
摘 要

目前传统的水平磁记录技术已经达到了技术上的物理极限，为了提供更

大容量的信息存储系统来继续助推信息化社会的发展，人们把主要希望寄托

在了垂直磁记录技术之上。本论文研究了可用于超高密度垂直磁记录介质的

NdFeB薄膜。由于四方Nd2Fel4B相的高单轴磁晶各向异性能(107erg／cm31，
可以允许把晶粒尺寸降低到几个纳米左右，同时保持足够的热稳定性，从而

可以获得更小的记录信息单元，以实现更高的汜录密度。

实验上采用直流磁控对向靶溅射来制各NdFeB薄膜。研究了不同衬底层

上NdFeB薄膜的生长过程和溅剩条件、薄膜厚度、成分和热处理对NdFeB

薄膜结构和磁性的影响以及添加微量元素对薄膜晶粒形貌和磁性的改善作

用，并深入讨论了不同条件下NdFeB薄膜的矫顽力机理和反磁化过程，对

NdFeB薄膜的抗氧化和热稳定性问题也进行应用性研究，主要得到以下结论：

1．NdFeB薄膜的织构表现出随衬底材料、溅射温度疋和薄膜厚度每三者的

关联变化：Ta衬底上Tp525。C和占>200 nin时，Mo衬底上7>525。C

和6s100nm时，A1衬底上380。C<瓦<525 oC和dRl00 rlln时，W衬底上

380。C<I：<490。C时，NdFeB薄膜具有垂直各向异性。

2．NdFeB薄膜可以在W(11 o)晶面上准外延生长出Nd2Fel4B(OOf)结构，超过

l临界厚度f～30 mn)N，逐渐N(105)织构转变。这种准外延生长关系受溅

射温度的影响比较大，高温下很容易破坏。

3．薄膜中加入过量Nd原子或添加适量Cu原子可以增加硬磁性相的晶化动

力，降低结晶温度(特别是Cu添加量大于2．7 at．％后瓦从440。C降到了

340。c1，但同时也导致了磁性晶粒的过分生长。

4．添加不同量的zr，Cr，B和Al原子都可以增加薄膜的垂直各向异性能。

前两者对提高晶粒形貌没有作用，后两种情况下晶粒可以得到有效的细

化和均匀，并降低了晶粒间的耦合强度。添加Ag和Mo原子会破坏NdFeB

薄膜在w上的准外延生长，使薄膜表现为各向同性，并使晶粒过分生长。

5．衬底层和保护层的使用以及本底真空的提高可以有效抑制Nd原子的氧

化问题。对原位溅射NdFeB薄膜，可以使用后热处理二次晶化法来提高

NdFeB薄膜的垂直各向异性能和温度稳定特性。

6，薄膜的反磁化过程依赖于它的成分和制备过程。600。C后热处理

Nd22 3Fe72 685l(50 nrn)薄膜的反磁化过程是由畴壁位移控制的；

Ndl5 8Fe72 2812 o(15 nm)薄膜是以磁矩的非一致转动方式进行反磁化的；

Ndl5,8Fe70 41312 oCul s(15 nm)薄膜的反磁化主要是由畴壁钉扎决定的；



Ndl：8Fe66 7 Bl 2 oZr5 5(15 run)薄膜中大部分晶粒的磁矩是一致转动反磁化

的：Ndis sFe66 2812()CLXl oAl5 n薄膜晶粒整体上具有致转动的磁化反转过

程．在局部区域由F C轴分布和较强的耦合作用表蚬出非一致转动反磁
化过程。

本沦文实验上获得的最佳NdFeB薄膜的成分结构为w(5 rim)／Nd”8Fe66 2

B12 oCuj oAl5 o(15 nm)／W(60 run)，其性能参数为：弘≈710 emw'cmj，Sj=1，岛=

0．1．总L 2 4．8 kOe．鼠“=0．7 kOe，<D>=22 nln，Ra=2，5 nm，a=2．8。可见陔

薄膜非常具有作为下一代超高密度垂直磁记录介质的潜力。



Abstract

Presently the traditional longitudinal magnetic recording has reached its

physical limit In order to continuously satis母the ever-increasing requirement for

higher volume information storage system to boost the development of

information society，all hope that perpendicular recording technology could

alternatively sustain the current rate of increase of areal density．This dissertation

has studied the possibility of NdFeB thin film as ultra—high density perpendicular

magnetic recording media．Due to its high uniaxial magnetocrystalline anisotropy

(10’erg／cm3)，Nd2Fel4B grains could be fined to nanometer-sized while remaining

enough thermal stability．Therefore，lager areal density could be realized on these

tiny grains．

Experimentally NdFeB thin fihns were prepared by facing target sputtering

(FTS)．Dependences of growth process of magnetic layer on different underlayer，

of the structural and magnetic properties of NdFeB thin films on sputtering

conditions，film thickness，composition and post—annealing，and of morphologic

and magnetic properties of the films on various additive element were

investigated．The coercivity mechanism and magnetization reversal process of

NdFeB thin films prepared under different conditions and problems of oxidation

resistance and thermal stability of the hard phase were also discussed．The main

conclusions are as fol】ows·

1．‘I he textures of NdFeB thin films were correlated with the varlations of

underlayer material，sputtering temperature瓦and film thickness矗NdFeB

thin films showed c-axis perpendicularly aligning preference if deposited at

G>525。C and d>200 nin 0n Ta layer,or at G>525。C and 6<100 nrn on Mo

layer,or at 380。C<T，<525。C and J兰100 nIn oil AI layer,or at 380

oC<G<490。C oi"1 W layer．

2．W(1 1 0)planes were favorable to pseudomorphic growth of Nd2Fel4B

crystallites with(000 orientation，which was valid within a limited thickness

range(～30 nm)Beyond this critical thickness，the texture of the magnetic

layer was changed into r105)-type．The pseudomorphic growth was

susceptible to sputtering temperatures and could be destroyed when乃was

larger than a certain point for a specific film composition．

3 The driving force of crystallization of Nd2Fel4B phase could be enhanced by

addition of excess Nd atoms or Cu dopants．As a result，crystallization

temperature was lowered fin the case of addition of>2．7 at％Cu，E was

successfully reduced to 340。C from 440。C)．However,these additions also



caused overgrowth ofthe magnetic grains

4．The perpendicular magnetic anisotroPY could be somewhat enhanced by

addition of certain amount of Zr，Cr，B，or AI atoms．The former two cases

had no effect Oll reduction of grain size．but the la钍er two cases could

effectively control grain growth and DaITO、=V their distributions The

intergranular interactions were also moderated by B or AI addition．However，

the pseudomorphic growth of Nd2Fel4B(000 planes on W(1 1 0)planes was

thoroughly destroyed for the case of Ag Or Mo addition and the grains grew'

