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　Improvements 　in　the 　 magnetic 　 and 　 magnetostrictive

properties　of 　amorphous 　FeB　sputtered 　films　were 　achiev
−

ed 　by　doping　them 　with 　rare 　earth 　elementS （RE ；Pr　and

Tb ）were 　examined 　in　detall　for　the　composition 　system

Fe100−s＿γ
B∫RE ， （x

；15−40　at ％，　y ＝0−3．5　at ％）．　It　was 　found

that　magnetic 　softening 　is　promoted　by　adding 　a　small

a 皿 ountofRE （y
＝lat％ forPr，y ＝L5　at ％ for　Tb ），　whileen −

suring 　that　film　maintains 　a　relatively 　high　magnetostric −

tion　constant ，　 These　properties　remain 　almost 　completely

insensitive 　to　 thermal 　 annealing 　 at　 temperatures 　 up 　 to

350℃，suggesting 　that　RE 　elements 　with 　large　ion　radii

act 　as 　impurity　elements ，　causally 　stabilization 　of 　the 　amor
−

pholls　structure 　and 　an 　increase　in　the　electrical 　resistivi
−

ty．　 The 　Iinear　change 　of λ vs．　H 　without 　any 　 hysteresis

loop　and 　the　high 　magnetostrictive 　sensitivity　dλ／dH 　are

very 　favorable　for　sensor 　and ／or 　actuator 　applications ．

Key 　wordS ： soft 　magnetism ，　high　magnetostriction ・amor −

phous 　thin　fnm ，　atom 　size 　e匠ect ，　doping　rare
−earth 　atoms

1．は じ め に

　薄膜 磁歪材料を ア ク チ ；エ
ー

タや セ ン サ に応 用 す る に は，磁

気 機械結合係数 kk が大 き い こ と が 望 ま れ る．っ ま り，磁 歪材

料は そ の 磁歪定 数が 大 き く，か つ 小さ な外部 磁界 に よ っ て 駆動

する ため に 軟磁 気特性，すな わ ち小さな抗磁 力 と高い 透磁率 を

もつ 材料 で あ るこ と が 要求 され る．ま た，これ ら の 特 性 に 加 え

て，磁歪素子を マ イ ク ロ 化 し高周波 駆動を可能す る た め に は，

薄膜の 高電気抵抗率化 が求 め られ る．

　 こ の よ うな軟磁 気特性 お よ び 高磁歪特性 は結 晶性材料で は
一

般 に両立 させ る こ と が 困難で あ る．こ の よ うな 磁気特性を もっ

薄膜 材料創製の た め，我 々 は以 前 ア モ ル フ ァ ス Tb −Fe合金 に

Ho 元 素を 添加 して 低 磁界 に お け る磁歪 特性 の 改善 を試 みた
P．

そ の 結果，Ho の 添 加 に よ り大 き く磁歪 特徃 を 改善 す る こ とが

で きた ［1kOe に お け る 磁 歪 値約 300　ppm ，低磁界の 磁歪 感

度 （dU／dH ）＝＝O，3〜O．45　ppm ／Oe］．しか し，高感度磁 歪 薄膜 セ

ン サ ／ア ク チ ュ エ
ー

タ へ の 応 用 に は 不十分で あ っ た．一
