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1　まえがき
　光メモリシステムの記憶媒体としてMnBi薄膜を用いる試みが広く行われ，その材料お

よびシステムに関する多数の研究報告がある，

　光メモリ用の媒体として，磁気特性，光学的性質，熱力学的性質に関連して，次の諸点

が要求される．

　（1）高密度記録時の自己減磁を少なくするため，残留磁化と保磁力の比を小さくする．

　（2）出力感度およびコントラストを良くするため，ファラデー効果を利用する場合は，

ファラデー國転角が大きく，光透過率が大きいこと．カー効果を利用する場合は，カー潮

紅角が大きく反射率が大きいこと．

　（3）キューリ点が適当な値であること．

　（4＞熱拡散定数および比熱が小さいこと．

　その他，化学的に安定であること（特に酸化されにくいこと〉，表面が平滑で膜厚が均一

であること．

　MnBi薄膜は，上記の記憶媒体に必要とされる諸条件を比較的良く満たした優れた材料

であるが，化学的安定性に欠けるという欠点を有し，さらに再現性が悪く，Biのコスト

が高いという莫鵡点をもつ．

　MnBiと同じくMn系の金属間化合物であるMnA1は，化学的には安定であり低コスト

である．このバルク材料については，Kochら1），　Kδno2）により報告されており，近年永

久磁石材料として注日を浴びている．しかし，これを薄膜化し，情報記憶への応用を試み

たものは見あたらない．

　本研究は，MnA1薄膜の製造条件を厭い出すための基礎実験を行ない，さらに光メモリ

への応用の可能性を探求したものである．

2　試料の作成法

　作成の初期の段階では，Kochらの条件を参考にした．それによると，バルクのMnA1

合金が作成される最適条件は，組成比Mn：A1謹1．11：0．89（モル比），拡散焼鈍温度は

1150。Cで，時間は1時間である．
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　本研究においては，次のような方法および条件で薄膜化を試みている．

（イ）蒸発源　モリブデンボートの抵抗加熱による．蒸発源をぬらすので，組成の湖面には

　若干の問題がある，アルミナコートのバスケットでは，うまく蒸発しない。

（ロ）材料　純度99．9％のMnおよび99．99％のA1，組成化（モル比）Mn％罵50～90

の　下地（基板）大きさ30×10×！．2mmの石英ガラス（光透過率2！．4×10－2〔！／cm〕）

（⇒　蒸着時の下地温度　興銀

毬）蒸着時の真空度　1×！0－5mmHg

　　拡散焼鈍温度および時間　1000～1200。C，0．5～3時間

（D　拡散焼鈍時の雰囲気　水素

　　膜厚　400～1000A

ω）下地の洗浄処理　水洗一・クロム酸混液に浸す　　・超音波洗浄・一・イソプロピールァ

　ルコール中で加熱（80～90QC）一一・自然乾燥

3　製造条件の検討

上述の製造過程において，
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各条件のうち，MnとA1の組成比，拡散焼鈍温度が特に大

　　　　　　　　　　　　きな効果をもつので，これを中

　　　　　　　　　　　　心に製造条件を検討する．

　　　　　　　　　　　　　なお，光メモリシステムとし

　　　　　　　　　　　　てビットメモリシステムおよび

　　　　　　　　　　　　ホログラフィメモリの両者が現

　　　　　　　　　　　　在提案されているが，本研究で

　　　　　　　　　　　　は前者を念頭に置く．また，情
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図1　緯成上ヒとファラデー翻転角の関係

細工　ファラデー園転角と光減衰率の比較
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（M且Biは厚さ方向に磁化，光入射角は0。，他は長さ
方向に磁化，光入射角は45Qで測定）