with a high speed

5．The oxidization of Nd atoms could be suppressed by using underlayer and

cover layer and improving the base pressure of the sputtefing system．For the

in—situ deposited NdFeB films，the perpendicular magnetic anisotropy and

thermal stability could be improved by recrystallization utilizing

post—annealing rat 300 oCl．

6．The magnetization reversal process of NdFeB thin films depended on their

composition and preparing routes．In the case of post annealed

Nd22 3Fe72 685 1(50 nlTl)film at 600 oC，the reversal process was controlled by

domain wall pinning．While in the cases Of in—situ deposited films：

Ndl5 sFe72 2812 0(15 nm)film was demagnetized by magnetization incoherent

rotation；the reversal of Ndl s 8FeTo 4812 0Cul 8(15 nm)film was mainly

controlled by domain wall pinning；Most of the grains in Ndb 8Fe66 7

B12 oZr5 5(15 nm)film and Ndl5 gFe66 28120Cu}oAls o film were coherently

demagnetized and the rest exhibited an incoherent rotation，which were

caused by its large grain size distribution for the former and by relatively

large intergranular coupling in local regions for the latter．

The optimized configuration for NdFeB films obtained in this dissertation is

w(5 nm)／Ndl5 8Fe66 2812 oCui oAl5 o(15 nm)／W(60 nrn)、vitll characteristic parame-

ters as：^磊=710 emu／cm3，S1=1，岛≈0．1，皿J=4．8 kOe，Hc／／=O 7 kOe，<D>=

22 nm．Ra=2．5 rml，a=2．8．It shows certain potential aS the candidate of next

generation ultra-high density perpendicular magnetic recording media．
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第1章绪论

我们正处于信息化社会之中，它的崛起和发展是建立在高性能、低成本

和非易失性的信息存储系统之上。信息存储系统有多种，它们具有不同的市

场和技术发展程度，主要包括磁信息存储(如：磁带，软盘，硬盘)，光信窟、

存储(如：磁光盘，相变光盘，全息光存储)，半导体闪存，磁随即存储(MRAM)

等等。到现在为止，磁信息存储系统仍旧是最主要的信息存储方式。特别是

90年代以来，磁记录密度被不断地指数式刷新者，其价格也是成倍下跌，为

全球IT产业的迅速膨胀和发展，以及今天互联网在全世界的j、泛普及作出了

不可磨灭的贡献，并使基于网络时代的电子商务及超大信息流通成为可能。

而且随着技术的日新月异及人们对商质量生活的追求，硬磁盘存储技术除了

传统上应用于计算机之外，已开始走入人们的家庭生活设簏这一新的领域，

如汽车、电话、照相机等等【l，2】。

随着人类信息需求量的不断增大，信息存储技术也在不断发展。作为信

息存储的主要载体，硬磁盘技术也正在经历由水平记录向垂直记录的变革。

可以预计在未来10一20年内，磁记录技术仍将保持其在计算机数据存储中的

首席地位。本篇论文研究了可用于高密度垂直磁记录的信息存储介质材料。

1．1磁记录的发展历史及现状

1898年，丹麦人V Poulsen发明了钢丝录音机，在世界上首次用磁性体

来记录信息。此后百年的世界科技进步史中，磁记录技术在广大科学工作者

的辛勤努力之下，得到了不断创新发展，历经了很多革命性的技术突破，最

终成为今天信息存储的主要载体。表1．1 1列举了磁记录技术发展简史【3，4】。

表1．1 l信息磁记录技术发展简史

时间 事件 国家

1888 O，Smith关于磁性录音论文的发表 美国

1898 V Poulsen磁性录音机的发明(直流偏压法) 丹麦

1927 交流偏磁法专利 美国

1928 F．Pfleumer纸基底上磁粉涂布磁带的发明 德国

1932 E．Scholler环形磁头的发明 德国

1935 钢丝录音机的生产 日本

1953 计算机用磁带装置的发布(IBM725) 美国

1955 固定式磁盘装置(IBM350) 美国

1956 Ampex 4头视频记录装置 美国

1967 Cr02磁带：磁泡技术 美国

1968 热压铁氧体磁头 Et本

1969 薄膜磁头的开发 美国
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利用MR效应检测磁场的应用 日本

1972 软盘(IBM33FD) 美国

1974 包钻Y．Fe203磁带 同本

1975 Fe．AI。Si磁头 日本

1976 磁泡存储的开发 日本

1978 金属粉末磁带 目本

金属燕镀磁带 日本
1979

单晶铁氧体磁头 日本

3．5英寸软盘 日本
1980

垂直记录方式的研究 日本

1982 涂布型钡铁氧体介质 日本

1990 薄膜磁头一MR磁头实用化 美国

1996 GMR磁头实用化 美国

2000 反铁磁耦合介质的开发 美国

东芝垂直记录微硬盘(MK4007GAL，133
2004 日本

GB／in2)