方，

ア モ ル フ ァ ス Fe−B 合金 に 代表 さ れ る鉄基 メ タ ロ イ ド系ア モ ル

フ ァ ス 合金 の 飽 和磁 歪値 は 約 50ppm の 大 き さで あ る が，10e

程度の 高 い 初 透磁率を も ち，低 磁 界 で の 磁歪 感度 も 高 く，馬

＞0．5 とい う大きな磁気機械結合 係数 を もっ こ とが知 られ て い

る
2）．

　一
般に，ア モ ル フ ァ ス 合金 の 磁気 お よび磁 歪 特性は，構成 元

素や 組成に大 き く依 存 し，局所的な原子配列 お よ び 周囲の 環境

に よ っ て 大 き く変化す る こ とが知 られ て い る．した が っ て ．こ

の よ うな局所的環 境を積極的 に変化 させ る こ とに よ り，磁気 お

よ び季歪特 佐の 大幅な改善が期待 で き る．特 に，大 きな 原子 サ

イ ズ と 4f電子に基 づ く強 い 一イ オ ン 磁気異方性を伴 う希土類

元 素
31
を ア モ ル フ ァ ス 合 金中に 添加する こ と に よ っ て、磁気お

よ び 磁歪 特性 の 改善が 可 能で あ る と考 え られ る．

　そ こで，低磁 界 で 軟磁 気特牲 と Ni に 匹敵す る飽和磁歪 定数

（λ。＝40 〜50ppm 〕を も っ Fe −B 系 ア モ ル フ ァ ス 合 金 に，　 Fe −B

系合金 と磁歪定数が 同 符号 か っ 比 較的原子磁 気 モ ーメ ン トの 大

きい 軽希土 類元素 Pr と，よ り強い イ オ ン 異 方性を もっ 重希土

類元素 Tb を添 加 した Fe−B−RE 系 ア モ ル フ ァ ス 合金 薄膜 を rf

ス パ
ッ タ法 に よ り作 製 し，そ の 磁気特 性，磁歪特性，お よ び電

気伝導特 性 に っ い て 系統的に 調べ た．

2．実 験 方 法

　2．1　試料作製方法

　試料 は，rf マ グネ トロ ン ス パ
ッ タ法 に よ り作製 した．基 板

位 置 に お け る漏 洩磁場は 約 200e で あ る．ス パ
ッ タ ターゲ ッ

トに は，厚 さ 2mm ，直 径 4inch の 純 Fe デ ィ ス ク上に平均粒

径 3mm の B 粒 およ び各希土類金属小片 を均等 に 配 置 した 複

合 タ
ー

ゲ ッ ト を用い た．組成 は それ ぞれの チ ッ プ数を変化 させ

る こ とに よ り制御 し た．試料の 膜 厚 は約 1μm で
一定 と した．

また，希 土類元 素は 非常 に酸 化 しや すい た め，常 に ス バ
ッ タ真

空 槽内に 保管 し，ス パ
ッ タガ ス 導入前の 到達真空度 は 1× 10

’7

Torr 以 下 と した．さ らに ，成膜直後ひ き続い て 薄膜の 表面 に

酸化防止 膜と して SiN を 500A 成 膜 した．こ の 酸化防 止 膜 に

よ る磁 気 お よ び磁歪 特性 の 変 化 は認 め られ な か っ た．基 板 は磁

気特 性測 定用 に L5　mm の ス ラ イ ドガ ラ ス を用 い ，磁 歪特 性測

定用 に は 0．15mm 厚 の カ バ ーガ ラ ス を長 さ 20　mm ，幅 3mm

の短冊状 に切 り出 した もの を用い た．膜面内 に 漏 洩磁 場に よ っ

て
一
軸磁 気異 方性が 誘導 さ れ るが，磁化容易軸が 基 板の 幅方 向

に な るよ うに 配 置 し た．薄膜 は，投入 電力 200W ，　Ar ガ ス 圧

10mTorr で 室温に て 成 膜 した．ま た，試料の 熱 処理 は，真空

（く 10
−5Torr

）中 に お い て 約 4000e の 直 流 磁場 を 印加 し，熱

処理 温度 は 160 〜350℃ で 2 時間行 っ た．
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Magnetostriction 　curves 　of　amorphous 　FeBPr　films　for　various 　Pr　contents ，

