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Thin −film　magnets ，　composed 　of 　nanophase 　dispersed

Nd2Fei4B 　a”d　a −Fe，　wcrc 　synthesized 　by　rf　magnctron 　sput
−

tcring　onto 　g［ass 　substratcs 　in　an　Ar　attnosphere ，　 Magnc 缸za一

直oll　curve 蜘 雌 ms 　w 三th　di撫 cnt α 一Fe　volume 　fracti。 ns （Vll、）
werc 　single−phase−like，　suggestlng 　a 五  excbange 　coupling

between　hard　and 　soft　phases，With　kncreasi且ig　VFe，　the　satura −

ti〔冫n　magnoti 、乙ation 　increased　l五near 弖y，　while 　the　coercivity 　de−

CrCaSCd ．　Feπ Omag 】〕etiC　reS 〔manCC 　meaSU 】℃ mentS 　WerC 　made

by　using 　a　hiigh−frequency，　high−field　ESR 　appara 〔us ，　which

exhibited 　two 　absorpti ｛）n　pcaks　when 　the　field　was 　swcpt 　with

a 爵xed 貨equeocy ．　A 　m 〔〕del　calcul　ation　of　the　res 〔）nance 　field

was 　made 　for　a　simpl 三兪ed　hard／so 批 twG ．．sublattice 　system 　to

analyze 　thcse　rcsults．　Estimated　va 】ucs　of　the　exchange −cou −

pling　collsta ηt訂 e　in　good 段grcement　wlth 　those　estirnated丘om

micromagnetic 　analysis　of　the　magnetization 　curves ，

Key　w   rds ：Nd2Fc14B，　a −Fe，　ferromagnetic　resonance ，　ex −

change 　coupling ，　nanocomposite 　magnet ，　min　film

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

ハ
ー

ド／ ソ フ ト
・
ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト永 久磁石 D が，高 い 磁気

特性 の 可 能性 を秘 め た材 料 と して 注 目 を集め て い る．高い 磁

気特 性 を得 る ため に は結 晶粒 径 や結 晶 配 向な どの 微 細 構造 の

制 御 が 重 要 で あ り，近 年 そ の よ うな観 点 か ら構造 制 御が 比 較

的容易 な薄膜 にお い て も多くの 研 究が な さ れ て い る
2・3〕．我々

は こ れ まで ，ハ ード相 と し て 等方性お よ び異方性の Nd2Fe14B

ft’　SmFen ，ソ フ ト相 と して α 一Fe を含 む 交換結合 ナ ノ コ ン ポ

ジ ッ ト薄膜 を作製 し，その 磁気特性 を報告 して きた
47 ）．そ

の 結果，測定 され た磁化曲線 と，マ イ クロ マ グ ネ テ ィ クス に

よる 計算値 とを比 較 す る こ とで，結 晶粒 問 の 交換結合の 強 さ

JT を見積 もっ た と こ ろ，　J は
一

定で は なく，α
一Fe の 体積分率

VF，に依存 して 変化す る こ とが明 らか に なっ て きた．本研究

で は 磁 化 と は独立 した手段 に よ っ て J の 大 き さを見積 もる

た め に 行 っ た 強磁性共鳴 （FMR ）の 結果 に つ い て 報告 す る ．
ハ ード相 と ソ フ ト相 か ら なる ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト磁石 に お い て

も，巨 大 磁気抵 抗効果 を 示 す 金 属 人 工 格子 多層 膜等 に お け る

研 究
8〕と同様 に．層 （相 ）間 結合 に よ る 有 効磁 場 を 反映 した

共 鳴磁 場 の シ フ トが観 測 され る は ず で あ り，そ の シ フ ト量 か

ら 結 合力 を 見積 もる こ とが 原 理 的 に 可 能 で あ る ．しか し，

Nd2Fet4B の よ うなハ
ー

ド相で は ，そ の 大きな結 1腎磁 気異方性

の ため に共鳴周波数 と共鳴磁場の 値 が非常 に大 きくな る こ と

もあ り，従来は ほ とん ど研究が な され て い なか っ た．こ の 論

文 で は，ス パ ッ タ 法 に よっ て 作製 した等方性 の Nd2Fei4B と

α一Fe か らな る ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト薄膜 に つ い て 行 っ た，　 FMR

