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　 The 　precipitation 　process 　of 　highly　resistive 　 soft 　mag −

netic 　Fe−M −X （M ＝Al，　B，　Sm ，　V； X ＝0，　N）且lms　 was 　in−

vestigated ．　 The 　process 　can 　be　 understood 　in　terms 　of　a

difference　of 　Gibbs　free　energies 　between 　M −X　 and 　Fe−X，
the 　atomic 　diffusion　rate 　for　M ，　X 　in α

一Fe ，　arld 　crystalliza −

tion　of 　the　intergranular　phase ．　Fe−（Al，　Sm ＞
−O 　fi至ms ，　which

have 　large − △G3i百，　exhibited 　a　stab ｝e　fine　crystal 　structure

in　the 　as −sputtered 　state ．　By　 analyzing 　the　precipitation

process ，　 using 　Johnson−Mehl −Avrarni　 plotting，　we 　found

that 　the 　slow 　 atomic 　diffusion　in α
一Fe 　brings　about 　the

lowest　 coercivity ．　 Specifically，　Fe−｛Al，　Sm ）
−0 且lms，　 which

have 　low 　diffusion　 rates ，　have 　 exhibited 　H 。　of　O，5−1，00e ，
wh 旺e 　Fe−V −O 　films，　 which 　 have　 also 　 low 　 diffusion 　 rates ，
showed 　 a　rapid 　 and 　distinct　crystal 　growth 　 of　the　inter−

granular 　phase （V−0 ）at　an 　early 　stage 　of　the　precipitation
process ．　 Thi 蓐a 生lowed　 a　rapid 　growth 　of α

一Fe，　which 　had

been　suppressed 　in　the　other 　Fe ・−M −X　systems ．

Key 　words ：　precipitation　process ，　 highly　resistive 　 soft

magnetic 　fi！ms ，　Gibbs　free　energy ，　atomic 　diffusion、　inter−

granular　phase

の結晶構造 にっ い て 検討 した，

2．実 験 方 法

　製膜 に は RF マ グ ネ トロ ン ス パ ッ タ法を 用 い た，組成は 窒化

物 に Fe−B−N ，酸 化物 に Fe −（Al，　B ，　Sm ，　V ）
−0 の 5 種 類 を検討

した．酸 化物 膜 は 99 ，99at ％ の Fe 夕一ゲ ッ ト上 に B203 ，
Al203，　SM203 ，　V205 チ ッ プ を 配 した複 合 夕一ゲ ッ トに よ り，　 Ar