　 2．2　試 料評価方法

　作製 した 試 料 の 構造 は，XRD 〔Cu ．κ。1 に よ り確 認 した．作

製 し た 試料の 定 量 分 柝 に は，Fe、　Pr，お よ び Tb に 対 して は

EPMA ，　B に対 して は ICP 発光 分析に よ り行 っ た．ま た，飽和

磁 化 は vSM に よ り最 大 印加 磁 界 5kOe の 下 で 室 温 に お い て

測定 した．膜面内の磁気異 方性 およ び抗磁 力の 評価 に は最大 印

加磁 界 1000e の ヘ ル ム ホ ル ッ コ イ ル を用 い VSM に よ り行 っ

た．磁歪 特性 は，3 端 子容 量法
”．

に よ り膜面内 困難 軸方 向に 最

大 100 　Oe の 磁 界 の 下で 測 定 した．ま た，薄膜 の 電気 抵抗 率は

4 探針法 に よ り測定 した．

3．実 験 結 果

　3．l　Pr 添加 に よ る Fe−B 薄膜の 磁気お よび磁歪特性 の 変化

　Pr 添 加 の 磁気お よ び 磁 歪特 性 に 及 ぼ す効果 を調 べ る ため に

B を 30at ％ に固 定 し，　 Pr を 0，1，2at％ に変化 させ た えつ の

磁化 曲嫁 を Fig．1 に．磁歪特性 を Fig，2 に 示す．こ の よ う

に ，わ ず か 1at％ の Pr の 添加に よ り磁気 特 性 お よ び磁 歪特

性 は大 き く変化 し，特 に磁 化容易軸の 抗磁力 は 0．90e か ら 0，3
0e へ と軟磁 気特性が 向上 す る こ とが わ か る．しか し，さ ら に

Pr を添加 し 2at ％Pr と す る と，薄膜 は Pr元 素 の 大 きな
一

イ

オ ン異 方性 に よると考え られ る膜面垂直方 向の 異方性が 誘導 さ

れ，膜面内方向の 抗磁 力が 増加 し面 内
一
釉 異方 性 も認 め られ な

くな る．磁 歪 特性 に お い て も磁 化特性 を 反 映 して ，Pr を 里

at ％ 添加 した 薄膜 で は，弱磁 界 に お け る 磁歪 の 立 ち上 が り が

著干急峻に な り，磁歪 の 磁 界感 度 が 向上 す る．さ らに Pr添加

量 を 増 加 させ る と λ、が 減 少 し，磁界 に 対す る 感度も大幅に 低
．
F した．
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、　and 　electrical 　resistiv 正ty ρ，

100

FeBPr 　composition 　dependence　of　the　satura ・

　 こ の よ うに ，Pr 元 素 の わ ず か 1〜2　at ％ の 添 加 に よ っ て 磁

気特性が 大き く変化 す るが，こ れ は Pr の 原 子 サ イ ズ 効果
5）

に

よ り ア モ ル フ ァ ス 構造 に 大 きな変化を 生 じた た め と考え ら れ

る．適 当 な Pr添加に よ っ て 膜 の 微 細構 造 を制御 して 優れ た 軟

磁気特牲 と高 い 磁歪感 度を もっ 薄膜材料が 実現で きるこ とが わ

か る．こ れ を さ らに 詳 細 に 調 べ る た め Feioo−、，
B

．
Pr，，（15〈 x

く 40at ％ ，0＜ ッく 3．5　at ％｝ア モ ル フ ァ ス 合 金 薄膜を作製 し，
磁 気特性，磁歪特性，お よ び電気抵抗率の 組成依 存性 に っ い て

三 元組成マ ッ ピ ン グ を 行い 検討 した．Fig、3 に飽和磁化 M 、お
よ び電 気抵抗 率 ρ の 三 元組成 マ

ッ ピ ン グを示す，記号● は膜面

方向に 良好 な
一
軸 磁 気異方性が 誘導 され るこ とを示す．M 、は，

B 量 お よ び Pr量 の 増 加 に 伴 い 単調に 減少す る，　 B お よ び Pr
Iat ％ 当た りの M ，の 減 少 は そ れ ぞれ 約 14G ，80G で あ り，
Fe−Fe原 子 間の 交換相互作用 が 減 少 す る 希釈効果 に よ る もの
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と考え られ る．しか し，M 。減少 の 割合 は Pr 添 加 に よ る もの