報検出方式としては，回転角の

大きいファラデー効果を用いる

ものとする．

　3。1　組成比の効果

　モル比でMn　50～90％にわ

たって試料を作成してファラデ

ー姻転角を測定した結果を図1

に示す，出力感度はファラデー

圓転角によって決まるので，こ

れの大きいことが望ましい．図

1では，70％Mnの試料の回転

角が特に大きく，この組合せに

よって作成された試料がもっと

も強磁性相の析出が多いといえ

る．なお，この回転角は残留磁

化状態における測定値である．



蕪。。32 記憶用MnAl薄膜の試作 273

　書込まれた情報の読み出しにおいては，出力感度の他に，コントラストが良いこと，つ

まりSN比が大きいことが必要である．このためには媒体の光透過率が大きいことが大切

である．

　表1は，MnA1薄膜を，室温で情報を保持できる代表的試料であるCo，　MnBi薄膜と比

較したものである．CoおよびMnAl薄膜は膜1葛に垂直に磁化できない．表1の値は，膜

面に平行に磁化し，45度方向にクセノン光を入射したときの回転角である．ファラデー回

転角は入射光の波長に依存するが，クセノン光は昼光に近い連続スペクトルをもつ光であ

る．これに対して，MnBi薄膜は磁気異方性が大きいため，膜面に垂直に磁化できる．表

1の値は，膜面に垂直に磁化し垂直入射光を用いて測定した値である．ただし，膜面に平

行に磁化し，45度の入射光を用いても，表1の値とほぼ同じ醐転角が測定される．

　表1からわかるように，MnA1薄膜のファラデー回転角は他の試料に比べてやや小さい

が，磁気光学効果のf圭gure　of　meritとよぼれるF／αの値はMnBi薄膜の2倍以上であ

る．α値の大きいことは，Co，　MnBi薄膜の色が黒色であるのに対して，　MnA1薄膜は白

色であることに関連している．

　3・2　拡散焼鈍温度の効果

　金属中への他金属の拡散は，温度，濃度，結晶構造などの影響を特に強く受けるもので

ある．濃度に関しては前節で実験的に調べたので，本節では温度の影響を述べる．

　同一試料を用いて拡散焼鈍温度を上げていくと，X線園折強度，結晶子の大きさの変化

がかなり明瞭に現われる．X線回折強度は結晶化の良否を示す一つのバロメータとなる．

　図2は，Mn　70％（モル比）で，拡散焼鈍時雨！時間の条件で，拡散温度を変化したとき
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のX線強度のピーク値を示したもので，結晶化の度合を表わしているといえる．またX

線圓折線のパルス幅．8よリオ＝0．9λ／（Bcosθβ）の関係から結昆面間隔が算定できる3）．

ここでλはX線波長で！．54Aであり，0βはブラッグ角を示す．図2の結晶子の大きさは，

この式から求めた値で，〔100〕，〔10！〕の2つの例につき，結晶面の丁丁隔を示した．こ

の図の結晶面間隔の最大値は400～600Aのオーダーであり，結晶子が最大になる拡散温

度と回折強度が最大になる拡散温度とが大略一致している．つまり結晶化の良い試料は結

晶子の大きさが大きい．拡散焼鈍温度の最適値は1060～1080。Cであると結論できる．

　拡散焼鈍には温度に付髄して空聞の影響も考慮しなければならない．温度を11000Cに

一定とし，拡散焼鈍時間を30分，！，2，3時間の範囲に変化したところ，30分のものは

結晶化の微候がみられなかった．1，2時聞のものは同程度に結晶化されており，3時間

のものはかえって結晶化が悪くなるという結果が得られた．

　3・3　拡散焼鈍後の冷却速度の効果

　一般に，拡散焼鈍された試料は，再結晶時に冷却速度の影響を大なり小なり受けるもの

である．本研究では，図3に示す2つの極端な冷却方法を用いてその効果を検討した．い

ずれも1！00。Cで1時闘拡散焼鈍した後の状態であって，100。C付近に冷却されるまで水

素を通過している．

1100

1000

　900
多
豪800

　700

、
1

急冷

0 10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　鞍馬遭冷去1塒闘（min）

図3冷却方法
表2　冷却方法の効果

50　　　60

帰納〔・・＆／・m〕1・（光1賑率）〔1／・m〕 F／α　〔deg．〕

急冷（’199濃：c）

徐冷鯉δ監9

1×！05

0．5×105

0．3×！05

0．3×105

3．3

1．7



No．32 記憶用MロAl簿膜の試作 275

　表2に，急冷，徐冷の両方法によって作られた試料の特性を示す．これによると，光減

衰率は両者に差はないが．ファラデー回転角は急冷による試料の値が徐冷による試料の値

の2倍になっている．またX線國折によると，回折強度は急冷の場合，徐冷に比べると

2～3倍大きい．結甲子の大きさは，〔100〕，〔101〕の面において，急冷の場合それぞれ

300A，500A，徐冷の場合は150A，200Aであった．

　つまり，冷却の効果としては，急冷の方が結晶化がよく，したがってファラデー園転角

も大きな値が得られることがわかる．この理由についてはさらに検討が必要であろう．

　このMnA1薄膜の結晶構造は，α＝4．07　A，　o瓢5．95　A，　o／α＝1．5の正方酷である．

　3・4　その他の製造方法について

　MnおよびA1を拡散焼鈍することにより，合金粉末を作り，これを蒸着することによ

り薄膜化する方法が考えられる．これが可能であれば，斜め蒸着等の技術が適用でき，ま

た石英ガラス等の高価な下地は不用となる．この試みは現在のところ成功してはいない

が，その経緯を述べる．

　この製法は，MnA1合金粉末を作る過程とこれを薄膜にする過程の2段階よりなる．

MnA1合金粉末の最適製造条件は，組成比がMnモル比70％，拡散焼鈍温度および時間

は1100。C，3時間である．
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図4　MnAl粉末の磁化曲線
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　上記の条件のもとに作成した粉末の磁化曲線を図4に示す．測定磁界は1000〔Oe〕の交

