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記録用磁性材料Baフェライト薄膜
　　　　　　　　とMnAl系薄膜の特性

松本　光功＊・森迫　昭光＊＊・栄岩　哲二＊＊＊

Properties of Ba-Ferrite Films and MnAl Films

　　　　　　　　for Magnetic Recording Media

Mitsunori MATSUMOTO, Akimitsu MORISAKO, and Tetsuji HAEIWA

　　　In　order　to　respond　to　the　demands　for　higher　quality　and　higher　density　in

magnetic　recording，　various　kinds　of　recording　media　for　both　Iongitudinal　and

perpendicular　magnetic　recording　modes　have　been　proposed，　The　a摂thors　have　been

studying　Ba・ferrite丘1ms　and　MnA田1ms，　which　have　rarely　come　to　researches

elsewhere　as　the　candidates　for　high　de疽si亡y　recording　media．　Ba・ferrite創ms　were

prepared　by　both　conventional　rf　diode　sputtering　and　a　so1・gel　method．　MnAI　thin

創ms　were　prepared　by　dc　magnetron　sputtering．

　　　This　paper　describes　the　outlines　of　the　magnetic　properties　and　crystallographic

characteristics　of　both食1ms　relating　to　preparation　conditions．　Ba－ferrite　sputtered

負lms，　whose‘一axis　is　orie鍛ted　perpendic縫1arly　to　the五lm　piaae，　possessed　exceHent

magnetic　properties　and　smooth　surface　suitable　for　high　density　perpendicular

recoding．　C－axis　orientation　of　Ba・ferrite創ms　prepared　by　a　sol－gel　method　strongly

depe捻ded　on　the丘1m　thickness．　The丘1ms　with　the　thickness　of　around　600　A　exhibit－

ed　smooth　surface　and　moderate　hard　magnetism．王n　MnA1倉hns　with　additive

eleme簸ts，　two　1（inds　of　magnetlc　anisotropy　were　observed　due　to　the　difference　in

crystal　orientation　of（111）pla捻e　in　MnAl　crystalliもe．　It　was　found　that　both

Ba－ferrite　and　MnA1丘lms　are　promising　for　high　density　magnetic　recording　media

in　the　next　generation．

，

1 ま　え　が　き

　計算機の記憶装置に，その得失から半導体と磁性体から成る媒体が現在なお相補的に使

われる．磁気記録媒体には，Co含有酸化鉄粉末塗布，　Fe粉宋塗布，　CoCrTa／Crスパッ
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タ膜媒体が，テープ，カードまたはディスクの形で使われている．