磁盘技术开始于1956年，由IBM公司生产处世界上第一代硬盘

(IBM350)。它由50张直径为24英寸的盘片构成，总容量为5 MByte，数

据传输率为8 8KB／s，面记录密度大约为2KB／in2。50年的发展过去了，Seagate

去年推出3．5英寸400G硬盘，由三个盘片组成，面密度为108 GB／in2，数据

传输率为95IVlB／s【6】。在这短短的半个世纪里，面密度增长过五千万倍，年

平均增长速率远高于半导体晶体管密度的摩尔定律(Moore’s law)，难怪硬磁

production year

图1．1 1磁记录面密度的发展简史

一c～麓～强羧鼯簦一》琴蒜静8姆
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盘技术被入渭呼“世界之奇迹”。图1 1．1给出了磁记录面密度的发展史。

过去二十年早磁记录密度经历了指数式的发展，主要归因于这段时间内

新磁性材料和磁学现象的发现，并表现为磁头及磁介质材料的三个主要发展

时期【5】。第一阶段开始于80年代，致力于设计采用薄膜感应磁头，并用真

空溅射法制备高矫顽力、高饱和磁化强度的薄膜连续型介质；第二阶段是

1990年开始采用磁阻读磁头(MR)来提高磁头微弱信号的读取和分辨能力，

它要求弱耦合、低噪音的记录介质，特别是1996年GMR磁头的投入使用，

对记录俞质提出更高的要求(晶粒足够小且均匀，互作用小或没有，保持足

够的热稳定性)；第三个也许是最后一个阶段将致力于最大限度地降低磁矩热

减落效应对已记录信息的影响，这就要求选用合适的材料、采取合理的设计

以得到高的凰mB，比值。

一直以来记录面密度的提高，都是以牺牲记录单元的体积为代价。理论

研究曾几度预言【7-9】，水平磁记录已经触及它的物理极限，即所谓的超顺

磁限制(superparamagnetic limit)，然而最后都被研究者们通过采用新的材料

或技术途径，给一一突破，但它的回旋空间也越来越窄。目前普遍认为，水

平磁记录技术将停留在150～200 GB／in2【10】，而最新的记录密度已近乎达

到该极限值。这就必然激励研究者们去开发创造新的存储技术，来继续满足

人类对更大容量信息存储系统的需求。

从新世纪开始，世界磁记录技术研究的焦点开始转移，转向最有希望的

垂直磁记录技术。与水平磁记录相比，垂直磁记录具有以下优势：a．过渡区

零退磁场；．b．大磁性晶粒；c扁介质出产率；d．加倍磁头的写入能力；e．具有
更高的剩余磁化强度；t可用更大矫顽力的介质。自1977年日本人岩奇俊一

提出垂直磁记录的概念以来，垂直磁记录已经历了几个跌宕起伏的发展过程

【1l】。表1．1 2简要列举了垂直磁记录的技术进程【12—15】。在水平记录真

正“山穷水尽”的时候，它又给予人们希望。然而，新技术必然会引入许多

棘手的新问题，例如设计高效的单极写磁头(single pole head)、制备高性能

的记录介质及更先进的信号处理系统【16】。但凭借已有的技术积累和人类的

无穷智慧，我们完全有理由相信可以在5-8年内实现TB／in2的磁记录目标。

表1 1．2简要列举了垂直磁记录的技术进程

时间 事件

1898 V Poulsen发明垂直式钢丝录音机

1958 Ludwig Mayer演示垂直式接触写信息

1977 1wasaki等提出垂直磁记录(单极头磁头与CoCr垂直磁化介质)

I ，979 1wasaki等制备了双层垂直磁记录介质(cocr刷iFe)
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1987 1wasaki等提出接触式垂直磁记录

2000 目立实现垂直记录面密度52．5 GB／in2

2002 Seagate演示垂直记录面密度1 00 GB／in2

2003 富士电机演示垂直记录面密度169 OB／in2

}2004 东芝推出面密度133 OB／m2差直记录微硬盘

1．2磁记录知识简介

1．2．1磁记录的写读过程

非易失性的数字信息存储设备是构建在可以容许两个不同状态的物理系

统之上。这两个状态在变换器(称为写头)作用F可咀来回交换，同时它们

能在变换器(称为读头)里产生不同的信号。在没有被读写时，这两个状念

必须永远保持稳定，即非易失性的。磁信息存储技术(包括硬磁盘，软磁盘

和磁带)利用磁性体(高矫顽力)的矢量方向来代表两个不同的状态，用感

应软磁头(低矫烦力，高磁导率)来变换它们的状态，用磁阻磁头(限于硬

磁盘)去分辨它们的不同状态，并转换为读出信号。

磁记录可能有三种记录方式。一种是水平式记录，如图1．2．1。它的介质

磁化方I句位于盘面内，且沿着磁道。第二种是垂直式记录，介质的磁化方向

垂直于盘面。最后一种是横向式记录，介质的磁化方向垂直于纸面。三年前，

王建平等提出倾斜式记录，介质的磁化方向与盘面成一定角度。但这种技术

仅限于理论模拟，还不足以作为一种单独的记录方式。由于技术上的种种限

制，横向式记录的研究很不广泛。下面我们以现行使用的水平记录，来简要

描述磁记录的技术过程。

Write Cu童-rent————]。厂———]广—1 r—Medi轴irn
Read Vl’ltage——啪、厂_k——、—A1厂几—’eloeity t=

Clock Plllses-—上—Lj———LA0～专kL—上41)一65
1)al臼0 0 l I ¨ I l l l l' re]see

图1．2．1磁记录信息的读写过程示意图
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在写的过程中，脉冲电流通过写磁头线圈，在磁头缝隙附近的介质里产

