
The Magnetics Society of Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Magnetlcs 　SOCIety 　of 　Japan

目本応 用磁気学会誌　23，1109− 1112 （1999）

基板加熱 ス パ ッ タ に よ る SmFe121 α一Fe 系ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト薄膜 の 作製

Fabrication　of 　SmFei2　／α
一Fe　Nanocomposite　Films　by　rf−Sputtering　onto 　Heated　Substrates

　　　　野村拓哉 ・加藤宏朗 ・
石 曽根昌彦 ・久保田均 ・宮崎照宣 ・本河光博

＊

　　　東北大学大学 院工 学研究 科応用物 理学専攻，宮 城県仙 台市青葉 区荒巻字青葉 08 （〒 980 −8579）

　　　　　　　
＊

東北大学金属材料研究所，宮城県仙台市青葉 区片平 2−1−1（〒 98（｝−8577）

　　　　T．　Nomura ，　H ．　Kato，　M ．　Ishizone，　H ．　Kubota ，
　T．　Miyazaki，　and 　M ．　Motokawa

’

Department　ofApplied 　Physics．　Graduate　School　of 　Engincering，　Tohoku　University，　Aoba −yama 　08，　Sendai　980−8579

　　　　　　　　
廓
正nsdtute 　for　Matedals　Research，　Tohoku　University，　Sendai　980−8577

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （1998年 10月 工4 日受理 ，1999 年 1 月 21 日採録）

Highly　aligned 　SmFen 〆α
一Fe　nanocomposite 　lhin　films

were 　fabricated　by　rf　magnetron 　sputtering 　onto 　heated　glass
substrates ，　The 　volume 　fraction　of 　the　a−Fe　phase （VFe）was

adj　usted　systematically 　by　putting　a　different　number 　of　Sm
tips （5 × 5mm2 ）on 　the　Fe　target ．　Nearly　single −phase
SmFel2丘lms　of   nl2 −type　s往ucture 　wi 山 the（。01）plane
aligned 　paralle至to　the　film　plane　were 　synthesized 　at　a　sub −

strate 　temperature τs　of 　550℃ by　using 　28　Sm 　tips．　These
films　exhibited 　good 　squarcncss 　in　tho　demagnetization
curve ．　By 　reducing 　the　number 　of 　Sm 　tips　to　l2and 　keeping
the 　substrate 　temperature τs　at　550 ℃ ，　we 　fabricatcd

nanocomposite 　films　with 　different　VFe’

s．　Two 　dil驚 rent 　se −

ries 　of 　film　structures 　with 　and 　without 　Ti　underlayers （50

nm ）were 　fabricated，　and 　Ti　 capping 　layers（50　nm ）were

deposited　in　both　serics ．　In　films　without 　Ti　underlayers ，

good （001）textures　were 　confirmed 　by　X −ray 　diffraction
and 　a　 peak（BH ）． ax

　of 　20　MGOe 　was 　obtained 　for　VF
，
　of

about 　25％．　In　the　series　ofmms 　with 　Ti　underlayers ，　coex −

istcnce　of （001）and （IG1）textured　grains　was 　observed ，
while 　a　maximum （BH ）max 　of 　22　MGOe 　was 　obtained 　for

yFe　of 　about 　6 ％．

Key 　 words ： SmFel2 ，α 一Fe ，　 sputtering ，　 thin 　 film，
nanocomposite 　magnet ，　crysta 萇hte　orientation ，　exchange
coupling