　高密度記録を目指して，我国の多くの機関でBaフェライト粉末ならびにCoCr薄膜が

垂直記録媒体として盛んに研究され，海外から注目されたが実用・普及の見通しはついて

いない．筆者のグループでは，フェライト薄膜，MnA1系薄膜，　Co系各種合金膜の3種

を取り上げ，スパッタ薄膜ディスク媒体を試作した．前2者については他の機関でほとん

ど研究されていないので，本論文では，この基本的な特性を報告する．

　磁気記録材料は残留磁化を利用する点では永久磁石と同じであるが，高密度に随時書込

み，読出しを行うために，（1）磁気ヘッドで書込み可能な範囲で，保磁力が大きい，（2）磁化

曲線の角形性がよい，（3）残留磁化がかなり大ぎい，（4磁性層が平滑・一様で薄い，という

諸点が基本的な必要条件である．

　Baフェライトのバルク材は安価で安定した永久磁石材料として多用されており，

MnAl系磁石は永久磁石材料として試作された経緯がある．このような永久磁石材料を記

録材料に適用できるかどうかは，薄膜化して上記（1）～（4）の特性を確保できるかにかかって

いる．

2．盤aフェライト薄膜の特性

2．1高周波スパッタ法による作製1）・2）

　マグネトプランバイト形結晶構造を有するBaO・6Fe203（以下，　BaMと書く）は，　c

軸を磁化容易軸とする大きな結晶磁気異方性（＝3．2×106erg／cc）をもっことが知られて

いる．ここでは，最も普及しており高抵抗磁性体に適用できる高周波スパッタ装置を用いた．

　BaCO3とα一Fe、03の粉末を加圧・焼結した直径85mm，厚さ5mmの円板をターゲット

とし，表面を熱酸化した直：径2インチのSiウェ・・を試料基板とした．放電ガスとして，

アルゴンと酸素を所望の比に混合したものを用いた．薄膜形成時の全圧力君。も、1を3．7

mTQrr（＝0．49Pa）とし，投入電力密度を1。0～1．5W／cm2とした．

（1＞ターゲット組成依存性

　ターゲット組成をBaO・πFe203とおくと，　BaMの化学量論組成はη＝6である．この

化学量論組成をもつ薄膜を得るにはターゲット組成をη＝3．5とする必要がある．ターゲ

ット組成に比べて薄膜試料のBa濃度が減少するのは，　Baの蒸気圧がFeに比べて高い

ことと，スピネル相がいくらか形成されるためである．

（2）基板温度依存性

　ターゲット組成％＝4，ターゲット・基板間距離46mm，酸素分圧G。15恥TGrr，試料膜

厚0．2μmとしたとき，得られる薄膜の磁気特性（保磁力瓦と飽和磁化砿）をFig．1に

示す．

　BaM薄膜は膜面に6軸配向し，強い垂直異方性を示す．6軸配向の度合を，指数冗漏

（ρ一ρ。）／（1一ρ。）から求めた結果をFig．2に示す．ここに，ρ＝Σ∫（00」）／Σ1（肋1），ヵ。＝

Σる（001）／Σ為（励1），∫（肋1）およびる（励1）は試料および無秩序粉末の（肋の面のX線

強度である．基板温度500℃以下で作製すると非晶質膜が得られ，650℃以上で十分な。

面配向膜が得られる．基板温度が高いと膜面が粗くなり，750℃では基板と反応して磁気

特性が劣化する．
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　ターゲット組成とターゲット・基板距離を最適化して，それぞれF3．5，必一s罵67

mmとすると，ゐ＝！．0とするための基板温度を550℃まで下げられる．

（3＞酸素分圧依存性

　酸素分圧は，薄膜の磁気特性に対してFig．3のように依存する．これは，次のような

薄膜の成長機構に関係がある．
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Fig．3　Dependence　of　saturation　magnetization忽s　and　coercivity瓦on

　　　partial　oxygen　gas　pressure君）2．

　li］0〈凡2＜0．003mTorr…薄膜の全層がスピネル相となる．

　〔ii］0．003mTorr＜凡2〈0．3mTorr…初期層をスピネル相とし，その上にBaM相が

　　　成長する．

　［iii］0．3mTorr＜几2…全層がBaM相となる．

　［i］のスピネル相の格子定数は8．33Aで，強磁性相である．［ii］において，初期層（約

300A）は格子定数が8．07Aの非磁性相で，この上に強磁性BaM相が構成される。この

ため，酸素分圧の砿への依存性は小さい．

2．2ゾルゲル法による作製法3＞

　ここで用いるゾルゲル法は，スパッタ法に比べはるかに簡略な装置で成膜できる．その

概要は，次の通りである．

　Ba（NO3）、とFe（NO3）3・9H20を所定の比率で混合し，蒸留水に溶かしクエン酸を加

えよく撹絆する．エチレングリコールを加えて90℃に加熱すると，時間と共にゲル化す

る．これを基板（洗浄した表面熱酸化Siウエハ）の上にスピンコートし，嬬漏250℃で

加熱・乾燥する．所定の厚さになるまで，スピンコートと加熱・乾燥を繰り返す．この膜

は非晶質であり，空気中で600℃以上で焼成すると結晶化する．Fig．4のように，焼成温

度が高いほど6面配向度が向上し，膜厚が増すと配向度が劣化する．磁化曲線の例を

Fig．5に示す．系≦o．2のとき，磁気特性はほぼ等方的である．

2．3　記録用フェライト薄膜作製法の考察

（1）非加熱基板スパッタ膜の焼成による作製

　強磁性Baフェライトスパッタ膜を得るには，基板：を550～650℃に加熱する必要があ

る．基板温度が500℃以下では，穽晶質となり強磁性を示さない．これを大気中で加熱す

ると，強磁性が現れる．
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　実験によると，大気中焼成温度を850℃以上とすれぽ，基板加熱スパッタで得られるの