雰囲気で ス パ
ッ タ して 作製 し た．Fe−B−N は同じ Fe タ

ー
ゲ ッ

ト上 に B チ ッ プを配 した複合 タ
ーゲ ッ ト を （Ar ＋ N2）雰囲気で

ス パ
ッ タ して 作製 した．到達圧力 は 1× 10

−6Torr
以下 と し，

製膜中の 圧力は い ずれ の 場合も 4mTorr と し た．製膜速度 は，

SO〜soA ／min で あ っ た．膜厚 は 2μ m 以上 と した．基 板は，ス

ラ イ ドガ ラ ス （松波 （株）製，＃7059）を用 い た，熱処 理 は，1×

10
−5Torr

以下の 真空中で 5000e の 直流磁界中で 行 っ た．膜

の 評 価 は ， 磁 性 を VSM ，電 気 抵抗 を 4 端子法，構造 解析を

XRD ，結晶構造 を TEM ，状態分析 を FT −IR を用 い て 行 い ，膜

組成 は XMA に よ り決定 した．

3．実験結 果と考察

1． は じ め に

　酸 化 物，窒 化 物 を 含 む 高 電 気 抵 抗 ヘ テ ロ グ ラ ニ ＝ ラ
ー

膜

（［Fe，　Co］−M −X；M ＝Meta1，　X ＝O，　N）は 固有抵抗が 高 く，渦電

流損の 低減 が 期待さ れ，高周波磁 芯材料 と して 有 望視 さ れて い

る
o −−61．こ の 膜 は，（［Fe ，　Ce］一）M −0 ，　N マ ト リ ッ ク ス 中 に 微 結晶

の α一Fe ，　Co を析 出 させ た 形態 で 使用 され る．微結晶同士の 磁

気的結合が 軟磁 性に，マ ト リ ッ ク ス 相の 固有 抵抗 が膜 の 固有抵

抗に 反映さ れ る と考え られ て い る
2）・3）．こ の 膜 の 作 製法 の 指針

と して は，M と X の 間の 親和惟 （生 成 自由 エ ネ ル ギ ー）や ［Fe，

Co］
−X，　M −X 間 の 親 和性 の 差 が 大 きい もの が 良い と さ れ て き

た
3）・4）．しか し，こ れ の み で 高電気抵抗膜の 結晶構造変化を すべ

て 説明す る こ とは困難 で あ り，速度論 的な考 え 方 が 必要で あ る

こ とを著者 らは指摘 して きた
5〕．e〕，

　本報告で は， ま ず高電気抵抗膜の形成過程 に おけ る M −X の

生成自由エ ネル ギー
（△G

°
）や Fe−X，　M −X 間の 生 成 自由 エ ネル

ギーの 差 （△0宣面 の 役 割に っ い て 実験結果を踏ま え て 検討す る．

次 に ，ア モ ル フ ァ ス 金属
7）・8や ナ ノ ク リス タル 材 料 の 結 晶化 過

程
9｝
で 適用 さ れ た速度論 的取 り扱 い

lm
を高電気抵抗膜 の 結晶組

織変 化 に 適用 し，そ の 過 程の 支配 關子 の 決定を試み た．さ らに ，

α
一Fe の 結晶成 長 抑制機 構 か ら高 電気 抵抗 膜 に 望 まれ る粒 界相

　3．1　生成自由エ ネル ギ
ー

　Table　1 に は各組成の 膜の 一
△G

°
と
一

△G＆1任 を 示 した
11）．ま

ず，Fe −B−N と Fe −B −0 に 注 目す る と，一△ G
°

は Fe −B−〈） の 方

が 著 し く大 き く，一
△0貼 は，Fe−B−N の 方 が 大 きい ．　Fig．1 に

は，各ア ニ
ー

ル 温 度に お け る XRD パ タ
ー

ン の 変 化を 示 した．

二 っ の 膜 を比 べ る と，Fe −B −N が 250 ℃ で α 一Fe（110 ）ピ ー
ク が

見え る の に 対 し，Fe−B−O は 350℃ の 熱処 理 を 要す る，こ の こ

とか ら，α
一Fe 微結晶 の相分離 ・結晶析出に 関す る駆動力，すな

わ ち相分離 ・結晶析出の 開始温 度は，む し ろ △G翫 と強い 相関

を持って い る とい え る．さ らに
一△G脳 の 大 きな Fe −Al−0 で

は，as −sputtered の 段 階か ら結晶析 出 が生 じて い る，

Table 　l　Values　of 　the　Gibbs 　free　energy （
一△σ

゜
）and

the　difference　of 　those　values （
一

△G＆ff）

　The 　 value 　 Qf 　
− △G：，．　 is　 calculated 　 by　 us 正ng 　the

−
△G °

of　 M −X　 and 　 Fe304 （
・−1162kJ ／mol ）or 　 Fe4N

（− 57kJ ／mol ）（ref．11）．

M −X 一△（塩

t
三井金属 鉱 業株式 会社 よ り出向 （On 　 leave 〔rGm 　Corporate　 R＆ D

Center，　Mitsui　Mining ＆ Smelting　CQ．，　Ltd．｝

一
△G

°

BNB203Al203Sm203V20s

．