1．は じ め に

　近年の 磁気 デ バ イ ス の 小型化 に伴 い ，それ に用 い られ る永

久磁石の 高性能化 が 要求 され て い る．現在最 も高い 最大エ ネ

ル ギ
ー
積 （BH ）m 、x を もつ 磁石 と して Nd −Fe−B 磁石 が 知 られ て

い る が ，さ らに 高性能 な磁 石 を 求め て 多くの 研究 が な され て

い る ，Sm −Fe系の ハ
ード磁性材料 は比 較的大 きな飽 和磁 化 と

磁気異方性 を もつ こ と，また 窒化 に よ りキ ュ リー温度 が 著 し

く増加す る こ とや 磁化容易軸 が変化 す る こ とが 知 られ て い

る，なか で もSmFei2系化合物 は Fe の 含有量が高 く，高 い 飽

和磁化の 期待出来 る材料 と考 え られ る，しか しバ ル クで は

TbMn12 構造 を安定化す るた め に ，第三 元 素（Ti，　Mo ，　V，な ど）

の 添加が 必 要
1）で あ り，そ の た め に飽 和磁 化 の減少 を招 く．

一
方，薄膜 プ ロ セ ス を用 い る こ とで 第三 尤 素 の 添加 な しで

ThMnn 構造を安定化で きる こ と，お よ び基板加熱ス パ ッ タ

に よ り SmFei2 相が 結晶配向す る こ とが こ れ まで に 報告
2）・3）

され て い る．また近 年，磁石 の 高性能化 の 手 段 と して ナ ノ コ

ン ポ ジ ッ ト磁 石
4〕が 注目さ れ て い る．こ れ は 交換 結 合 した ソ

フ ト磁 性相 とハ
ード磁性相が 磁壁幅程度の サ イズ で 混在す る

構造 を有す る もの で あ る ．両磁性相 の 交換結合 に よ り，高い

残留磁化が 得 られ，高い （BH ）m 、． が期待 出来 る．ハ ード磁 性

相 が 配 向 して い る場合に は，Nd −Fe−B磁 石 を超える磁石 特性

をもつ 理 論的可能性 が報告
s）され て い る．こ れ まで に Shindo

らは ス パ ッ タ法に よ り α
一Fe ／Nd −Fe−B 多層膜型ナ ノ コ ン ポ

ジ ッ ト磁石 を作製 し，複合構 造 に 対す る磁気特性 の 変化 を明

らか に した
6）”8），しか し α一Fe の体積 の 増 加 に対 し，磁気特

性の 大きな向上は 見られ な か っ た，そ の 原 因 は Nd−Fe−B 相が

無配 向で あ る こ と と，膜 構 成 が二 次 元 的 な多層膜構造 で ある

こ と に よ る と考えられ る．そ こ で 本研究で は まず第
一
段階 と

して ，基板加熱ス パ ッ タ に よ りSmFe12系薄膜を作製 し，そ

の 配向と磁気特 1生の 成膜条件依存性を調べ た．次 に ソ フ ト相

で あ る a −Fe の 量 を系統的 に 変化 させ た 三 次元 分散型 SmFen

〜α
一Fe 薄膜 を作製 し，配向 したハ

ード相 を持 つ ナ ノ コ ン ポ

ジ ッ ト薄膜 の磁気特性 を検討 した．

2．実 験 方 法

　試料 は If マ グ ネ トロ ンス バ ッ タ法 に よ り，到 達 真 空 度 5．O

× 】OTorr
’7以 下 ，

　Ar ガス 圧 60　mTorr ，基板温度 Ts＝300 〜

600℃ の 範囲で 変化 させ て 作製 した，ターゲ ッ トは Fe タ
ー

ゲ ッ ト（76mm φ）上に Sm チ ッ プ （5 × 5mm2 ）を 12〜37枚

配置 し，その 枚数を変化させ る こ とで組成 を調整 した．膜構

成 は   glass／Ti〔50　nm ）ノSm −Fe（1pm ）1Ti（50　nm ）と  

glass！Sm −Fe（lpm ）1Ti（50　nm ）の 2 種類 と した．こ こ で Ti

は酸化防止 の 目的で 成膜 した．膜の 組成分析は EPMA で ，構
造 は X 線回折 〔Cu−K α ）を用 い て 評価 し た．磁化 曲線 は 最 大

印加磁場 16kOe 及 び 140　kOe の VSM を用い て 室温で 測 定

した，また磁 場 を基板 面 に 垂 直に 印 加 して 測定 し た と きの磁

化 曲線 は反 磁 界係 数 4π で 反磁 界補正 を行 っ た，SmFe
且2相 と

a．Fe相 の 体積分率は，　 X 線回折パ タ
ー

ン の Rietveld解析
y〕結

果，及び 高温領域で の 磁化 の 温 度変化 よ りSmFen 相 の 飽和

磁化 を 12kG ，α一Fe相 の飽 和 磁 化 を 20　kG と仮定して 算出 し

た結果 を用 い て 総合的に評価 した．
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3．実 験 結 果

