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一、前言

目前磁性薄膜主要應用在電腦的資料儲存或讀

寫，而磁記錄材料自從 1957 年 Williams 研究

MnBi 合金膜提出磁光記錄原理後 (1)
，1973 年

Chaudhari 利用濺射方法製造出 GdCo 非晶垂直薄

膜，開發出第一代磁光記錄材料
(2)
。而磁光記錄材

料 (magneto-optical recording materials) 的主要應用

原理是利用材料具有垂直磁異向性 (perpendicular

magnetic anisotropy)，其中磁光碟 (magneto-optical

disk) 是利用磁光柯爾效應 (Kerr effect) 來讀取磁化

方向的不同入射偏極光，而入射材料後受到材料本

身的磁化量的影響，會產生磁化向上或向下的旋轉

角 (q K)，利用此方法變成數位的 0 或 1 的訊號，如

圖 1 所示。而寫的時候，是利用雷射光加熱，使材

料超過居禮溫度 (Curie temperature)，將鐵磁材料

磁化量降低，此時再利用外加磁場寫入資料，之後

再使加熱的地方冷卻
(3)
。近年來因為 IBM 提出利

用 Co/Pt 多層膜，磁光記錄媒體的儲存密度可以提

高到 1 Tbit/in2
的理想

(4)
，促使我們對該系統有相當

濃厚的興趣。

近期為了因應磁儲存密度的增加和垂直異向性

(perpendicular anisotropy) 材料單位面積上位元儲存

密度遠大於水平異向性 (parallel anisotropy) 材料，

因此硬碟的磁記錄媒體從水平異向性轉變為垂直異

向性。其中由於奈米尺寸不斷的降低，使得磁異向

能 (magnetic anisotropy energy) 變得與熱能相當，

很容易受到熱擾動的關係而使磁矩容易翻轉，磁性
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粒子失去有序的磁矩產生超順磁 (super-

paramagnetic) 的效應，因此要尋找磁異向性常數

(ansitropy constants) 高的材料。其中 1988 年 P. F.

Carcia 利用濺鍍的方式成長 Co/Pt、Co/Pd 多層膜

材料，發現有垂直異向性
(5)
。近年來很多的鐵磁和

反鐵磁多層膜的磁異向性研究很多都是在 Co/Pd 多

層膜
(6-7)
或者是 Co/Pt 多層膜(8-9)

中發現有垂直異向

性，而垂直記錄媒體的應用就是利用材料有垂直異

向性。由於美國西方數位 (Western Digital, WD) 在

近期的實驗中利用垂直記錄媒體可達到 520

Gbit/in2
的記錄密度，因此垂直異向性的研究是非

常重要的。

二、Co/Pt多層膜

P. F. Carcia 利用濺鍍的方式成長 Co/Pt 多層

膜，發現當 Co 非常薄 (小於 14 Å) 的時候才有垂直

異向性發生
(5)
，而在另外的文獻中提出當鐵磁層很

薄 (Co 約 4 Å) 的時候會有垂直異向性的產生(9)
。在

Broeder 文獻中認為垂直異向性和界面有很大的關

係，且認為這和表面的異向性能 (Ks) 有關，而這

個能量的來源是由 N’eel 所提出的表面異向性能，

此乃因為 Co 層很薄的時候，破壞了磁性原子的對

稱性，而使 Co 異向性能增強(10)
。

文獻中提到在 Co/Pt 的 hcp/fcc 系統中顯示

Pt(111) 方向沿著 Co(001) 成長，如圖 2 所示，將

NiO(111)、Pt(111) 與 Co(001) 平面原子放在一起比

較，可發現 Pt 鄰近原子的間隔和 Co 鄰近原子的間

隔差距大約 9% 左右(5,11)
，也因此 Co(001) 較容易與

Pt(111) 相接。當 Co 層非常薄時，磁易軸 (easy axis)