生写磁场。写磁场的强度要大于介质的矫顽力，才能使介质沿其方向磁化。

通过改变写磁场或者脉冲电流的方向，可以在介质上产生磁化过渡区。过渡

区的宽度是有限的，为了简单图1．7．1中表示成零。在读的过程中，带有过渡

区的介质在读磁头缝隙下通过时，过渡区产生的静态杂散场会导致磁阻磁头

软磁自由层磁化方向的来回改变，从而引起磁头磁电阻的变化，由此转化为

电压脉冲信号。每个过渡区对应于一个电压脉冲，这些脉冲都具有～定的幅

值和半幅值高宽(Jp％o)。PW50决定着电压脉冲之间的间距以及分辨率。在

～个简单的数字磁记录编码方案中，称作非归零修正编码

(non-returning—to—zero modified coding)，如果在一个给定的时钟窗口里有过

渡区或电压脉冲的存在，则代表“1”，反之代表⋯0’。因此，线性数据记录
密度理论上是由尸％o决定的。以上是对磁记录过程只是一个非常简单地叙

述，更加深入的理解可以从相关书籍中找到【11，17]。

1．2．2磁记录磁头

磁记录存储系统中存在两种复合磁头，一是写入信息的写磁头(writing

head)，另一一个是读取信息的读磁头(reading head)。50多年来，写磁头完成了

从环形磁头(图1．2．2a)到薄膜磁头(图1．2．2b)的进化。为了更好实现垂直

磁记录的优势，在垂直磁记录中设计了的单极头磁头(图1．2 2e)。这三种磁

头的工作原理都是相同的，即利用通电线圈磁化磁芯产生写磁场。不同的是，

在水平记录中利用的是磁头场的水平分量写入信息，而垂直记录利用磁头场

的垂直分量，并通过记录介质的软磁衬底实现磁场的回复闭合。因而，垂直

；己录的最大写磁场可以是水平记录的两倍(近乎单极头材料的饱和磁通)，且

具有更大的写场梯度【18】。

a b

图1．2．2用于硬磁盘技术写磁头的结构示意图。

a．环形磁头；b．薄膜磁头；c．单极头磁头

C

为实现超高记录密度，载将来的磁记录系统中必须使用具有高磁晶各项

异性能(>107erg／cm3)的介质材料。这就要求写磁头必须具有更高的写入能



力(高饱和磁化强度)及高频稳定特性(GHz下的高磁导率j。表I 2 1综台

了司以应用于高密度磁记录的软磁材料。在目前所有的软磁材料中，Fe65C03j

合金的饱和磁化强度(接近2 5T)是最高的。关于它的应用|生研究，业已比

较成熟。所以在今后一段时间内，写磁头极头材料将以FeCo基台金为主，

除非人们开发出厂更高饱和磁化强度的材料。

涮备 4代Ms Hc 又s IlK p 附腐
材瓣种娄

(10’6) (oe) f“Q．cm) 蚀性手段 (T) (oe)

Xi80Fe20 电镀 1．O O 3 ．1 2．5．4 20．：5

蝻45Fe55 电键 1 6 0 4- 20 9。5 48 妊

CoS$Fel2 f{；l镀 2．O 10-I 3 不好

co$乒e2sNil二 i毡镀 2．O．2 l l。2 l。8 30 21 "

CoFeVB 电镀 1．8 8 j，气 34 不珏

CoZr纂棼藤l惑 溅尉 l，4 <1 《l 6．立O 120 不§}

FeXN 溅射 1．8—2 0 <l c。2 4。lO 40

F心io 溅魑 l 3 々 9 410 野

表1．2 1可以应用于高密度磁记录的软磁材料及其物理特性

硬磁盘中信号读取开始由同一的磁头承担，在磁一一6一一阻磁头(MR)应

用以后才分工。也正是使用了高分辨率的MR及后来的GMR磁头，才有了

近十几年磁记录密度的指数式增长。目前硬磁盘中普遍使用的是自旋阀巨磁

阻磁头(spin．valve GMR)，它的结构见图1 2．3。与以往感应磁头用Farady

法感应信号的不同，磁阻磁头是通过磁场改变电阻的方法来读取信号，因而

磁盘的转速对它的信号读取没有影响，而且具有更高的读出灵敏度。目前，

科学家们正在研究具有更大信号放大能力的隧道结磁头(TMR)，以用于未

来超高密度磁记录磁电子学是一门复杂的科学，涉及到固体电子学与量子力

学的知识，它的理论可以参考相关文献【19—23】。值得一提的是，与磁电子

学相关的自旋电子学(spintronics)被认为是本世纪需要解决的十大科学难题

?一一。

图1．2．3自旋阀读磁头的横截面示意图
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1 2．3磁记录介质