測定 とそ の 解 析 結 果 を報告 し，磁 化 曲 線 の 解析結果 と比 較 し

て 考 察す る，

2．実 験 方 法

　試 料 は rf マ グ ネ トロ ン ス パ ッ タ法 に よ り，到達 真空 度

1．0×10
−c’

　Torr以下，　Ar ガ ス 圧 phr＝5− 10　mTorr の 条件 で 製膜

した．膜 の 構成は substrate 　1　Ti［10011ml　1　Nd −Fe−B ［500　nm ］1Ti

「100　nm1 と し，基板 に は ガ ラス 基板 （corning 　7059）を用 い た．

詳 し い 製膜条件 は 文献
5〕

に 報告され て い る ．磁化測定 に は

VSM （最大印加磁場 1．6T 及び 10T ） を用 い た．ま た X 線回

折 （Cu−Ka）に よっ て 膜 の 構造解析 を行 っ た．強磁性共鳴の 測

走
り1

に は，測 定周 波 数 ／ に よ っ て 次の 2 種類 の シ ス テ ム を

用 い た、まず，f ＝ 50　一一11GGHz まで の 周波 数 帯 の 測定で は

Cu 製 円 筒 型 空 洞 共 振 器 内 に試 料 を置 き，ABmm 社 製 ベ ク ト

ル ネ ッ トワ ーク ア ナ ラ イザーを用 い て 最大印加磁場 10T の

超伝導マ グ ネ ッ トを 組 み 合 わ せ た ．更 に高周波 数 の 領域 （f＝

95d95 　GHz ）で は，最大 30　T の パ ル ス 磁 場 下 で の 透 過 率

を 測定す る こ と に よ り行 っ た．外部磁場 は 薄膜 の 面 直方 向

に 印加 した．

3．実 験 結 果

　得 られ た薄膜試料 の X 線回 折パ タ
ー

ン を Fig，1 に 示 す．　Ti

層 か らの 回折 ピー
ク の 他 に，等方 性 の Nd2FCi4B 相 と bcc　Fe

相か ら の ピー
ク が 見 ら れ る ．こ れ ら の 回 折 パ タ ーン を Ri−

etveld 法で 解析する こ とに よ っ て
，
　 a −Fe 相 の 体積分 率 VF

。
を

見 積 も っ た．そ の 値 は図 中 に示 し て あ る ．次 に Nd2Fei4B 相

の （410）反 射 と （x−Fe 相 の （110）反 射の 半値幅 よ り，Schcrrcr

の 式 を用 い て 平均結晶粒径 d
。，y

を見 積 もっ た ．そ の 結 果，二

つ の 相 と もに ，VF
、
　
’u　10％で は 50nm 程度で あ り， VF。

の 増加

と 共 に ほ ぼ 直 線 的 に 減 少 して ，VF
、
　
一
　7090で は 30　nm 程 度 に
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「 工
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陽… 1 ．