方向將有可能垂直膜面，產生垂直異向性；因此我

們先成長 NiO 底層，而後成長 Co、Pt 各四層。

在此研究中為了探查界面間結構的影響，利用

不同離子沉積的能量 (end hall voltage) 來轟擊

NiO，文獻中 Dobrev(12)
認為組織和沉積時不同的

能量密度有關，因此我們用離子沉積的能量來改變

NiO 的結構。不同的 NiO 結構會影響到 Co 介面，

進而改變其 Co 的易磁軸 (easy axis) 方向，而改變

薄膜的磁性。

在分析計算時會使用一些方法與觀念，簡述如

下。

1. Multislice Method(13-15)

Multislice method 是利用電子束繞射振幅的動

態計算，其原理就是把總厚度 t的試片模擬成 N個

slices，其中每一片的厚度是 Dz，所以 t = NDz。而

每個 slice 晶體的位能是由二維的投影位能代替，

故 slice 的總位能則化成 x-y平面。入射波前相位上

的第一個 slice 的影響可以被計算，且所產生出來

的波函數可經由自由空間傳導到下一個 slice。這

個過程會一直重複直到達成我們所期望的試片厚

度。Dz 越小越能達到其精確度，而 multislice 設定

方法為選擇試片的晶體方位和電子顯微鏡的參數後

顯示出不同樣厚度的高解析度電子顯微鏡 (high

resolution transmission electron microscope, HRTEM)

影像，再與實際的 HRTEM 影像進行比對。

根據之前在 Ni80Fe20/(Ni, Fe)O 界面微結構的分

析
(15)
，可以清楚的看出此法在界面結構研究上能精

確得到界面原子排列的訊息。

圖 1.磁光記錄媒體原理。

圖 2. Co(001) 面、Pt(111) 面以及 NiO(111) 面的示

意圖。
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2. RKKY理論(16-19)

RKKY 表示 Ruderman、Kittel、Kasuya、

Yosida 等四人的名字縮寫。1954 年 Ruderman 與

Kittel 二人利用銀的核磁共振吸收線增寬，解釋因

為傳導電子的超精細交互作用所造成金屬中核磁矩

的間接交互形式的耦合
(16)
，並使用二階干擾理論

(second-order perturbation theory) 描述間接交互形式

的耦合。此干擾理論以步落赫函數 (Bloch function)

為基礎，如公式 (1)：

(1)

其中 H 表示漢米爾頓 (Hamiltonian)。Dab 表示 a 與

b 二原子核間的距離。Sa 表示 a 原子的核自旋

(nuclear spin)。Hi 表示超精細交互作用 (hyperfine

interaction)。m* 表示晶體中電子的有效質量。km

表示傳導電子的波向量。

另外，1956 年 Kasuya 發現間接的交互耦合，

適用於小區域的內部，因為傳導電子所造成它的 d

軌域電子 (d-electron) 自旋之間的交互作用 (17)
。

1957 年 Kei Yosida 在 CuMn 合金中發現傳導電子

的極化起因於 s-d 軌域中電子的交互作用(18)
。1971

年 RKKY 的理論被應用在稀釷金屬元素，研究磁

矩的間接交互耦合
(19)
。1988 年在 Fe/Cr/Fe 的三層

膜中發現巨磁阻 (giant magnetoresistance)，而鐵磁

層 (FM)／反鐵磁層 (AFM) 交互耦合 (exchange

coupling) 隨多層膜的距離而震盪的行為可以利用

RKKY 理論來預測(20)
。1992 年 RKKY 的理論也被

應用在磁性多層膜系統，解釋交互耦合隨多層膜的

距離而震盪的行為
(21)
。

3.第一原理分析 (22-25)

我們使用的第一原理模擬計算程式 VASP

(Vienna ab-initio simulation package) 是建立在 Kohn-

Sham 的能量函數 (Kohn-Sham energy functional)(22)

上，如公式 (2) 所述：
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其中 y i 表示電子態 i 的波函數。Eion 為在 RI 位置