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　3．2　構成元 素の 拡散速度の 影響

　Fig．2（a）に は，こ れ ら の 膜の XRD パ タ
ー

ン よ り見積 もった

平均 結晶粒 径の 熱 処 理 温 度変 化 を示 す．Fe−Al−O ，　Fe−Sm −O

は，as −sputtered で す で に 50A 程度 の 微結晶が 析出 して い る

が ，結晶成長 は 400 ℃ 程度まで 抑制 され る．一
方，Fe−B−N ，

Fe−B−O は as −sputtered で，ア モ ル フ ァ ス 状態 だが，この 後の

熱処 理 時の 結 晶成長 速度 は著 しく大 きい．こ の よ うな材料 に依

存 し た析出過程 の違い は，△θ翫 の み で は説明で きな い．こ こ

で，結 晶成 長過 程 を解析 す るため に，Johnson−Mehl −Avrami

（J−M −A ）式を適用す る，J−M −A 式 は結晶化 ・相変態過程 にお け

る 結晶化 ・相変態率を 時間の 関数 と して 記述す る もの で あ

り
LO），ア モ ル フ ァ ス 金 属な ど の 結晶化過 程 の解析 に も使用 さ

れ，次式 で 示 され る
7］・8）．

　 　ξ（t）；1− exp （
− letn＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

こ こ に，le，　n は 定数，ξ（t＞は結晶化率で あ り以 下で 定義 し た．

ξ（の濃 講i器ド

103

（ tD28

）
iolf

　 loo

　 lO3

ζ 1020lot

　 ρ（t）
一
ρ（0）

ρ（Fe，　bulk）一ρ〈0）
（2）
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Fig．2　 Dependence 　 of （a）the α
一Fe　grain 　 size （D ）ob ．

tained 　from 　 Scherrer
’
s　equation 　 and （b＞the　 coercive

且eld （鼠 ＞on 　the　annealing 　temperature （Ta＞．　The 　grain
slzes 　 Qn 　the　broken 　li且es 　were 　estimated 　tentatively

from　the　halo　peaks 　 of 　the　amorphous 　phase ．

こ こ に ，ρ（t＞は 時間 t で の 電気 抵抗率を，ρ〈0）は as・sputtered

で の電気抵抗率を示 す．ρ（。。）につ い て は，十分 ア ニ ール を施 し

た後に は ，
α 一Fe 結晶粒が粗大化 し粒界が 少な くな るた め，膜 の

電 気抵抗率 は α
一Fe の バ ル ク値に 近 い もの と考え ， （2）式の近似

を した．Fig．3 に は，この （a）結晶粒径 と （b｝J−M −A プ ロ
ッ トの

変 化を示す．Fig．3（b）の Fe−B−N に 注目す る と三 っ の 直線領域

か らな っ て い る．各 領域 を結晶構造 の変化 と対応 さ せ る と （1）

ア モ ル フ ァ ス 構造の 緩和の 領域 と，Fig．3（a）と比 べ て わ か る よ

うに ， 成 長速 度の 異な る二 っ の α
一Fe の 成長の 領域 （II），（III）に

分 け られ る．こ の 3 段 階の 変 化 は，Fig．2 の 熱処理温度変化に

よ る結晶粒径変化 で もみ られ る，Fig ．4（a ）に は Fe−B−N の各熱

処理温度で の TEM 写真を 示 す．　As −sputtered で は ア モ ル フ ァ

ス で あ りな が ら，明瞭な二 相分離構造 を と っ て い る．こ の 構 造

は，唐門 らに よ っ て 報告 され た ヘ テ ロ ァ モ ル フ ァ ス 構造 と 同 じ

と考え られ る
1】．熱処 理温度 が 300℃ に な る と粒界 構造 が よ り

明瞭と な り，α
一Fe の結晶成長 ・相分離 が 進行 して い る．さ ら

に ，500 ℃ まで 熱処 理温度 が 上昇す る と，結晶粒同士 が 合体成

長 し，Ostwald 成長 を生 じて い る．こ の 結果 と Fig ．3 の 結果か

ら，結晶成長過程 は，（II）　a −Fe の 析 出 ・成 長，（III）α一Fe の 合体
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Fig．3　（a ）Dependence 　of 　the α

一Fe　grain 　size （D ）on 　the

annealing 　 time　 and 〈b） the　 Johnson−Mehl −Avrami
plots．
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Ta冨300℃ Ta ＝ 400℃ Ta＝250℃