［剄

餮臆 淵
劃22％ 　 1　 A　 …

蜜トボ し 細 版 溜 ノドー 。1
  　鬣 鵡 た

i

　 　 ム

　　 しλ
30 35 　 402

θ （deg）

45 50

罰 琶．且 X ．ray　diffraction　paUe職 s　of τanGo ：nly 　aligned 　Nd2Fe ］nB 〆

α一Fe 創 ms ．

な る こ とが わ か っ た．こ れ らの 試料 の 室温 に お け る 磁 化 曲

線 を Fig，2 に 示す．外部磁場 は薄膜試 料 の 基 板 面 に平 行 に

加 え られ て い る．測定 され た 磁 化 曲線 は い ず れ も単相的に

な っ て い る．ま た，減 磁 曲線 にお い て マ イナ
ー

ル
…

プの 測

定 を行 っ た と こ ろ，い ず れ の 試 料 に お い て も高い rccoi ］　per
．．

mcability を示 す こ とが わ か っ た ．従 っ て こ れ らの 試料 に お

い て は ，Nd2Fe14B相 と 併 Fc 相 の 結 晶粒が 効果 的に 交換結合

して い る こ と が 示唆 され る ．

　次 に こ れ ら の 磁化曲線 を解 析す る た め に ，マ イ ク ロ マ グ

ネ テ ィ ク ス に よ る 数値計算 を行 っ た ．
．
計算 方 法は 文献  

に

示 した もの と同 じで あ り．10x10x10　｛Nの 立 方体 セ ル が ソ フ

トまた はハ
ード相 の 結晶粒 で あ る こ と，そ れ らの 磁 化容 易

軸の 方向は ラ ン ダ ム に 分布 して い る こ と を仮 定 した．計算

に 用 い た飽和磁 化 及び 異 方 性 定数 の 値 は ，Nd2Fe］潰 相 に対

して Ms 二〇．9 励 一SC　＝−1．0× ］Oc，」〆：ll3，　a−Fe 相 に つ い て は 照 s　
r

｝．98　T，　K ＝ ！．0× 104　J！m3 で あ る．結晶粒間の 交換結合の 強 さ

ノを パ ラ メ
ー

タ と して ，磁化曲線 を計算 し，副測 され た 磁化

曲線 と比 較 して 最 も良 く再 現 す る f を決 足 し た．こ の と き

の 計算磁 化 曲線 を Fig．2 の 右 半 分 に 小 す．作。の 増 加 と 共

に 保 磁 力 罵、が 減 少 し．残 留磁 化 比 が 上 昇 す る とい う実験

の 傾 向 が，計算 に よ っ て 良 く再 現 さ れ て い る の が わ か る 、

F亘g．3 は ，計 算 に用 い た 」
’
の 値 を ti−‘，に 対 し て プ ロ ッ ト し

た もの で あ る．」 は VF
。
　
一’　5％ の と き非常 に 小 さな値 を とる

が，γF。
列 0％ で シ ャ

ープ な ピ ー
ク を示 し，そ の 後 塩 の 増

力［［と 共 に 緩 や か に 減 少 す る こ と が わ か っ た ．

　本計算 モ デ ル に お け る J は 単位 面 積当 た りの 量 で あ り，
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［
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｝
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一2　　 −1　　　0　　　↑　　　2　　　−1　　　 0　　　‡　　　2

　　　　μoH （T｝　　　　　 μoH （
『
1
’
）

髄g溜 Obscrvcd　and 　calculated 　magnctizat
’
；on 　curvcs 　for　ra冂domly

ahgned 　Nd2Fel4B ／  一Fe　fi［ms ．　 Magnetlzati 〔〕n 　M 　is　normaiize 曲 y
saturation 　magnctizatio 臆 擁 s，whjch 　was 　de．ti　ned 　as　M 　at 】OTV 訌］ves

・fgram　size ゴ
、♂ nd 　exchange

−c。 upling 　parameter　」　used 　in　the　cal−

cula ℃ion　are　shown 孟賎 ζhe員gure．

VF
，
が 変化 し て も，も し結晶粒 径や 界面 の 状態等 に 違い が な

けれ ば一
定 と な る はずで あ る ．．一・方、VFeの 増 加 に よる 結 品

粧径 の 減少が 観測 され て お り，こ れ は見 か け上 の ノの 増 加

と して 影響す る はずで ある が ，実際 に は ．iが 減少 して い る，、

そ こ で こ の よ うな ノ の 変化が 実 際 に 起 こ っ て い る こ と を，

磁 化 曲線 の 解 析 とは独 立 な手 段 に よ っ て確 認 す る た め に 強

5

　