的原子核之間交互作用的庫倫能量，Vion 為靜態的

總原子核與電子的位能，n(r) 表示電子密度，

Exc[n(r)] 為交換相干函數 (exchange-correlation

functional)。

同時利用 Kohn-Sham 方程式 (Kohn-Sham

equations)(22)
的自洽解得到使 Kohn-Sham 能量函數

最小化的波函數 (y i)，其中 Kohn-Sham 的方程式

如公式 (3) 所述：

(3)

其中 y i表示電子態 i的波函數。ei表示 Kohn-Sham

方程式的特徵值。 VH 表示電子的 Hartree

potential，如公式 (4) 所述：

(4)

Vxc表示交換相干位勢，如公式 (5) 所述：

(5)

最後以局部密度近似 (local density functional

approximation)(22)
方法描述交換相干能，且根據密

度泛函數理論 (density functional theory)(23)
所做的模

擬計算。

VASP 在執行自洽計算(24)
時，會先計算電子移

動，當此電子移動達到收斂後再行計算原子的移動

問題，原子計算也達收斂後才再對電子做移動計

算，如此循環直到能量收斂至所需要的值。首先在

這個自洽過程中
(25)
，如圖 3 所示，我們先隨意地猜
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測電子密度 rin 作為初始輸入，用此初始電子密度

可獲得 Hartree 位勢 (VH) 與在局部密度近似中的交

換相干位勢 (Vxc)，並將 VH 與 Vxc 代入絕熱近似的

外加電場方程式中，如公式 (6)：

(6)

其中 Vext 是外場位勢，Vps 是代替原子核中的電子

虛位勢。有了此一外加電場 Veff 後，則可代回

Kohn-Sham 方程式中，如公式 (7)：

(7)

來獲得單一電子的能量 (ei) 與波方程式 (y i)，再將

計算過後的波方程式帶入公式 (8)，

(8)

