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研究成果の概要（和文）：工業製品の急速な発展に伴い、新規な高周波磁性材料が期待されてい

る。本研究では、セラミックス中にナノスケールの磁性粒子が高濃度で分散している、ヘテロ

構造のナノ複相膜の研究を行った。セラミックス材料としては、その高い熱的安定性から TiN

を選んだ。CoX-(TiN)1-X膜は X=40-80 の広い組成範囲で軟磁性を示し、その特性は 600℃まで

安定である。また、軟磁性 Co-TiN 膜は優れた電磁波ノイズ吸収特性を示すことを見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：According to the rapid development of industrial devices, the new high 

frequency magnetic materials are expected. In this research, the nano-composite hetero-structured films 

were studied with magnetic particles embedded in ceramic matrix. The TiN ceramic matrix was chosen 

for its high thermal and chemical stability. The Co-TiN films show good soft magnetic properties in a 

wide-range of Co content: Cox-(TiN)1-x (x=40-80 at.%), and exhibit good thermal stability after the 

annealing at 600 ℃. Moreover, the electromagnetic noise suppressor of soft Co-TiN magnetic films has 

been demonstrated successfully. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、ナノ複相膜では、軟磁性、マルチフェ
ロイック特性、磁気光学特性そしてトンネル
型の磁気抵抗効果等の多くの機能性を示す
ことが研究されてきた。特に、軟磁性{(Fe, Co, 

Ni-(Al, Ti, Si, Zr, Mg)-(O or N))と {(Fe, 

Co)-(Al, Mg)-F 系ナノ複相膜は、高周波電子
デバイス材料（CMOS 対応、電磁波ノイズ抑
制等）として大いに注目されている。しかし、
現用の抑制材料は抑制効率や熱的安定性の

点で低く、かつ厚い。 

 

２．研究の目的 

１）高い熱的安定性を示すナノ複相膜を得る
ために、マトリックス材には高い熱的安定性
が期待される TiN を選んだ。 

２）良く知られているように、高周波デバイ
スでは透磁率(μ)とその共鳴周波数（fr）が極
めて重要になる。応用化では、デバイスに最
適なμと fr を示す材料を得ることが期待さ
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れる。ランダウーリフシッツの運動方程式か
ら明らかなように、大きな fr を得るためには、
材料の異方性磁界（Hk）の大きさを制御出来
ることが必須となる。その制御方法として本
研究では、各種の熱処理を系統的に検討した。 

 

３．研究の方法 

Co-TiN膜は RFマグネトロンスパッタ法によ
り、2x10-1 Paの Ar雰囲気中で、石英と Si
基板上に（室温）成膜した。ターゲットとし
ては TiN円板に Coチップを載せた複合ター
ゲットを用いた。熱処理は 1 kOeの静磁界と
1x10-4 Paの真空中で、150～600℃（保持時
間：１時間）で行った。組成分析はラザフォ
ード後方散乱法（RBS）、エネルギー分散 X線
分光法（EDS）および X線光電子分光法（XPS）
で行った。膜構造は X線回折法(XRD)、と高
分解能透過型電子顕微鏡(TEM)（日立
HF-2000）を用いて観察した。磁気特性は振
動型磁力計（VSM）で、10 MHz～3 GHzまでの
透磁率(μ)はシールド・ループ・コイル法で
評価した。電気比抵抗は一般的な 4端子法に
より求めた。電磁波ノイズ吸収特性は 50Wに
終端したマイクロストリップライン（MSL, 
W=3mmxL=75mm）を用い、ネットワークアナラ
イザー（アジレント 8753E）を用いて伝送線
路から発生する電磁波ノイズの抑制量を評
価した。 
 
４．研究成果 

まず、膜中の TiN 組成が Ti:N=1:1 である
ことを、RBSと XPSで確認した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-1 a）Co濃度を 45-73at.%変えた場合の

CoX-TiN1-X膜の磁化曲線、b)Co濃度を変えた場合

の保磁力（■）と磁化の大きさ（●）、図中▲は

磁化の大きさを Co濃度で割った値、すなわち、

各組成における純 Coの磁化の大きさ 

成膜したままの Co-TiN 膜の、膜面内で評

価した典型的な磁気特性を図‐1 に示す。高
Co 濃度の Co0.96(TiN)0.04 膜は強磁性で、典型
的な垂直磁気特性を示す。一方、低 Co 濃度
の Co0.31(TiN)0.69膜は、軟磁性と超常磁性とが
混在しているような特性を示す。注目すべき
結 果 は 、 図 -1(a) に 示 す よ う に
CoX-(TiN)1-X(X=45-73)膜が良好な軟磁気特性
を 示 す こ と で あ る 。 す な わ ち 、
CoX-(TiN)1-X(X=45-73)膜の保磁力(Hc)が X 値
に関係なくほぼ 4 Oe であり、5kOe での磁化
の大きさ(B)は X量の増加と共に 6から 12 kG
まで増加する（図-1b）。各組成膜の Co 当り
の磁化の大きさ（B5k/Co,計算値）は、純 Co
の値(18 kG)と比較すると小さく、Co 濃度と
ともに小さくなる傾向を示す。低 Co 濃度の
膜は、かなりの量の超常磁性成分を含んでい
るため、磁化の値は小さい。一方、50%以上
膜では、ほとんどの粒子間結合が強磁性結合
なっているため、B5k/Coはほぼ一定値を示す。
膜の B5k/Co が、純 Co のそれと比較して小さ
い理由は、１）測定磁場が小さい、すなわち、
十分に飽和していない。２）Coが TiN中に少
し混入していることなどが考えられる。なお、
得られる膜は 10 Oe前後の異方性磁界を有す
る。図-2には CoX-(TiN)1-X膜の組成(X)と磁気
特性との結果をまとめた。図から明らかなよ
うに、22<X<31 at.%Coの膜は超常磁性を示し、
81<X<96 at.%Coの膜は垂直磁気異方性を示す。
そして軟磁性膜は 45<X<73 at.%Co の広い組
成範囲で実現する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-2 Co-Ti-N膜の磁気特性の三角状態図 