介质是信息的载体，根据记录方式及技术水平的不同，磁介质也有不同

的类别及结构，主要可分为颗粒介质(particular media)和薄膜介质(t11i11 fiIIll

media)。前者应用于磁带或软磁盘磁，后者应用于硬磁盘。颗粒介质的特征

是：磁性粒子小，均匀，无粒子间交换耦合作用。代表性的材料有开始的金

属氧化物(Y—Fe203，y-Fe203+Co，Cr02)，到铁氧体(BaFel2-2xCo、Ti。O】9)，至

金属颗粒介质(Fe4N，Fe—Ni，Fe—Co)。很明显，颗粒介质很难实现高矫顽力和

低噪音的薄膜型介质，因而无法应用于硬磁盘技术中[24】。

图1．2．4磁记录介质的横界面示意图

Lubricant

Overlayer

Magnetic layer

Intermediate layer

Underlayer

Seed layer

Substrate

到现在应用与硬磁盘的记录介质已发展成复杂的多层膜结构，制怍工艺

也非常复杂。图1．2 4显示了一个目前普遍使用的硬磁盘记录介质的横截面，

其各层的作用机理简介如下：A1基片(或玻璃等)上电镀有非晶的NiP层，

来硬化、平滑和织构化磁盘；其上溅射的“种晶层”(seed layer)是为了进步

平滑磁盘，并控制衬底层(undercoat)的生长；衬底层则是为了控制磁性层

的结构，以便能生长出需要的磁化取向；中间层(spacing layer)是为减小下

底层与磁性层间的相互扩散，减小磁性层的初始层(initial layer)，并调控磁

性层中的晶粒形貌；最上面的保护层(overcoat)与润滑层(1ubricant)用来

提高磁头与磁盘问的摩擦性能，保护磁性层。对于垂直磁记录介质，还要在

seed layer与underlayer之间插入一软磁层，以提高磁头的读写性能。由此可

见磁记录介质的技术难度及工艺复杂程度。表1 2．2给出了薄膜介质中所使用

的材料(并不包括很多新发展起来的材料)。

表1．2．2薄膜介质中所使用的材料

润滑层 全氟聚醚

保护层 非晶碳、SiO。

夺Co—alloys：Co，C03Pt，Fe—Co—Ni，Co—Cr，Co—Cr-Pt，

Co—Cr—Ta，Co—Ni-P,
磁性层

々0xide Thin Films：BaM．SrM ferrite

夺Rare．earth Transition Metals：Nd2Fe,4B，SmC05，
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夺L 1 0 Phases：FePd，CoPt，MnAI．FePt．

衬底层 Cr，Mo，W Cr—Ti．Cr—V Cr-Si

种晶层 Ni—P．Al—Ni

基片 A1一Mg，，玻璃，陶瓷

1．2．4超高磁记录密度的要求

为提高记录密度，缩放存储器比例是最例行的基本方法。在磁记录中，

表现为减小磁头与磁盘的间距，减小记录介质的厚度，减小磁头的尺寸和过

渡区的宽度。在这微型化过程中，它们要受到很多物理和技术上的限制，主

要归纳在以下几个方面：

a． 磁驰豫(即超顺磁)限制。在没有其它条件的干预时，磁化矢量在热扰

动的影HI；．IT会发生运动，偏离甚至背向原来的取向，在磁记录中表现为

记录信息的减灭。这一过程可用驰豫时间t来表示。理论研究表明，t

由下面的公式决定【8】：

z．=10一exp(K。V／KBT)

其中，K。为介质的磁晶各项异性能，矿为晶粒体积，肠为波尔滋曼常
数，r为绝对温度。若以r=10年为信息稳定性的基本要求，以CoPtCr

合金为例，五，约2．0x106erg／cm3，T为室温，再假设立方形晶粒V=D。，

带入上式计算得D=10．4nm，即由热不稳定性控制的磁性层晶粒不能小

于10 4nm。而高密记录的信噪比(signal"to noise ratio)正比于记录单

元中晶粒数目的根号值，它要求磁性晶粒尺寸要尽可能小。这两个对立

的晶粒需求，迫使研究者们去寻找具有更高磁晶各项异性能的硬磁材

料。

b． 磁头与磁盘的间距。由于读出信息幅值与过渡区的距离成指数式衰减，

要求磁头尽可能接近磁性层，同时也可以获得更高的信号写入能力。但

另一方面，又必须避免磁头与盘面的摩擦，防止损坏磁头或磁性层。目

前最高密度记录中，磁头与磁盘的间距在10nm左右。如果要进一步减

小该值，磁介质必须有近零的粗糙度，同时能超精确控制磁头的飞行高

度。

c． 写磁头的饱和磁化强度。磁头的写入能力直接决定了记录介质的选取。

表1．2 3中所列的极具潜力的高密度记录材料的各项异性场均高出目前

最大软磁材料的饱和磁化强度，意味着必须适当降低前者的矫顽力以获

得写入信号的可能性。这一举措可能会让我们失去更高的记录密度。

d． 读磁头的敏感度。记录密度增加的同尉，每个记录单元散发出来的信息

也在不断减小，这对磁头的读出灵敏度提出了挑战。幸运的是，聪明的
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研究者们开发出了一代又一代的高性能读出器件，从MR，(3MR到CMR

(庞磁阻磁头)，再到TMR(隧道结磁头)。这让人们在追求超高密度磁

记录的道路上看到一丝绿光。然而当信息单7亡接近原子尺度时．可能又

必须去探索更高性能的信息读出器件。

e． 伺服道宽。要实现超高记录密度，磁道的宽度也在缩小，这就要求发展

更新的技术来稳定控制磁头在磁道上的飞行，尽量减小磁头的侧写(side

writing)或侧读(side reading)效应。

由上可见，记录密度的进步是所有相关技术迭代发展的过程。它涉及到

磁学、电子学及空气动力学等诸多物理学科知识，需要不同领域的科学研究

者的共同努力。在磁性上的研究，最关键的就是制备出能满足高密记录的介

质。下面列出了高密记录对记录介质的要求：

a． 高矫顽力。这是获得非常窄的过渡区宽度所必需的。硬磁材料的矫顽力

通常由磁晶各向异性场决定，也就是说具有高磁晶各向异性的材料是必

需的。但是介质的矫顽力不能超过写入磁头的写入能力。

b． 高的剩余磁化强度Mr、低的磁性层厚度抗这些是为了得到足够大的读

出信号、最小的厚度间隙损耗所必需的。对于MR磁头，尬躏必须要与
MR元件(或自旋阀自由层)相匹配。

C 近似为矩形的磁滞回线。这是窄的过渡区和合适的重写比所要求的。

d． 非常光滑的表面、足够的机械耐磨性。这是为了满足非常低的飞行高度

的要求。

e． 分布均匀的、小的磁性粒子，以及弱的粒子间的磁性相互作用。这在超

高密度磁记录介质的设计和制造中是一个非常重要的要求。

基于以上的考虑，表1．2—3列出了一些很有潜力的超高密度磁记录介质

材料及其物理参数【25】。本论文选取素有“磁王”之称的Nd2FeI。B作为研

究对象，探讨它们用于高密度磁记录介质的可行性。从表中可以看出，

Nd2Fel4B的磁晶各项异性能是现在使用Co基合金的20倍，它允许的最小晶

粒尺寸为3．7nm左右，比Co基合金约小三倍，意味着如果运用Nd2Fel4B作

为磁-胜记录层，记录密度可能达到1TB／in2，且保持足够的热稳定性。所以我

们认为这是一项很有意义的研究工作。

表1．2．3一些很有发展潜力的超高密度磁记录介质材料。

各向异性场：凰=2KJMs；畴壁能：脚=4叫岛)”