即可獲得計算過之電子密度 rout，經過上述過程即

完成一次電子步的計算。我們再將此計算之電子密

度 rout 與舊有的電子密度混合，此混合電子密度將

做為第二次輸入的電子密度再做計算，這樣算完成

一次電子步計算的循環。經過反覆的自洽過程後，

將求得與輸入的電子密度做比較，假若此差異未達

到所要求的標準，則繼續重複上述步驟直到收斂為

止，反之，此差異值收斂到我們所設定的最小值時

即停止自洽過程，最後再考慮移動離子核心來達到

力平衡；本研究中電子步在 VASP 設定的收斂能量

為 10–3 eV。

r y( ) ( )r r= Â i

i

occ 2

V V V V Veff ext H xc ps( ) ( ) ( ) ( ) ( )r r r r r= + + +

- — +È
ÎÍ

˘
˚̇

=h2
2

2m
V i i ieff ( ) ( ) ( )r r ry e y

第一原理分析其基本含意為：整個材料系統若

用一 Hamiltonian 描述，其性質可由 eigenvalue E

(電子結構) 表示，為了得到適當的 E，輸入正確的

RI (原子核位置也就是微結構) 是非常重要的關鍵，

這也闡述了為何材料科學的精神在於找出微結構與

性質的關係。而材料科學的實踐則是利用製程改變

原子核的位置 (微結構)，也因此改變了 eigenvalue

E，也就是材料性質，如圖 4 所示。

最近研究室在 N-type 與 P-type 砷化鎵晶圓接

合的界面奈米尺寸氧化層，即利用第一原理計算、

分子動力學及高解析電子顯微鏡等針對非晶形界面

的研究，使我們對材料內部的態密度、能量及電性

表現有更多的了解
(26)
。

在探討兩異質接合界面的研究中，如藉由鋁金

屬與矽半導體間的接合來探究影響電子元件物理性

質最甚的界面問題
(27)
，其中從局部態密度分布可以

發現在經過一段距離後，局部態密度將會呈現與塊

材態密度類似的分布結果，在界面處的電荷分布，

或者是態密度分布，都會與鋁金屬和矽半導體有所

不同，界面的局部態密度是介於這兩種材料之間。

該文獻同樣地只使用總能虛位勢的計算，卻可獲得

許多物理性質上的結果，再一次的證明模擬計算可

以有效地預測材料的行為。

第一原理模擬計算可以用在許多實驗上所無法

測量的部分，並且可以降低實驗失敗所需耗費的成

本，同時它的模擬軟體與電腦的設備甚為簡單且價

格便宜，實驗效率又高，在此我們利用它來研究

Co/Pt 多層膜的原子結構與磁性質。

圖 3.自洽流程圖(24)
。

圖 4.第一原理分析示意圖。
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三、實驗步驟與方法

在實驗之前發現 IBAD (ion beam-assisted

deposition) 系統製備 [Pt(2.8 nm)/Co(t nm)]4/NiO(42 nm)/SiO2的

多層膜，在這當中改變 Co 的厚度 (t) 約等於 1.2 nm

至 2.1 nm 後，發現當 Co 的厚度 (t) 約等於 1.2 nm 有

垂直異向性。所以開始時我們針對 [Pt(2.8 nm)/Co(t nm)]4/

NiO(42 nm)/SiO2，當 Co 的厚度 (t) 約等於 1.2 nm，離

子束能量 VEH 等於 100 V 時的多層膜系統，作高解

析度電子顯微鏡 (HRTEM) 影像分析，這個影像是

由穿透式電子顯微鏡用高能量電子束撞擊試片材

料，使電子束在螢光幕呈像，因為波長較短，解析

度可達到原子級的影像，先分析其結構，如圖 5 所

示。再進一步進行界面分析，如圖 6 所示。並且先

建構一些較小的超晶格 (supercell) 結構，輸入模擬

軟體並搭配 multislice method(12,13)
模擬高解析影

像，完成一系列不同界面位置結構的角度與

multislice 交叉比對，其流程圖如圖 7 所示。並得

到確切的超晶格結構，如圖 8(a) 為 B2 型式的超晶

格結構的角度與 multislice 交叉比對結果，角度與

原子位置都不吻合。圖 (b) 為 C1 型式的超晶格結

構之角度與 multislice 交叉比對，其結果相當吻

合。當比對出可能界面結構時，接著將結構放大，

使得界面間距大於 10 Å，防止其相鄰界面間相互

作用，並輸入 VASP 做計算，經由輸出檔作磁性

質、總能與態密度等研究。接著再將結構放大到實

際由 HRTEM 影像所觀測到的大小，並輸入 VASP

做計算，以進行作磁性質、總能與態密度等研究，

其流程圖如圖 9 所示。

四、實驗結果與討論

在 [Pt(2.8 nm) /Co(t nm)]4 /NiO(42 nm) /SiO2 的多層膜系

統中，當 t =1.2 (nm) 時，經過分析後，發現 Co 的

(0001) 面與 Pt 的 (111) 面相接，並且設定六種接合

方式，如圖 10 所示，並將其結構輸入計算，接著

進行穿透式電子顯微鏡高能量電子束撞擊試片材料

模擬，得到高解析度電子顯微鏡 (HRTEM) 影像與

繞射圖案，比對實際的 HRTEM 影像後發現只有

C1-type 這種結構與實驗相符合。

圖 5.高解析度電子顯微鏡 (HRTEM) 影像分析比對

結構。

圖 6.界面分析。

圖 7.界面分析後，再建構可能超晶格 (supercell)

結構，並進行角度與 multislice 交叉比對，得

到確切的超晶格 (supercell) 結構的流程圖。
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我們同時將六種結構輸入 VASP 得到其總能分

布如圖 11 所示，其中 C1-type 的每個超晶格之總

能量比較小，也顯示 C1-type 的結構較穩定。另一

方面，針對 C1-type 的結構輸入計算，來研究磁性

質、態密度等。圖 12 為 C1-type-10 atoms 的態密

度，發現 d軌域對態密度的影響相較 s與 p軌域來

得大。圖 13 為 C1-type-10 atoms 中相鄰二界面之

間遠離界面與靠近界面的 Co 原子與 Pt 原子之態密

度，並且與純 Co 原子或純 Pt 原子之態密度的比

較，發現相鄰二界面之間較靠近中心的原子，對整

體態密度的影響較大，靠近中心的原子之局部態密

度與純塊材的態密度分布相似；而在界面處的電荷圖 9.模擬流程圖。

圖 10.六種接合方式。

圖 11.六種接合方式每個超晶格中的總能分布。

圖 12. C1-type-10 atoms 的態密度。

圖 8. (a) B2 型式的超晶格結構之角度與 multislice

交叉比對，(b) C1 型式的超晶格結構之角度

與 multislice 交叉比對。
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(b)
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分布，或者是態密度分布，都會與純塊材的態密度