3．1SmFei2 系薄膜

　こ こ で は まず，IhMnt2型の 単相試料が得 られ る条件及び，

結晶配向の 基板温度依存性 を調べ る ため，Sm チ ッ プ の枚数

を 25〜37枚，基 板温度 を 300 〜600℃ の範囲 で 変 化 させ た

25種類 の 試料を作製 した．Fig．　1に Sm チ ッ プ の枚数 を28枚

に固定 し，基板温度を変化させ て作製 した試料の X 線回折パ

タ
ー

ン の
一
例を示す，基板温度の 低い Ts ；300℃ の 試料で

は ，ほ ぼ 併 Fe の 回折線の みが見 られ る が，　 Ts ＝500℃で は

ThMnl2搆造 の SmFe
阻2相 と a −Feの 両方の 回折線 が観測 されて

い る ．こ の ときSmFe12相で は （222）面 の 回折線 が 強 く，（111）

配向の 傾向が 見 られ て い る．Ts＝550℃ に なる と，SmFei2の

（002），〔004），（202）反射が 強く観測 され てお り，基板温度の

上昇に 対 し，配向性の 変化が見 られ てい る．更に高温の Ts；

600℃ で は再び α
一Feが支配 的とな っ て い る．　 Fig，玉右の 円グ

ラ フ は X 線回折 の結果 に対 し， 測 e重veld 解析を行い ，（001＞配

向の SrrFen相，（111）配向の SmFeL2相，及び α
一Fe各相の 体

積を見積もっ た結果で あ る．基板温 度 550℃ で ほ ぼ単相 の

（001）配向の SmFe 且2相が得 られ るこ とが わか る．これ らの試

料 につ い て 磁化測定 を行 っ た結果 を Fig．2 に 示 す．　 T
、
＝300

℃ の 試料で は ［x−Feが支配 的で あ るた め，磁化曲線は Hcが低

く
，

ソ フ ト的な磁 気特性 を示す．Ts＝500℃で は磁場 を面 直

方向に 加 えた と き に 2，6kOe ，また 面 直方向で は 4．2　kOe の 保

磁力が 得 られ て い る．減磁 曲線 の 角型性が それ ほ ど良好で な

い の は，（001）配向の SmFen 相 と （111）配向の SrnFen相が 混

〔
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F且g。2 酸 agnetization 　curves 　ofglass 贋i〆Sm −Fe广Ti創 ms 　deposited
by　using 　28　Sm 蓴φs．　Fields　of　up 　to　14D　kOe　were 　applied 　parallel
（dotted　curves ）and 　peTpemdicuIar（sol壬d　cut