夺 单畴粒子尺寸：Dc；I．4rJM?
夺 交换作用常数：A=10。ervdcm

夺 最小的稳定尺寸(f=10年)：DD=(60kBT／Ka)1
73

凰(10’ 坛 凤 咒 Dc Dp
Material

err&c) (emu／cc) (kOe) (K) (btm) fnml

BaFel2019 033 380 ～17 730 0．7 8．8

SrFel2019 0．35 410 ～17 O．6 8．6



兰型奎兰塑塑生兰竺堡奎 篓1翌笾=：!三

CoPtCr 0．20 298 13．7 0-89 10．4

CO 0 45 1400 6 4 1404 0 06 8 0

C03Pt 2 0 1100 36 O．2l 4．8

FePd 1．8 1100 760 0．20 5．0
『

FePt 6．6一IO 1140 j16 750 0．34 3 3_2．8

CoPt 4．9 800 123 840 O．6】 3 6

MnAl 1．7 560 69 650 O 71 5．1

Nd2 Fel4B 4．6 1270 73 585 0．23 3．7

SmCo‘ 11．20 9IO 240．400 1000 0，71—0．96 2 712．2

1 3信息存储技术的未来发展

密度和速度是信息存储技术的追求，如果抛开成本剧素，最终决定纳米

制备和器件微型化的物理极限应该是原子的本质特征。表1 3．1给出了可以替

代垂直磁记录技术的更高级的超高密度记录系统，这也是未来信息技术发展

的方向【26]。实际上，关于它们的基础研究已经是进行时。人类社会的科技

发展史告诉我们，将来什么都是可能的。

表1．3．1将来可能的高密度信息存储技术

l 技术名称 技术特征

热辅助记录 允许使用高Hc材料，实现更高密度垂直式记录

图纹介质存储 低噪音、超高密度记录

磁阻半导体存储 快速、抗辐射，且非易失性

Millipede 能够实现原予尺度记录信息

全息存储 快速信息读写，低耗材
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2．1薄膜的制备

第2章薄膜的制备及性能表征

为满足薄膜磁性器件高性能化、多样化和小型化的发展要求，并抱着开发

新型材剩的目的，几十年来，人们开发出多种多样的薄膜制备技术。目莳便磁

盘的制备技术可粗略分为湿法和干法两个过程【1】。湿法主要运用化学上电

镀的方法制各薄膜，如制备FeCo等极头软磁层或磁介质中的起始平滑层及树

底层等。干法丰要是用蒸度和溅射等方法来制备薄膜。表2．1 l列举了干法

过程常用的方法及其特点【2】。

表2．1．1薄膜沉积方法及其特点

方法 类型 特点

电子束 高密聚合电流

真空沉积 电弧放电 超高温阴极斑点

激光束 高度能量光束

磁控 Y-电子加助离子化

溅射 对向靶 等离子体控制

离子束 等离予体区域分离

离子电镀 禺于轰击基片相溥膜回

离子化 团簇 到达粒子能量最佳化

离子沉积 溅射粒子等离子体化

本篇论文中的Nd-Fe—B薄膜是用对向靶溅射法制备，如图2．1．1。普通的

磁控溅射法制备薄膜具有低温和高溅射产率的优点，但当溅射强磁性材料时，

却发挥不出，因为为了让磁力线能几乎完全通过靶材，就无法密封靶表面的

高能量Y．电子。采用图2．1 1的对向靶结构，两靶相对放置，磁场垂直于靶面，

从靶释放出来的Y．电子被完全密闭在两靶之间，提高TI作氩气的离子化程

度，可实现磁场与靶面垂直时的高速溅射。由于基片架置于靶的外围，可以

有效抑制y-电子和负离子等高能粒子对靶表面的冲击，消除了薄膜成分偏离、

表面损伤及过热等问题。另外，对向靶溅射还可以在低电压和低溅射气压下

进行，且整个靶面的溅射均匀度很高。
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图2．1．1对向靶溅射台结构

2．1．1基片的选择与清洗

高密磁记录要求磁记录介质具有很小的粗糙度，这就要求基片必须有很

高的平滑度，且由于实验上要通过加热来获得硬磁性，要求基片同时具有足

够的温度稳定特性。另外考虑价格因素，本论文实验中使用国际上常用的

coming 7059耐热玻璃基片，它的平均粗糙度在几个纳米左右，形变点在590

度左右。在部分热处理实验中，我们使用了si基片。溅射基片的面积为
2 5cmx3．0 cm，然后从中切出0_8 cm×0．5 ClTI左右的基片进行结构和磁性的

各种测量。

基片的清洗是一个重要的实验准备工作。各大磁盘生产厂商都有自己严

格的清洗工艺。在本论文实验中，玻璃基片先用洗涤剂手搓15 min去油脂，

再用蒸馏水和异丙醇超声清洗30 rain，最后用热风吹千。

2．1．2靶的准备

实验上用复合靶来溅射磁性层，即在直径为1 00 mill的纯铁靶上均匀摆

放Nd及掺杂元素片子和B颗粒，它们的纯度均为99．9％。Fe靶和非磁性靶

的厚度在5 mm左右，片子的尺寸为5 innl×5 mm×1 1TlIrl左右。通过改变片

子和颗粒的数目，来调整薄膜的成分。由于Nd片子表面在空气中会发生氧

化，每次关腔室前都对Nd片子进行研磨，然后用30 rain的预溅射来彻底祛

除Nd表面氧化层。

2．1．3薄膜的制各条件

表2．1．2给出了Nd-Fe．B及衬底的制备条件。前面已经提到由于Nd的易



氧化性，实验上对设备本底真空度的要求比较高。本论文实验的中期，厂家

对论文所用设备进行了检修。检修后本底真空度提高了一个量级，到达

6．O×10～Torr。在此之前制备的薄膜中存在有一定量的Nd氧化物，x射线可

以检测到它们的衍射峰。真空提高后，从薄膜x射线衍射谱已观察不到Nd

氧化物相，说明它的含量对整个Nd．Fe．B薄膜微结构和磁|生的影响可以完全

忽略。基片温度是用热电偶测量的，热电偶的感温端直接与基片的溅射面接

触，所以测量的温度反映的是溅射时薄膜的真实温度。

表2．1．2 Nd—Fe—B磁性层及衬底层的制备条件(注：①为检修前的本底真

空；①检修后的本底真空)