分布有所不同，這與文獻 (鋁金屬與矽半導體間的

接合來探究一向影響電子元件物理性質最甚的界面

問題
(27)) 所計算的結果相似。

另外，圖 14 為 C1-type-10 atoms 之界面 Co 與

Pt 原子 d 軌域的態密度比較。相對於相鄰二界面

之間較靠近中心的原子而言，橘色箭頭顯示在界面

圖 13. C1-type-10 atoms 中相鄰二界面之間，遠離

界面與靠近界面的 Co 原子與 Pt 原子之態密

度並與純 Co 原子或純 Pt 原子之態密度的比

較。

圖 14. C1-type-10 atoms 之界面 Co 與 Pt 原子 d 軌

域的態密度，比較純 Co 原子與純 Pt 原子 d

軌域的態密度。

表 1. 圖形左上方為 C1-type-10 atoms 中，原子的

s 軌域、p 軌域與 d 軌域所造成的磁化強度

大小；在圖形右上方則表示純 Co 原子與純

Pt 原子的磁化強度。我們發現原子 s 軌域、

p 軌域對磁化強度幾乎沒影響，而原子的 d

軌域對磁化強度的影響較大。另外對 Co 原

子與 Pt 原子而言，遠離界面的原子對整體

磁化強度的影響也較大。

處的 Co 原子態密度與 Pt 原子態密度在此處有相當

明顯的耦合，此處 Co 原子與 Pt 原子明顯產生了往

左偏移的態密度 peak，該耦合的行為符合 RKKY

的理論所預測
(21)
。

在磁性質方面，我們發現原子 s 軌域、p 軌域

對磁化強度幾乎沒影響，而 d軌域對磁化強度的影

響較大。另外對 Co 原子與 Pt 原子來說，相鄰二界

面之間較靠近中心的原子，對整體磁化強度的影響

也較大，如表 1 所示。

五、總結

利用實際觀察到的高解析度電子顯微鏡

(HRTEM) 影像與繞射圖案，發現 Co 的 (0001) 面與

Pt 的 (111) 面相接，進而設定六種接合方式，將其

結構丟入模擬軟體，完成一系列不同界面位置結構
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10 0.006 0.005 0.366 0.377
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的角度與 multislice 交叉比對，得到吻合的 C1-type

結構。將六種結構輸入 VASP 得到其總能分布，其

中 C1-type 每個超晶格之中的總能量比較小，也顯

示 C1-type 的結構較穩定。

我們也將 C1-type 的結構輸入計算，研究磁性

質與態密度等。發現相鄰二界面之間較靠近中心的

原子，對整體態密度的影響較大，靠近中心的原子

之局部態密度與純塊材的態密度分布相似；而在界

面處的電荷分布，或者是態密度分布，都會與純塊

材的態密度分布有所不同。而且對於相鄰二界面之

間較靠近界面的原子而言，此處 Co 原子與 Pt 原子

明顯地產生了往左偏移的態密度 peak，這耦合的

行為符合 RKKY 的理論 (21)
。在磁性質方面，我們

發現原子 s 軌域、p 軌域對磁化強度幾乎沒影響，

而 d 軌域對磁化強度的影響較大。另外，對 Co 原

子與 Pt 原子來說，相鄰二界面之間較靠近中心的

原子，對整體磁化強度的影響也較大。從上述可

知，藉由第一原理分析可以讓實驗與理論有更密切

的配合，對材料科學能有更深入的了解與探討。
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