As一蕚〕uttered 　　As−sputtered 　　As−sputtered

　　a）Fe−B−N 　　　　b）Fe −Al−O　　　　c ）Fc湘V −O

Fig．4　TEM 　photographs　of （a ）Fe
−B −N ，（b）Fe−Al−0，

and （c）Fe−V−O　films，

成長 に よ る 粗大 化 の二 つ の 領域に 分け られ る．一方，結 晶成長

が 抑制 され る Fe−Al−O，　Fe−Sm −O の J−M −A プ ロ ッ ト は一っ の

直線か らな る．Fig ．4（b）に は，　 Fe ．−Al−O の TEM 写真を 示 し

た．結 晶成長 の 抑制 され る 400DC 以
1
ドの 領域で は，　Fe −B −N の

（II）領域 と そ の 様相が
一

致 し，同 じス テ
ージに あ る こ とを示 唆

して い る．各組成の 間の 結晶成長速 度 の 違 い は，こ の （II）領 域

で 著 しい ．Fig．2 の Fe−Al−O の 保 磁力変化 と粒径変化 に注目

す ると，徐 々 に α
一Fe が 成長 して い く （II）領域で 保磁力が最 も

低下 して い る．そ こ で ，そ の （II）領 域 の 結 晶成 長速度 を決 め る

因子を調べ るた めに，活 性化 エ ネル ギ ー（Q）を求め た．Q は （II）

領 域で ξ〔τ）
− 0．3 と な る に 要す る 緩和時間 τ を 1／T に対 して プ

ロ
ッ ト して 算出 した．結果を α

一Fe 中の 不純物 の 拡散 の 活性 化

エ ネ ル ギ
ー

（QD）12L　13，と と もに Table 　2 に示 す．　 Q と QD を比べ

る と まず，オ
ーダーが 同程度で あ る こ とが わ か る．また，（II）領

域 の 進行 の 遅 い Fe−Al−O ，　Fe−Sm −0 の Q は Fe −B −N ，　Fe−B−O

に 比べ 大 き く，そ の 大小関 係 は Fe を除 く構成 元素中で 最 も大

き な Q，，す なわち Fe−A1−0 な ら Al，　Fe−B−（N，◎ な ら B，　N ，　O

と同程度 で あ る．こ れ は，（II）領域 の 結晶成長速 度が α
一Fe 中の

構成元 素の 拡散 と密接な関係 を持 つ こ とを示唆 して い る．す な

わ ち，Fe −Al−O の 結晶成長 速度 が 小 さ い の は α
一Fe 中の Al 元

素の 拡散速度 の 小 さ さ に，ま た Fe−B−N ，　Fe−B−O の 結 晶成 長速

度 が 大き い の は α
一Fe 中 の B あ る い は N ，　O 元 素 の 拡散速 度 の

大き さ と相関を持っ と考え られ る．

　 3．3　粒 界相 の 結 晶構造 の 影 響

　 Table 　2 の Fe −V−O の 結 果 に 注 目す る と，　 V の QD は Al と

同程 度 で あ る の に もか か わ らず Q が 小 さ く，3．2 で 検討 した 構

成元索の 拡散速 度だ けで は 説明 で き な い ．Fig．2（a）を 見て も，

日 本応用 磁気学会誌　Vol．21 ，　No ．4・2，1997

Table　2　Values　 of　the　 activatiQn 　energy （Q）and 　 of

atomic 　difFusion（QD）in　Fe （refs ．12，131

System Q／［kJ／mol ］ QD／［kJ／mol ］

Fe−B−N

Fe−B−0

Fe−AI−O

Fe−Sm −O

Fe −V −O

46 ± 30

85 ± 14

285 ± 3

256 ± 6

122 ± 16

B ：78．4N
：79B

：78．40
：98−167

AL： 142 −305
0 ：98−167
Sm ：

−

O ：98−167
V ：220−267
0 ：98−167

Fe−V−0 で は 300℃ で すで に α
一Feの 結晶成長が生 じて い る，

Fig．1 の XRD パ ターン の 変化 に注 目す ると，　 Fe−V−0 は α
一Fe

以外に V の 酸化物 （V205，　V405）と推定 さ れ る ピ
ー

ク が 見 られ

る．Fig．4（cl に は Fe−V−O の 熱処理 温度 に よ る結晶組 織 の 変化

を示 した、Fe −Al−−0 で は Ta − 500 ℃ で は 150A 程 度の α
一Fe 結

晶粒が 均等 に 分布 して い る の に対 し，Fe−V −0 で は 300A の 結

晶粒を looA 以下の 結晶粒が取 り囲ん で い る．　 XRD パ タ
ー

ン

の 半値幅 か ら見 積 もる と，大 きな結 晶粒 が α 一Fe ，小 さな結 晶粒

が V 酸化 物 で ある と考 え ら れ る．高電気 抵抗 膜 と 同様 に α