’
ves ）to亡he　filmplane，

在 して い る た め と考えら れ る．Ts ；550 ℃ で は （00】）配向の

SmFei2 単相が 得 られ て い る が，こ の 場合SmFerM ”の 磁化容

易軸で ある c 軸は基板面 に 垂直 に配向 して い る た め，磁場 を

基板面 に垂 直に印加 した減磁 曲線 の 角型 性 は非常に 良 くな っ

て お り，（B紛 m 亂
＝ 17MGOe が得 られて い る．以上 の 基板温

度に対す る 配向の 変化 を Cadieu2）ら，お よ び広沢
3）らの 報告

に比較す る と
， （001）配向の SmFe12相が得られ る基板温度が

異 なる もの の，ほ ぼ同様の 傾向を示して い る．これ に 対 し，

Sm チ ッ プ の枚数の 少 ない 25枚 で作製 した試料で は p すべ て

の 基板温度にお い て a −Feの析出 が多く見 られ る こ と，また

Sm チ ッ プの枚数の多い 3畳枚及 び，37枚で作製 した試料で は，

Sm 　rich相で ある SmFe2相の 析 出が見 られ る こ とが わか っ た．

3．2SmlienfFe ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト薄膜

　上述 の 結果 を基に，基板温度 を 550℃ に固定 し，ソ フ ト相

で あ る α一Fe も併せ て析出する よ うに Sm チ ッ プ枚数 を最小

で 12枚 ま で 減少 させ て，ナ ノ コ ン ポジ ッ ト組成の 試料 を作

製 した．Fig．3に 下地層の Tiな しで，　Sm チ ッ プ を 12枚〜23

枚 まで 変化 させ て 作製 した試料の X 線 回折 パ ターン を 示す．

図中右に示 した α一Feの体積分率 VF，が 11°1eから48％ まで の

試料で は α一Fe の 回折強度が増加 して い る に もかか わ らず，

SmFe12の （002 ）面か らの 回折線が 強 く観測 され て お り，

SmFen 相の 〔OOI）配向が 良 く保た れて い る．こ の結果 よ り c

軸配向 した SmFeL2相 と a −Feが二相共存して い る こ とが わか

る．次 に 回折 ピー
ク の 半値幅か ら Scherrerの 式を用 い ，α

一Fe

槽とSmFe12相 の 平均粒径 を見積 もっ た結果 をFig．4 に 示す，

VFe の増加 に対 し a −Fe の 平均粒径 は増大す る傾 向が あ り，
一

方 SmFei2相で は 隆。〜25％ にお い て ピークが み られ る の が
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わ か る．こ れ らの 試料 に つ い て の 磁化測定の 結果 を Fig．5 に

示す．VF
、
　・＝　24　9。 まで の 試料 に つ い て は，保磁力 は 3 〜4kOe

で あ り，角型 性 も良 く保 たれ て い る．VF， ≧ 48％ で は 保磁力

が 減少 し，角型性 も悪 化 してい く傾 向が見 られ る．Fig．6に

保磁力 Hc，飽和磁化 砥 ，残留磁化 M ，，最大エ ネル ギ
ー
積

（BIDm 、x 及び残留磁化比 MrtMs の 〔X−Fe体積依存性を示す．な

お，こ れ らの 磁化測定 に お い て ，試料膜厚の 非均
一

「生と膜厚

測定精 度 に 起 因 す る試 料 体 積 の 見 積 り誤 差，お よ び 強磁場領

域 に お け る基 板 か らの 磁 化 の 寄 与 の 補 正 の た め ，磁化 の 値 に

10％ 程度 の 誤差が あ る と考え られ る ，こ の た め 磁化 の 値が 関

与する磁気特性の 値にエ ラーバ ーを設 けた．Hc
，
　M

，，（BH）mn ．

は VFc＝25 ％ 付近 で ピーク を と り，そ の 後減少す る傾向がみ

られ る．H
。
の ピークは SmFen 相 の 平均粒径 の ピー

ク （Fig．4）

に関 係 して い る と思 わ れる．（BMmax の 25 ％ 以 降で の 急激 な

減少 は Mr 及 び M
，
1　Ms の 減少，すな わ ち角型 性 の 悪 化 に よ

る もの と考えられる．…方 M
，
．1Ms の 減少 は a −Fe の 平均粒径

の 増 加 （Fig．4）に 関係 して い る と思わ れ る ．特 に a −Feの 平均

粒 径 に 関 して Shindo6ト 8）ら，　 Schrefllo） らは 10〜20　nm 程度

が適当で あ る と報告 して い る ．しか し我 々 の 実験で は VF
，
＝

25 ％ 付近 か ら 〔レFe の 粒径が 20　nm を超 え，増 加 す る傾 向 に

あ り，こ の とき減磁界 下 にお い て 交換結合 の 低下 に よ り，α・

Fe結晶粒 の 巾央部 か ら磁化反転が始まる こ とに よ っ て ，　 M ／

M
、
が 減 少 して い る と思 わ れる ．逆 に α

一Fc の 粒径 を VF
，
≧ 25

％ で 10〜20nm 程度 に 保つ こ とが で きれ ば，さ らに 特性 の

向上 が期待出来 る と思 われ る．砿 は VFeの 増 加 に対 し，増 加

傾 向が 見 ら れ る．Flg．6 （b）の 直線は SmFe12相 の 飽和磁化を

12kG ，α一Fe の 飽和磁化 を 20　kG と して ，両 相 の 体積分率 に

よ っ て単純 に飽和磁化が 決 ま る と仮定 した場合 の 計算値で あ

る が，VF
。

＝48 ％ の 試料 を除い て ，ほ ぼ実測値 と一致 して い

る．VF
。

＝ 48 ％ の試料 につ い て は，組成分析の 結果か らSmFe
且2

相 と a −Fe の 体積比 を考慮 した Sm 組成 に 比べ ，過度 に Sm が
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F孟g．3X −ray 　diffractk）n　patterns　of 　glass／Sm −Fe1Ti　films　 with

