波長を変え

たscanであるためθ／2θscanではなく，エネルギー依存をみるためにq－scanをおこなって

いる、
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4．5　結果及び考察

　XRESの結果を示す前にまず実験室で測定したXRDの拡大図を図4．5に示す．丸で囲っ

たQ＝3．03Ai1近傍についてXRES測定を行った．この領域はちょうど基板MgO（002）反

射の裾になっているが，これは大学の研究室に設置してある回折計を用いた結果であり，モ

ノクロメータなどの光学系の違いや放射光の強い指向性により，XRES測定の際には基板の

寄与は図4．5でみるほどは大きくない．

　図4．6にXRES測定の結果を示す．回折計のレイアウトはσ＿πである．縦軸は測定エネル

ギーが12，818，12，816．121814keVのscanをresonanceの信号であるとし，12，810，12，805keV

でのSCanをO趾eSOnanCeであるとしてバックグランドとしたときの差である．それぞれのエ

ネルギーでのscanは入射側のion　chamber　monitorの値を用いて強度を規格化した．AF配

列を特徴付けるピークはQ＝3，032Ai1に現れると期待されたが，図4，6ではQ＝3，028A－1

にピークが現れた。MgO（002）反射が低角側にありこの影響でピーク位置がQの小さい方

ヘシフトすること．そして回折計の誤差や或いは測定手続き上の誤差を考えるとこのピーク

位置は概ね予想通りのものであるといえる．またこのピークのエネルギー分散は8eV程度で

あり，共鳴エネルギー幅としては非常に妥当な値である．共鳴エネルギー（12，816keV）自

体も吸収端（12，824keV）から数eV低く，これまでに報告されているXRES測定と矛盾し

ない．以上のことからこの観測されたピークがIrの工∬共鳴であると考えることは自然で

ある．また偏光解析を行うことによってこのピークがみられることからIrの共鳴磁気散乱

が観測されたものと思われる．

　残念ながら測定の途中で試料のビームスポットに焼けたような穴が生じてしまい，それ以

降図4．6のようなピークは消失してしまった．この現象はNSLSにおいて測定を行った時に

も現れており，どちらの測定でもσ＿π配置にしてattematOrを取り除く前では試料表面

に変化は見られなかった．原因としては入射X線が吸収端にかかることにより生じるもの

と考えられるが，現段階では不明な点が多い．

4．6　まとめ及び課題

　以上現段階ではまだまだ予備的な実験が行われたにすぎないが，co／Ir人工格子のxREs

測定に関して得られた知見及び今後の課題を記したい．
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　co層間で反強磁性結合を示すco／Ir（o01）人工格子において，Ir五∬端近傍のxREs法を

用いたX線回折をおこなった結果，工r層内の磁気分極を示唆する結果が得られた．共鳴エ

ネルギー幅はr亀8eV，また共鳴エネルギーは12，816keVであり，XRESとしては適当な値

であった．

　測定中に膜表面が破壊されてしまうことから試料をクライオスタット中にいれてある程度

低温で測定を行うといったように，測定に何らかの工夫が必要である．

　観測されたピークがIrの磁気分極によるものであることを確認するためには，工〃端近

傍の測定や，磁場を印加してCo層を強磁性的に配列させることによるピーク強度の変化を

調べる必要がある．

　XRESの場合散乱因子は式4．10のように表されることから，σ＿π配置で小角（θ亀0。）

の測定が可能であると考えられる．この場合は基板やバッファ層の寄与を無視できることか

ら測定上有利であると思われる．
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図4．2：［co7A／Ir17A1（o01）X1oo人工格子の二軸xRD
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