 
軟磁性と構造との相関を明らかにするた

めに、Co56-(TiN)44膜の微細構造を TEMで観察
した。図―3(a)は Co-TiN 膜の断面を観察し
た結果であり、細い柱状構造が見られた。ま
たナノサイズの粒子群が膜表面付近に観察
される。図―3(b)は高分解能 TEMで観察した
結果あり、膜はナノ複相構造になっている。
すなわち、膜はフリンジが観察されるナノ結
晶粒子とフリンジが見えない非晶質粒子か
ら構成されている。格子間距離を測定した結
果は約 2.1nmであり、TiN(200)の面間隔に相



当する。加えてナノ結晶は、主に基板面に対
して垂直に配向しており、TiN 膜の X 線回折
図と一致する。それ故、ナノ結晶粒子は TiN
結晶と言うことができ、一方、Coのほとんど
は非晶質相を形成し、分散しているものと考
えられる。この結果を分かりやすくするため
に、図-3(b)に上記の結果を矢印と破線で図
示した。この種のナノ複相膜では Co 粒子が
小さいことから、サイズに起因して軟磁性を
示すことが期待される。さらに、熱的、化学
的に安定な TiNナノ結晶マトリックスは、結
果として Co-TiN 膜により高い熱的安定性を
付与することが期待できる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-3 Co56-(TiN)44ナノ複相膜の a）断面 TEM像 b)

高分解能観察結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図-4 600℃で熱処理した Co56-(TiN)44膜の磁化

曲線 

 
600℃で熱処理を施しても膜の XPS のスペ

クトルは、熱処理前のそれとほとんど変らな
かった。すなわち、600℃で 1 時間保持した
試料の Coのピークは金属状態のみであった。
具体的には、Co の 2p の光電子線は、熱処理

前後で同じ特性を示しており、ナノ粒子複相
膜中の Coは、TiNマトリックスと化学的な反
応などが起きていない事を示唆している。上
記の結果は、Co-TiN中のTiNマトリックスも、
構造や化学状態の点でも熱的に極めて安定
であることを示している。 
次に VSM で Co56-(TiN)44複相膜の磁気特性

を調べた。なお、膜は 1kOeの静磁界中で 150
から 600℃の温度範囲で 1 時間保持する熱処
理を施してある。図―4 はその典型的な結果
であり、600℃で熱処理した結果である。
250Oe の磁場での磁化の大きさは約 8kG であ
り、保磁力は容易磁化方向（青線）、困難磁
化方向（赤線）とも約 4 Oe、そして異方性磁
界(Hk)の大きさは 29Oe であった。熱処理前
後の結果を比べると、図-５から明らかなよ
うに、Co-TiN 複相膜の B と Hc はほとんど変
化が無い（600℃で熱処理しても）。Hcは、粒
径、化学的結合状態、残留歪み等の物質の微
細構造に敏感であることが知られている。Hc
の温度変化が不変であることは、本系膜の
TiNナノ結晶マトリックスが、600℃の高温で
も Co 粒子の粒成長を抑制していることを示
唆している。一方、Hkは熱処理温度の増加と
共に 1次的に増大する。原因は現在検討中で
あるが、実用上極めて有益な知見と言うこと
が出来、以下で議論する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-5 静磁界熱処理を施した時の、熱処理温度

と保磁力(■)と異方性磁界(●)の変化 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図-6 Co56-(TiN)44膜の透磁率の周波数依存性、

□：熱処理なし、400℃（黒一点差線）500℃（赤

実線）、600℃（青差線）で熱処理した試料 

 

a) 

b) 



図-6 には成膜したままと静磁界中熱処理を
施した試料の-f特性を示す。400℃で熱処理
した Co0.56-(TiN)0.44膜の透磁率は約 500 であ
り、熱処理無しの試料のそれと比較して大き
い。このことは熱処理により、歪みが緩和し
たためと思われる。一方、熱処理温度の増加
と共に Co-TiN複合膜の Hkが増大するために
（図‐5）、透磁率は減少する傾向を見せるが、
共鳴周波数 frは１から 1.6GHzまで増大する。
fr の増加は異方性磁界 Hk の増加によって拡
大したものと思われる。静磁界中熱処理は Co
基軟磁性膜の Hk を増加させるよく知られた
方法である。期待したとおりに、膜の Hk は
熱処理温度と共に増大し、frは 1から 1.6GHz
まで伸びる。この結果は、高周波応用の観点
から極めて有益な結果と言える。すなわち、
磁気デバイスに最適な透磁率の周波数依存
性を示す材料を提供することが出来る。例え
ば、材料を随意の温度で静磁界中熱処理する
ことにより、特定の周波数帯域で発生する
EMI ノイズを抑制する、最適な材料の提供が
可能となる。 
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