　

0

　

　

5

重

　

　
　

　
−

　

　

　

（
尉

ξ
5
、

Cjo
20 　 　 　 40 　 　 　 60

　　 VFe （％ ）

80

FE鍔．3Excbangc −coupllng 　constant ．ノas　a　runcUon　Gr α
一Fe　volume

fi’action 　VFc．α osed 　circ忌es　denote　values 　detcrmincd廿om 　micro
−

magncticanalysis 〔〕fmaglletiza巳ioll　curves ；叩 en 　g．　quares　deno亡c　val−

ues 　from　ferromagnctic　oxpclimcnts ．
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趁

篝．
£
碼＞
8
器
餮

＄〔超
ぐ、

　　　　　　　 VFe：：5％ ，917GHz

k
［iiEII　i・・ St，StliEl

▽

区藍
〆

VFe ＝ 68 ％ ，「35 　GHz

乃
レ！

VFe＝10Ge／e，911GHz

　　　　　　　r x

L ＿ ＿⊥＿ 一＿」
（
り 2 4　 　 　 　 6

μo　
H （T）

8 10

賊 霧、4Fe 叮 Gm 廳g亅lcUcr
’
csGnancc 　spec 匙ra　lbr　Nd2Fel4B／α一Fe　fiims、

磁性共鳴の 実 験 を行 っ た，室温 で 測定 され た 代 表 的 な ス ペ ク

トル を Fig、　4 に 示 す．　 VFc＝10e％ の （ト Fc単 相 試 料・を除 く他

の 薄膜 に お い て ．線 幅 はか な り広 が っ て い る が 2 種 類 の 共 鳴

吸 収 が 見 られ て い る．こ れ らの 共 鳴磁 場 の 値 をプ ロ ッ トした

の が F］g．5 で あ る ．同
一一
組成 の 試 料 につ い て み る と，磁 場 の

増 加 に 対 して 共 鳴 周 波 数 ノが ほ ぼ 1自線的 に増 加 して い る こ と

が わ か る．また ，2種類 の 吸 収の うち，低磁場側の モ
ー

ドは

聾。
に あ ま り依 存 し て い な い が，高磁場側 の モ

ードで は，VFc

の 噌加 と と もに 更 に 高磁場側 に系統的に シ フ ト して い るの が

わ か る．

　 こ れ らの 実 験 デ
ー

タ か ら交換 結 合 に 関 す る情 報 を得 る ため

に，共 鳴磁 場 の モ デ ル 計算 を行 っ た．実際 の 試料は 多数の 結

晶 粒 が ラ ン ダ ム に 分 散 して 系で あ る が ，こ れ を そ の ま ま取 扱

うこ と は 計算規 模 の 点か ら 現 実的 で は な い ，そ こ で ，こ こ で

は ハ
ー

ド相 と ソ フ ト相 の 2体 モ デ ル に マ ッ ピ ン グ で きる と仮

定 した．まず，直交 座 標 系 を考 え て ，薄 膜 が xz 面 内 に あ り，

磁 化容 易 軸 も司 じ薄膜面 内 に あ る と す る ．外 部 磁 場 丹 を y軸

方 向 に 加 える もの と す る と ，系全 体 の エ ネル ギ ーは 次 の よ う

に 書 け る 、

E ＃Σ
’if1’［−M 、

ff・i・ei・畍 ＋ 2nMf2　si　n　
’
Z
　e

〜
・i・裕

　 ’＝’「．、v

† κ
，
　・in2　ei　sinZ

’
　dii］

　
−2ノ∫｛siR θh　sin θ，　c・ s（φ1，一φ、）＋ c・ sθh　cos θ、｝，　 （1）
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Fig．5　Ferromagnetic　resonance 　frequency　as　a　function　ofres 〔｝
−