と同等の磁気特性を得ることができる．ただし，等方的な磁気特性を示す．

（2）In置換Baフェライト薄膜

　Baフェライト磁性粉は瓦が3～4kOeであり，現用のフェライトヘッドでは書込みが

困難である．1砿，をなるべく低下させずに猛を下げるため，通常CoとTiを添加する．

この手法はゾルゲル法にも適用できる．1簸添加の効果をFig．6に示す．　Co－Ti添加ほど

顕著でないが，十分な効果が期待できる．

　スパッタ法で得られるBaフェライト薄膜の砿は，未反応物質を洗浄・除去して得ら

れるBaフェライト磁性粉と同程度（σ辻。k＝60emu／g）であるが，ゾルゲル法で作製する

と8～13％小さな値となる．

⑧　その他のフェライト薄膜

　Baフェライトと同じマグネトプランバイト形のPbフェライトやPb置換Baフェライ

トは，ゾルゲル法によりBaフェライトより50℃低い温度で結晶化が可能である．焼成

温度の低減化は，安価な基板を選択する上で重要である．

　Coフェライト薄膜はスピネル形で，等方的特性を示す．　Baフェライトより焼成温度

を約100℃下げられる．ただし，磁化曲線は開いた曲線となる（つまり，凱の分布が大

きい）．
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Flg，7Dependence　of　saturation　magnetization砿。漁Ni　coatent　in　MnAl

　　　thi難丘1m．

　　　　　　　　　　3，Mn－Al系強磁性薄膜の特性の卵）

　MRAI合金は，限定された組成範囲において強磁性を示すことが知られていた．この相

はτ相といわれ，準安定相である．再現性と磁気特性の向上のため第三元素Fe，　Co，

Ni，　Cu，　Zn，　Agを添加したが，　Ni添加が比較的安定な特性向上をもたらすことがわか

った．

　dcマグネトμンスパッタ法によるNi添加Mn－A1膜の，・・一ドディスクとしての最適

な作製条件は，

　　組成：MR60．xA140Nlx（κ篇3－5），アルゴン三二2mTorr

　　基板温度：150℃

である．基板温度にも，特性はたいへん敏感に依存する．組成と磁気特性の関係をFig．7

に示す．τ相で，砿，耳共に大きな特性が得られる．Fe添加膜を除いて，　Fig．7のよう

にτ相とκ柑の変態組成で砥の低下が見られる．

　Fe，　Co，　NiのようにMnより原子半径の小さな元素を添加したMn－Alのτ相膜は，

膜厚びく0．3μmでτ（111）面が優先配向し等方的な磁気特性を示す．δ＞0．3μmの膜は，

τ（110）面が優先配向し面内に磁化容易軸をもつ．

　Cu，　Z織，　AgのようにMnより原子半径の大きな元素を添加したMn－Alのτ相膜は，

膜厚に関係なくτ（111）面が優先配向し等方的な磁気特性を示す．

　Mn－Al強磁性膜は準安定であり，温度依存性が大きい．4×1餅4Torrの真空中で50℃

のステップで1時感ずつ加熱した実験によれぽ，Mn－Alτ相膜の砿は150℃で33％減少
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する．第三元素添加により温度依存性が小さくなる，特に，Ni添加により300℃で2

～3％以下の砿増加に収まる．

4．あ　と　が　き

　情報処理機器は，その知的能力を増やすほど，機器の記憶容量が多く必要になる．この

ため，磁気記憶装置の媒体に課せられる課題は永遠に高密度記録である．

　近年，世界的に注目されたのが，我国における垂直記録の研究である．本論文で取り上

げたBaフェライト薄膜は，典型的な垂直記録媒体である．垂直記録と水平記録の優劣を

一般的に比較して決めることはできない．それは，媒体記録層厚，磁気ヘッド空隙長，媒

体ヘッド分離長の三者を，どのような比率で精度よく縮小できるか，にかかっている．こ

の比率によっては，Mn－AI系薄膜のような等方的磁気特性をもつ磁性膜が有利になる場

合が生ずる．
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