の 方 が大 き く，希 釈効果 も大 き い とい え る．また，ρ は B 量 お

よび Pr量の増加に 伴い 増加 した．　 Pr元 素の サ イ ズ効果に よ り

ア モ ル フ ァ ス 構造の ラ ン ダ ム 性が い っ そ う助長 され 伝導電子の

平均自由行程が 減 少 し，そ の 結果 電気抵抗率が 増加 した と考え

ら れ る．

　さ らに，Fig．4｛a ）の 抗 磁 力 ll。の 組成 マ ッ ピ ン グか ら．　 x ＝

30　at ％B，　y ＝1at％ Pr の 組成 領域 に おい て H 。＜ 0．30e の 最小

値を と り．最 も良好 な軟 磁気 特性 を示 した．しか し，y ＞2at％ Pr

を 含 む 組 成 領 域 に お い て π。は 急 激 に 増 大 し，H 、 ＞ 100e と

な った．こ の よ うに ，ア モ ル フ ァ ス Fe−B 合金 に Pr 元 素 を少

貴添加 す る こ と に よ り，ア モ ル フ ァ ス 構 造 に積 極的 に 変化 を 与

え，幅広 く磁化特性が変化す る こ とが わか っ た．特に，非常に

大きな磁気異方性を もっ Prを添 加 し た こ と に よ り軟磁性 が促

進 で きる こ とは非 常 に 興味 深 い 結果 で あ る．

　Fig．4（b）に 異方性磁界β k の 組成マ ッ ピ ン グを示す．図 中の

破線 は面内
一

軸異方性を示す もの （Hv ）と膜面 に 対 し垂 直磁気

異方性を示す もの （Ht ． ）との 境界 を示 す，　 Pr元素を y ＞2at％

添加す る と急 激 に磁 気 的 に硬 くな り，か つ 垂直磁気異方性が誘

導 さ れ，y ＞ 3at ％ Pr で は Hk ⊥ ＞ 3000e に達 した．一方．抗

磁 力 の 組成マ ノ ピ ン グで 最 も軟磁 気特性を示 した組成領 域 に お

け る Hv は 5〜100e で あ り，この 値 は FesoB2 。 薄膜 の 2分の

1以 下の 値 で あ る．した が っ て，限 られ た 組成領域 に おい て

べ 一ス 材料 で あ る Fe−B 合金 に 比 べ 高 い 透磁率を もっ こ とを示

して い る．さ ら に ，こ れ ら の 組成領域で は，Fig ．4（c）の よ う

に 30〜40　ppm 程 度の 比 較的 高い 磁 歪値 を保 持 して お り，高

い 磁気機械結合係数を有 す る 材 料 が実 現 で き る こ とが わ か っ

た．
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Fig。6　FeBTb 　composiUon 　dependence 　of　the　satura
・

tion　magnetization 　M ，　and 　electrical 　resistivity ρ・

　3．2Tb 添加に よる Fe −B 簿膜の 磁気および磁 歪特 性の 変化

　ア モ ル フ ァ ス Fe−B 合金 薄膜 に 対 す る Tb 添 加効 果 を，前節

の Pr同様 に Fe 、oo −．一．
B、T切 （18く x ＜ 40　at ％，0 〈 y〈 2．5　at ％）

に つ い て 調べ た．Fig．5 に そ れ ぞ れ （a）抗 磁力 H 。，｛b｝異 方性

磁 界 Hk，（c）飽和磁歪 λ、を三 元 組 成 マ ッ ピ ン グ し た 結果を 示

す．また Fig．6 に 飽和磁 化 M
，
お よ び 電気抵抗率 ρ の 三 元 組

成 マ ッ ピ ン グの 結果を示 す．記 号 ● は膜面内 方向 に 良好 な一軸

磁気異方性が 誘導 され て い る こ と を示す．M
。 お よ びρ は Fe−

B−Pr系 と同 様 の 傾向を もっ が ，　Tb 添加 の 場 合 に は 軟磁 性 を

示す組成 領域が 拡大 して い る こ とが わか る．す な わ ち Fig．　5

（a 〕か ら，約 x ＝35　at ％B，　y＝1．5　at ％ Tb の 組成領域に おい て

H 。〈 O．3　Oe を と り，最 も軟 磁気特性が 実現 さ れ，　Pr 添加 の 場

合 と異 な り y＞ 2at ％Tb の 組成領域 に おい て もH 。＜ 300e と

比較 的軟磁 性 を示 した．Flg．5（b）に異 方性磁界 从 の組成マ ッ

ピ ン グ を示 す．Fe−B−Tb 系で は広 い 組成領域 に お い て 面 内一
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軸磁 気異 方性 が 誘導 さ れ る こ とが わか る．ま た，Fc−B−Pr系