过程 项目 衬底层条件 Nd．Fe．B层条件

本底真空 <5 0x10_6Torr。．<6．0x10—7Tort@

溅射气压 5mTorr 3mTDrr

溅射功率 30 W lOO W

沉积
预溅射时间 10min 30min

薄膜厚度 10～100 nin 5～300 nlcl

基片温度 r．t．～560。C r．t．～560。C

本底真空 5～10×104ToIT

热处理 处理温度 500～700。C

处理时间 60rain

2．2薄膜性能的表征

2．2．1膜厚的测定

薄膜厚度通常有形状膜厚和质量膜厚的说法，前者是直接测量薄膜在基

片上的堆积高度，后者是通过测量薄膜的质量转化而来。薄膜的测量方法很

多，但由于薄膜表面起伏度和不均匀性，以及物理密度与块体材料的偏离，

为明确膜厚测定结果表示什么意义上的膜厚，必须指明测量方法。

薄膜厚度大致有电学法(石英晶体振荡器，直流电阻测定，涡流电流测

定)、微量天平法、光学法(显微镜观测，多测反射干涉法，椭圆偏振光测定)

和机械法(触针式台阶测定，空气测微气)等几类测量方法【3】。本论文中

采用的是Surfcorn 900B触针式台阶仪测定薄膜的厚度，它的工作原理如图

2．2．1所示。这个方法是在水平面内移动样品，让触针在有台阶处跳跃，然后
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用机械、光学或电学方法放大信号读出。触针的针尖处装有}|{1率为几微米剑

零点几微米的金刚石或蓝宝石。在垂直方向卜的最大放大倍数为1 00万倍，能

分辨10A的厚度变化。本论文中很多样品的厚度在十几个纳米左右，由于样

品的表面形貌多为颗粒状，直接测量时信号的噪音非常大。为了更精确得出

样品的厚度，实验上通常先制备较厚的薄膜，确定该条件下的溅射速率，再

通过调整溅射时间来实现需要厚度的薄膜。

图2．2．1触针式台阶仪的工作原理示意图

2．2．2薄膜的成分分析

薄膜成分的测量可分为破坏性分析和非破坏性分析两种。非破坏性分析

包括荧光x射线分析、俄歇电子能谱分析、卢瑟福背散射分析、放射化学分

析、低能粒子散射分析、电子探针x射线微区分析、能量色散谱仪等；破坏

性分析包括二次粒子质谱分析、低能粒子散射分析、感应等离子体耦合分析、

原子吸收光谱等。

本论文薄膜成分采用日本电子生产的电子探针微区分析仪(Electron

probe microanalyzer)。当高能电子束照射到样品上，可以放出各种东西来，

见图2．2．2。其中由原子内核被激发而发射出的x射线可作为元素的标识。EPMA

通常采用电子散射能谱(EDS)或波长散射能谱(WDS)进行信号的探测及鉴定。

篮一子丁吸收电子-

图2．2．2电子束照射样品产

生的各种电子和射线

图2．2．3 AFM针尖端原子与

样品原子间的相互作用
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作为微量分析．EPMA是一种最方便、精确和快捷的成分测量方法。它的分辨

率可以达到0．2 at％左右。由于B原j于的原子量较小，薄膜很漳时产生的x射线

强度也相应很小，这会降低数据的可靠程度。为此做成分分析的薄膜厚度

股在100 nm以}=!．。测量中选取5个不I司的点，然后平均各点得到测量值。

2．2．3薄膜表面形貌分析

磁记录介质表面形貌的观测至关重要，它包括测量薄膜的粗糙度，晶粒

的大小和分布，甚至微观区域内的成分偏晰等【4】。本论文中采用了扫描电

孑显微镜(Hitachi S-4100 SEM，放大倍率：20～300000i分辨率：1．5 tim：

加速电压：O 5～30 kV；样品最大尺寸：直径100 mm，厚度23 ITl．r11)和原子

力显微镜(AFM，Topo Metrix公司的TMX一2000 SPM)对薄膜的表面形貌进

行了观察。

当电子束入射到样品时，会发生各种各样的现象，如图2．2．2中所示。SEM

是根据检测到的二次电子，对样品微细结构进行观察的仪器。同时，根据反

射电子的像可以清楚地观察到样品表面细小的凹凸。AFM是利用对原子间的

相互作用力(通常检测的是斥力)进行检测，从而得到样品表面凹凸形貌的

一种仪器，如图2．2．3。样品固定在空间XYZ三_个方向的运动可独立控制、检

测的平台上，固定探针与样品表面原子之间的作用力，根据探针的来回扫描

运动得到样品表面的形貌。

从SEM与AFM图像，都可观测到晶粒的形貌，但由它们得到的晶粒尺寸往

往是不同的，这是由于两者测量原理的不同，所以晶粒的定义也应该由具体

的测量手段决定。本论文中晶粒尺寸+的数值是假设柱形晶粒，由统计平均得

出。需要指明的是，目hSEM得到的晶粒尺寸往往要大于由透射电镜(TEiVl)得到

的，而后者被广泛认为是晶粒的真实大小，这是因为普通SEM无法分辨距离很

近的晶粒。

2．2．4薄膜晶体结构的分析

物质的结构一般用x射线、电子、中子等的衍射现象来研究，而对于薄

膜一般主要应用X射线和电子衍射。本论文的工作中，我们主要采用Rigaku

1300A氟tRigaku2000X射线衍射仪对薄膜的晶体结构进行了分析。x射线衍射

的原理请参考有关x射线衍射的专门书籍【5—7】。

本论文中很多样品的厚度在15rim左右，x射线在样品中的通行距离也在

几十纳米左右，加上薄膜邻层间互扩散的影响，以至于普通0-20X射线产生的

衍射峰强度很弱或者根本观测不到衍射峰。为了解决这个困难，我们采用了

两种方法。一是多次扫描同一样品，然后进行衍射强度叠加，直至观测到明

显的衍射峰；另一个是同条件下制备较厚的样品，通过它的x射线衍射谱来

推得膜薄时样品的晶体结构。

根据x射线衍射的结果，不但可以得到材料的晶体结构类型，还可以得
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到晶面之间的面间距以及晶粒的大小。用雹。kj表示晶面指数为(hkl)的晶面之