nance 　fietd　for　randomty 　aligned 　Nd2FeL4B1α．Fc　films．

こ こ で 各相の 磁化 屈 （添字 加 h，s は 各々 ハ
ード相 と ソ フ ト

相 を表 わす ）が z軸 となす 角度 を θi，κ 軸 となす角度 を φ1 と

して い る．また，Viは 各相 の 体 積分 率 （Yh＋ Vs＝1，V、＝　VFef

lOO）で ある．右辺 の 第 1 項〜第 3項 は，各々 外部磁場，反

磁場，及 び結晶磁気異方性 に よ る エ ネル ギ
ー

を表わ して い

る ．一
方，第 4 項 は ハ

ード ・
ソ フ ト相間の 交換結合エ ネル

ギ
ー

で あ り，∫ は 交換結合 に 寄与す る 界 面 の 面 積 を 示 す．実

際 の 計算 に 置い て は，S が dc
，y2

×VF
。 （1　00−　vF

，）に 比例 す る と

仮定 し，Fig．　2 に 与え た 4二ry の 値 を用 い て s を計算 し た．ま

た，外 部 磁 場 は ト分 に 強 くて 磁 化 は完全 に 飽 和 して い る と

仮定 して ，θh
＝θ

、
＝90

°
，φh＝iP，1＝90b と置 い た．最終的 な共

鳴周 波数 と磁 場 の 関係式 は 文献
10 ）に 与 え られ て い る もの と

同様 な 丿∫法 で 求め た．こ の よ うに し て 求 め た 計算 曲線 を，

VFc＝IOO％ の α・Fe薄膜 の ス ペ ク トル と比 較 し，α
一Fc に対す

る 値 と して ，飽和磁化：M 、＝ 1．98T ，磁気異方性 定 数 ：K ＝ 0

及 び g 値 ：g ＝2．09 を得 た．また 佐、； 5％ の 試料 に対す る実

測 と計算 との 比 較 か ら，Nd2FCI4B相 に 対す る パ ラ メ
ー

タ を，

砿 ＝二．6T ，κ ＝1、3xlO6J！m3 及 び g＝2，0 と決定 し た ．こ の M
、

の 値 は，磁 化 曲線 の 計算 に 用 い た もの よ りも大 き く，バ ル

ク値 に ほ ぼ 等 しい ．こ れ は，作 製 した 薄 膜 試 料 の 飽 和 磁 化

の 値 が ，ハ ード相 ・ソ フ ト相 以 外 の 非磁 性 相．等 の 存 在 に よ っ

て 大き く減少 して い る が ，FMR で 観 測 す る 共 鳴磁 場 は こ れ

ら の 影響 を あ ま り受けて い な い た め と考
．
え ら れ る ．一

方 K

の 大 き さ はバ ル ク 値 の 3 割程度 で ある ．こ の 原 因 は ，容易

軸が ラ ン ダ ム に 分布 した多数 の 粒子 か ら な る 系 を，2 体問

題 と して単 純 化 した こ と と関係 して い る と思 われ る．こ れ

ら の パ ラ メ
ー

タ を用 い て 行 っ た，yF
♂ 22％ 及 び 68％ の 試

料 に つ い て の 計算結果 を Fjg，6 に示 す．上 で 述 べ た よ うに

磁 場 が 十分 強 い とい う仮 定 を用 い て い る た め，高磁場
・
高

周波数領域 の 測 定点 と計 算 の
一
致 を重 視 して ノ の 値 を見 積

もる と，各々 7 ± 3mJ ！m2 及び 2 ± 2mJ ！m2 と な っ た．そ の

他 の 試 料 に つ い て も同様 な解析 を行 っ て 見積 もっ た 」 の 値
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F置葛詞〜　Cal：ulated 　resonac ．cc　frcquer二cey 　as　a　fu亙｝ctiOn 　of ず1［e三d　fG厂