一Fe

が微結晶 状態 で あ る こ と を利用 す る Fe−Ta−C 系の ナ ノ ク リス

タル 材料 で は，α一Fe の 結 晶粒 界 に炭 化物 を析 出 させ α
一Fe 結 晶

の 粒 界移 動 を ピ ン止 め す る効果 に よ りそ の 結 晶成 長 を抑 制 し微

結 晶状態 を 実現 して い る
14）．こ の よ うな 結晶成長抑制機構は バ

ル ク材料の 粒子分散型 合金 に つ い て，Zener に よ り解析 され，

次式が 成 り立 っ と されて い る
15）．

　 　R 一β（r／f）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

こ こ に，R，r，五β，は そ れ ぞ れ，母相の 結晶粒径 分散粒子 （粒

界相）の 結晶粒径，分散粒子の 体積分率， 比例定数 で ある．さ

らに，第 二 相 粒子 の 結晶 成長 を考慮 した場 合 は，次式 が成 り立

っ こ とが 見 い だ さ れ て い る
16）．

　　R ＝一β
’
（r！」ア）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4＞

高電気抵 抗膜 の 場 合 に こ の 関係 が成 り立 っ か ど うか を調 べ るた

め，粒界相の 結晶粒径が 見積 も りや すい Fe−V−O に っ い て 検討

し た．こ れ を Fig．5 に示す．こ の検討で は f に つ い て は完全 に

α
一Fe と V 酸化 物 に 相分離 して い る と して ，組 成か ら決定 した．

こ れ よ りR と r／fO．5 が 比例関係に あ り （4）式が 成立 して い る こ

と が わ か る．す なわ ち，本実験の 高電 気抵抗膜 も α
・Fe 結晶成

長抑制機構 に は Zener の 関係 で 示 さ れ る効 果 が起 こ っ て い る

と考 え られ る．した が っ て ，粒界相の 結晶成長 も遅 い こ とが 必

要 と な る．粒界 相の 結晶成長 しや す さ と して 何を取 り上 げ るべ

きか は明 らか で な い が，一一
つ の 指標 と して 結 晶 として 析 出で き

る最 小 の 粒 径 サ イ ズ す な わ ち，核生成理 論 に お け る臨 界核半 径

く〆 ）が 挙げ られ る，Fe−V℃ 粒界相に あ た る V の 酸化物相 と結

晶成長 しづ らい Fe−Al−0 の 粒 界相 に あた る Al ，03 の 声 を試 算

す る と 32A と 4s1A とな る
5｝．こ の よ うに 他 の 酸 化物 系 に 比 べ

て V 酸 化物 は Pt が 著 しく小 さ い ため 結晶化 しや す く，一
度 結

晶化 して しま う と必 然 的 にそ れ 自身の 結晶成長が 進行す る こ と

に な る．こ の た め，α一Fe の 結 晶成長 を抑制 で きず，早期 に α
一Fe
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Fig．5　Relationships　between 　the　grain 　size 　of α
一Fe （R ）

and 　V −O　phase ωが
o・5，　where ∫ls　the　vQlume 　fraction　of

the　V −O 　phase 　and 　r　is　the　grain 　size 　of 　the　V−O　phase

in　Fe−V−O 　films．

同士が 合体成長 し粗大化す る もの と考え られ る ．

4 ．ま　 と　 め

　高 電 気抵 抗膜の 相分離 ・結晶化過 程 に対 し以 下の 知 見 を得

た．

　1） 高電 気抵抗膜 の 結晶化 ・相分離開始温度 は △G臨 と密接

な 関係を持っ ．特 に △（瑤斤 が 大きい 場合 に は膜堆積時に相分離

が 生ず る．

　2） 高 電気抵抗 膜 の 結 晶化 は，α）ア モ ル フ ァ ス の 構造緩和，

（II）構成元 素の 拡散に 律速 さ れ た a −Fe の 結晶成長，（III）α
一Fe

の合体成長に よ る粗大 化，の 3 ス テ
ージ か らな り，軟磁性 の 得

られ る領 域 は （II＞で あ り，特に α
一Fe 中の 元素 の 拡散速度 の 影

響 が大 きい こ とが 検証 で きた．

　 3） 高 電気抵 抗膜の 粒界相 の 結晶化 過 程 も重 要 な 因子 で あ

り，Zener の 関係 が成 り立 っ て い る こ とが わか っ た．粒界相 の

結 晶化 の しやす さ に っ い て は核生 成理 論に お け る 臨界核半 径 と

密接 な 関係が あ る こ と を示 した．
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