と 同様 に，最 も軟磁 気特性を示 した 組 成領域 に お い て 伍 は 5
〜100e と な っ て お り，高 い 透 磁 率 を もつ と推 測 さ れ る．ま

た，Fig．　5｛c 〕か ら，飽 和磁歪値 λ，は Fe−B−Pr系 とほ ぼ 同 様 の

傾向 を示 し，そ の 大 きさは 減 少 して い る こ とが わか る．

　3．3　Pr 元 素添 加 に よ る磁気 およ び磁歪 特性 の 熱的 安定性

　次 に ，試料 の 熱的安定性を 調 べ るた め 350 ℃ まで の 温度 に

お い て ，4000e の 直流磁 界の 下で 2 時 間真空 中熱 処理 を行 っ

た．Fig．7 に FeB お よ び FeBPr 薄膜の 抗磁 力 H、，異 方性磁界

Hk ，飽 和磁 歪 λ，の 熱 処理 温度 依存性 を示す．　 Pr無 添加 の FcB

薄膜 の H
， は，熱処理温度の 上昇 に 伴 って 減少す る．一

方，Hk

お よび λ，は約 300 ℃ ま で は 増加 す るが，そ れ以上 の 温度で は

若干 減少 す る．こ れ は，熱処理 に よ っ て ア モ ル フ ァ ス 構造 に 緩

和が 起こ っ た結 果 で あ る と考え られ る．と こ ろ が Pr 添加 FeB

薄膜で は，磁気お よ び磁歪特性 は土 の 熱処理 に よ っ て もほ とん

ど変 化 は 認 め られ な い こ と が わ か っ た，こ の 事実 は，Pr 添 加

に よ っ て 熱 的に 安定 なア モ ル フ ァ ス 構 造が室温 で 成膜時にす で

に 実現 さ れ て い る こ とを示 して い る．

4．ま　 と　 め

　ア モ ル フ ァ ス Fe−B 合金の 高磁歪軟 磁気特 性 を さ ら に 改 善 さ

せ る た め に ，Fe−B 合 金 に お け る磁 気 お よび磁 歪特性の ，軽希

土類元 素 Pr お よ び重 希 土類 元素 Tb の 添 加効 果 に っ い て 検討

を行 った．大 き な原 子 サ イ ズを 有す る馨希上 類元素 Prを 1〜

2at ％ 添加 す る こ と に よ っ て ，磁歪 の 磁界感度を Fe−B 合金 の

2 倍 程度 まで 向上 さ せ る こ とが で き た，特 に，セ ン サ や ア ク

チ ュ エ ータに 応 用す る場合，ヒ ス テ リシ ス を もたず，か っ 磁界

に 対 して 磁歪 が 線型 に 変 化す る 特性が 望まれ る．また，一
イ オ

ン 磁気異方性 の 大 きい 重 希土類元 素 Tb を少量 添加 す る こ と に

よ り、広 い 組成範囲 で 明瞭 な面内
一
軸異方性を誘導 す る こ とが

で きた．

　こ の よ うに ，鉄基 ア モ ル フ ァ ス 合金 薄膜の 磁気特性 は希土 類

元 素の 添加 に 非常 に 敏感 で あ り，そ れ は希土類 元素の 大 き な イ

オ ン 半径と 4f電子 に よ る大 きな一
イ オ ン磁 気異 方性 が 重 要 な

寄与を して い る と考え られ る．しか し，微量希十．me元素 の 添加

は，希 ヒ類元 素が もつ
一・

イ オ ン 異 方性 に よ る高磁 歪化 へ の 寄与

よ りも，主と して イ オ ン 半径の 大 きな 希土 類元 素の 不純 物効果

に よ るア モ ル フ ァ ス 構造 の 安 定化 に よ る軟磁 性化 へ の 寄与 が 大

きい と考え られ る．
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