（a）　VF，
＝22％ a冂d （b） 塩 ・・68％ 「iim臥 wi 吐h　vario 疋且s　val 廴1。s 。f

exchaz 　gc−oouP 】弖ng 　c〔〕r三stanl．∫．　Fi盤e蕊circユes　dcnotc　thc　corrcsp 〔〕nd −

ing。XPCrimentak1ata ．

を F客3 に 示 して あ る．こ の 図 よ り．FMR か ら求め た ノの

値 は，磁 化 曲線 の マ イ ク ロ マ グ ネテ ィ ク ス 解析 に よ る 結果

と良 く
一
致 す る こ と が わ か る 、た だ しこ れ らの ノ の 値 は，結

晶 粒内部 で の 交換相互 作用 の 値
Tl）に 比べ る と最大で も半分

程度 の 大き さで ある 、

　こ の よ うに 皆 、
の 値 に よ っ て ノが 変化 す る 原 因 に つ い て

次 に 考 え る．まず
一

般 に ，結品粒 間 の 交 換結 合 は、そ の 界

面 に あ る 各相 の 磁 性 原
．
子 問 の 交換 相 互 作 用 に 由 来 して い る

と考 え られ る ．交 換 相 互作 用 は 短 距 離 力 で あ る の で ，も し

例 え ば界面 に 極薄 い 非磁 性相が 宥在 し、二 つ の 磁性相が 隔

て ら れ て い れ ば ，そ の 強 さ は 大 き く減少す る は ず で あ る ．

従 っ て，本 系 にお い て観測 され た 糀 に 依存 し た ∫の 変化

は，各 々 の 試 料 に お い
．
て粒 界 の 状態が 系統的 に 変化 して い

る こ と を示唆 し て い る．

　本研究 に よ っ て ，FMR を用 い た ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト磁石 の

交換結合力 の 評 価 が
一

応可 能で ある こ とが示 され た．しか

し，現状
．
で は まだ，測定精 度が 充 分 な段 階 に達 して い る と

は言 い 難 い ．よ り高 精 度 に 」
T
の 値 を決 定 す る た め に ，実験

的 に は ，よ り高磁場
・．
高周波数領域 に お ける ス ペ ク トル 測

定 に よっ て 飽 和磁 化 状 態 を観 察す る こ とが必 要 で あ り，解

678

析手 法 に お い て も，よ り現実的 なモ デ ル に よ る 定式化 が 望

ま しい こ と は 言 う まで も ない ．例 え ば磁化曲線の マ イ ク ロ

マ グ ネ テ ィ ク ス 解析 にお い て は ，ハ ード粒 間，ソ フ ト粒間及

びハ
ード ・ソ フ ト粒問の 交換結合定数 （各 々 ノhh，ノ、、，ノi、s とす

る ） を全 て 等 しい と仮定 し て い る が，F厳 R デ
ー

タの 解析 に

お い て は，2 体モ デ ル とす る こ とで ，fhh と ノss が 十
・
分 に大き

い こ とを暗黙 に仮定 して お り，掘 の み を あら わ に考慮 して

い る こ と に なる ．現在，ハ
ー

ド相 の 結品軸が 配 向 した 異方 性

ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト薄膜
6・71

に つ い て も同様 な実験 を行 っ て お

り，そ れ に よ っ て 新 た な展 開 が期待…され る ．

4、ま と め

（1） Nd2Fc14B 〆α 一Fe 系 ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト薄膜 の 磁 化 測定 と，

その マ イ ク ロ マ グ ネ テ ィ ク ス 解析 に よ っ て ，交換結合定数 」

は，VF
。

・一　／LB9 ． の と きに 極大値 を とる こ とが わか っ た．

（？） 強磁場
・
高周波 ESR 装置 に よ っ て 同 じ試料の FMR ス

ペ ク トル を測定 した．その ス ペ ク 1・ル の 解析 か ら見積もっ た

’の 値 は，磁 化 曲線の マ イク ロ マ グ ネ テ ィ ク ス 解析か ら 求め

た値 と良 く
．一

致 す る こ とが わ か っ た、
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