流である．保磁力は約250〔Oe〕で角形性がよく，記憶媒体としては適当なものである．

薄膜試料の磁化特性を知るには高感度の測定器を必要とするため，MnAl薄膜の磁化特性

は不明であるが，粉末試料の結果からある程度類推できるであろう．

　ビットメモリシステムにおいては，書込みは媒体に集光したレーザ光を照射して部分的

にキューリ点まで撫熱して磁化反転領域を作り記憶ビットとするものである．高密度に書

込むためには，記憶ビットの広がりが小さいことが大切である．このためには，前述の熱

力学的性質が必要となるが，さらにキューり点の低いものが，磁化の広がりを小さくする

上から，またレーザ光の取扱いの上から望ましい．しかし，書込まれた情報を安定に保持

するためには，キューリ点は室温よりある程度高くなければならない．

　図5は，残留磁化の熱減磁特性を求めて，キューリ点を求めたものである．測定は試料

を飽和に磁化し，各温度における磁化を測定した。残留磁化は，図6に示すように試料を

回転して得られる誘起電圧を求めて，測定した．図5によると，残留磁化は250QC付近

　　　　　　　　　　　　　　　　から急に減少し，熱安定性が極めてよいことがわかる。
　　蓑3　キューリ点の比較
　　　　　　　　　　　　　　　　キューり点は，ほぼ320。Cである．
材墾．｝キ土二遮1．Cと

Co
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一204
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の蒸気圧が大きく異なるため，分解してしまう。

ない状態である。

　表3に，光メモリ用媒体として研究されている代表

的材料のキューリ点を示した．GdlG，　E且0は光透過

率が非常に大きく，したがってF／αはMnBiより1

桁，3桁それぞれ大きいが，キューリ点が低いため低

温中で情報を保持しておく必要がある．この表より，

MnA1のキューリ点はより適当な値といえる。

　MnA1合金粉末は，以上のように記憶媒体としては

たいへん優れているが，これを蒸着しても，MnとA1

　　　　　　フラッシュ法を用いても未だ成功してい
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図7－1　MnAl薄膜の蓑薗

図7－2　MnA1薄膜の組成像侭α線）
　　　（a＞組　　成　　像

α））A1 （G）Mn

4　あとがき
　試作したMnA1薄膜の長所，問題点をまとめると次のようになる．

　長所は，光の透過度が大きくF／αはMnBiより大きい，酸化されない，低コストであ

る，キューリ点が適当な値であること等である．

　問題点として，表面あらさが大きい，拡散に高温を必要とするため，基板材料が限定さ

れる，磁化を膜面に垂直に向けることは困難である等，かなり重大な問題を含む．

　表面あらさが大きいことを示す例として，図7に，M亘A1薄膜表面の電子顕微鏡写真と

反射電子像から求めた組成像を示す．組成像から，形態の非一様性のため不規則な組成分

布がみられる，組成は当然Mn過多となっており，その他Si，0もほぼ一様に検知される

がこれは基板から繊ているものであろう．また，MnA1はアルニコ等のように，粒子形態

をとっているようにも見られ，これが硬磁性を示す原因の一つとも考えられる。

　以上述べたようにMnA1薄膜は，種々の問題を包含してはいるが，改善の余地も多分
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に残されており，光メモリ記億媒体としての可能性は充分にあると思われる．光メモリシ

ステムぱ，装置の複雑さ，読出し走査方式の難しさ等，まだ多くの矛盾とジレンマに直面

しているが，着実に進歩しており，将来の見通しは明るい．

　終りに，日頃御指導賜っている松山潔教授，X線分析ならびに電子顕微鏡写真撮影に御

協力頂いた加藤良雄教授，深海竜夫助手に深謝する．
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Sum嫌ary

Preparation of MnAl Thin Films Usable as a Storage Medium

　　　　　　　　　　　　　　　i薮Optical　Memory　Sys重e斑

　　　Mitsunori　MATSUMOTO　and　Yasumasa　KOYAMA

（Department　of　Precision　Engineering，　Faculty　of　Engineering）

　　　Thia且lms　of　manganese－alumi照m　alloy　usable　as　a　storage　medium呈n

optical　memory　system　were　prepared　and　some　properties　were　measured．

　　　The　most　suitable　preparation　method　was　as　follows：double　layers　of

composition　of　70％manganese　and　30％alulninum　in　mol　rat圭。　are　made　by

vacuum　depos至tion．　These　are　nuc王eaむed　a礁d　annea王ed　in　the　hydrogen　a乞mos－

phere　for　l　hour　at　1060－1080。C，　and　afterwards　quenched　at　8。C／sec．

　　　The　advantageous　properties　of　these　films　are；（1）the　transmission　coe缶cient

of　light　is　large，（2）the　食gure　of　merit　of　magneto－optical　Faraday　rotation

F／αis　3．9，　which　is　twice　as　large　as　that　of　lnanganese－bislnuth　th呈n　film，（3＞

the　magnet至。　proper亡y　is　also　suitable　for　the　storage　of　h圭gh　pack量ng　density，

（4）there　is　no　sign　of　oxidation．

　　　The　disadvantageous　probleエns　to　be　resolved　are　imperfection　of　uniformity

and　the　fact　that玉t　is　very　di鐙cult　to　magnet亙ze　the　film　plane　verticaliy．