different　volume 　fractions　ofthe α ．Fe 　phase．
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Fig．4　Mean 　grain　size 　of 　SmFel2 　and α 一Fe 　phases 　deduced 　from

the　half−width 　ofdiffraction 　peaks，　plotted　against 　VFc．
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Fig．　5　Magnetization　curves 　of　glass／Sm −Feπ i　films　for　which 　X、

ray 　data　were 　shown 　in　Fig．3．

含 まれ て い る こ とが わ か っ て い る ．こ の こ とか ら余分 な Sm

が膜中で 結晶化され て い ない ア モ ル フ ァ ス 状態，ま た は酸化

物 の状態 で 含 まれ て い る こ とが 考 え られ，こ の こ とが飽和磁

化が減少 して い る原函の
一つ で は ない か と考 え て い る．Fig，7

に 膜構成   glass！Ti （50　nm ）！Sm −Fe（lpm ）1Ti（50　nm ）の 試

料 に 対す る H
、，M

，，（BEDmax及び M
，
　I　M

，
の α

一Fe体積依存性

を示す．VFe＝6％ 付近 で Hc に ピー
クが 見 られ，そ れ に伴 い

（BIDma，
も6 ％ 付近 に ピーク が見 られ る．こ の シ リーズ の 試

料で は，X 線回折 か ら SmFe12相 の （001）配 向が 保 たれ て お ら

ず，VF
，
の 増 加 に 対 して （OOI）配 向か らVF

，

〜6％ 付 近 で （OOI）

配向 と（101）配向の 共存す る状 態 に変化 し，その 後（101）配 向

へ の 変化が見 られて い る．こ の た め VF。が 増加 す る に つ れ て

磁 化 曲線の 角型性 が劣化 し，膜構成   glass ！Sm −Fe （lpm ）1

Ti〔50　nm ）の シ リ
ーズ の よ うな M

，
の 増加が見 られ て い ない

と考えられ る．しか し VF
，
　
一

　69・ の 試料の よ うに SmFCI2相 の

異な る 配向相が 共存 して い る場合 に は，Fig．2 （b）の よ うにHc

1111
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F且9。6 （a）Ceercive　field　H 』，（b）saturation 　magn 魄 atlon嶋 （c）
remanence 砿 ，（d＞maximum 　energy 　product（BH ）mnx ，　and  

remanence 　ratio 砥 ／M
，
　as　fUnctions　of 　VF

。
　for　glass1Sm−FOfTi　films．

Tlie　selid　line　in（b）shows 　the　result　of 　simple 　superposition　of 　M ，
fbr　e薫d−member 　values ，　assuming 　that　M

、（SmFel2）＝12kG 　and

Ms （〔x
−Fe）＝20　kG，

（b）の ように 駄 が 増加 す る傾 向が見 られ て い る．こ の こ とか

ら配 向の 変化に よ りVFe＝ 6 ％ 付 近 で Hcが ピー
クを と り，そ

れ に と もない （BiDma，
が急峻 な ピーク を とっ て い る と思わ れ

る 、

4。ま と め

（1）基板加熱ス パ ッ タ に よ りSmFe且2 系薄膜を作製した．　Sm

チ ッ プ28枚で は基板温度の 変化 に応じて，SmFen 相 の 配向の

変化が見られ た，特に 基板温度 550℃ で は （001）高配向試料

が 得 ら れ，rVI
，
　＝　12　kG ，　Hc＝2，6　kOe，（Bff）m 、x　

＝　17　MGOe を得

た．

（2）基板 温 度 を 550℃ に 固定 して SmFe ］2ノα 一Fe ナ ノ コ ン ポ

ジ ッ ト薄膜 を作 製 した結 果，膜構成   glass！Sm −Fe （1pm ）〆

Ti（50　nm ）で は，跿，　Mr，（BH ）ma ，と もに VF
。
＝25 ％ 付近で 極

大を と り，（BH ）．．
　＝　20　MGOe を得た，一

方 ， 膜構成   glass

！Ti（50　nin ）1Sm −Fe （lpm ）1Ti（50　nm ）で は
，
　 Uc

， （Blf）max が

llFc＝6 ％ 付近 で 極大となり，
こ の と き（BH）rnax ＝22　MGOe を

得た．
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