间的面间距，疏kI可由下式得到：

dl,tl=兰 、

2—2sin—(O)(2-1、
其中自为布拉格衍射角，丑为使用的x射线波长。假设薄膜垂直面内方同晶粒

的长度为D，衍射峰的宽度为B，则晶粒的大小由谢乐(Scherrer)公式给出：

D：塑
Bcos(O)

(2—21

其中世为谢乐常数，其取值与B的测量方法有关。当口为衍射峰的半高宽时，

世取0．89；当君为衍射峰的积分宽度时，K取1．05。需注意的是，由公式(2-2)

得到的晶粒尺寸是样品中单晶颗粒在薄膜垂直方向的连续性平均长度【7】。

由于NdFeB薄膜的多晶体结构，由SEM观测到的晶粒大小应该为单晶颗粒的聚

合体。刑于后者的研究，更具有实际意义。另外，应用2．1式前必须扣除应力

和仪器峰宽对衍射峰的宽化影响，严格讨论在文献中给出【5】。

2．2．5薄膜磁学性能的测量

薄膜磁性的测量方法有很多种【8,9】，在本论文中我们采用了振动样品

磁强计法(VSM，日本东英公司的TOE!VSM一5S，最大外场：16 kOe；灵敏

度：o．001 emu／V；磁场扫描速度：2．5 s，E。到10 min／Hm、连续可调、

manual)。

VSM是基于电磁感应原理制成的仪器。它采用了尺寸较小的样品，在磁

场中被磁化后可以视为一个磁矩为m的磁偶极子。使样品在某一方向做小振

幅振动，用一组串联反接的探测线圈在样品周围感应该磁偶极子场的变化，

探测线圈中得到的感应电动势直接正比与样品的磁化强度。其详细的原理及

设计在文献【8,9】中有详尽的描述。图2．2．4显示的是垂直磁记录介质易轴

方向的磁滞回线。

图2．2．4垂直磁记录介质易轴方向的磁滞回线
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磁性薄膜刖处的不同，人们关心的磁性参量也有所不同，就是同作为磁

记录介质材料，用于水平记录和垂直记录的介质都有各目不同的要求【lo，

11】。本论文研究的是垂直磁记录用介质，所以下面只对垂直磁记录有关的

各磁学参量进行简单讨论：

A饱和磁化强度Ms(saturationmagnetization)。i己录密度提高的同时，来自“位一

的信息在不断减小，为保持足够的信噪LL(signal to noise ratio)，介质必须

具有较大的饱和磁化强度。但尬不能太大，因为垂直记录中退磁场正比于
尬。理论模拟表明要实现lTb／in2的记录密度，介质的A以在lT左右比较合
适【12，13】。

B．矩形比瞰magnetization squareness．S=尬／舰)。超高密度垂直记录要求介质
无退磁修正矩形比为1，及尬=尬。这样不仅可以提高读出信号的强度，
还有助阻止信息位中反磁化核的形成【141。

C．成核场H．(nucleation field)。这里风定义为薄膜由饱和磁化到开始发生不可
逆磁化反转时对应的外加磁场，～般在磁滞回线的第二象限。垂直磁记录

要求风必须有适量大小，以便减小信息写入时的“侧写入效应”【141。

D矫顽力风(coerciv姆or coercive field)。超高密度记录要求使用高磁晶各项

异性的材料作为记录介质，以保持足够的热稳定性，相应的也也很大。但

考虑到现行磁头的写入能力，又要把它控制在一定的范围之内。

E．回线斜率a(!oop slope)。“是垂直记录介质中晶粒交换耦合作用强弱的表征

【15】，“越大说明晶粒问耦合作用越强。理论模拟和实验结果都表明，“

的最佳值在1～2之间【16】，这样既能满足减小过渡区宽度的要求，又可

保持较高的信噪比。aM定义由下式给出，

。：4万坐l。4万丝
dHk V日

(2—3)

F 开关场分布SFD(switch field distribufion)：

SFD：尝(2-4)日．

其中△H的定义参见图2．2．5，它的数值等于磁化强度沿极限磁滞回线对

外磁场的微分曲线的半高宽。SFD的大小在某种程度上也是对磁性粒子

问的磁性相互作用的表征。对于实际的体系而言，磁性粒子的尺寸一般

是不均匀的，当磁性粒子间的耦合相互作用较弱时，体系的SFD的值较

大，反之则较小。

【；磁晶各向异性常数Ku(magnetocrystalline anismropy constant)。Ku的大小和

分布，对信息的写入过程以及介质噪音程度和热稳定性都有至关重要的影

响，因此对它的正确测量显得非常重要。高密记录介质磁晶各项异性话数
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图2 2．5磁化强度沿极限磁滞回线对外磁场的微分曲线

测量的方法比较多，特别对于垂直磁化的介质，例如转动磁滞损失分析测

量、转矩仪测量、Flanders&Strikman测量法、奇异点法和总(曲法等等

【17—21】。实验上转矩仪应用最广泛，关于它的测量原理可于文献[22】

中找到。下面对转动磁滞损失分析测量和奇异点法进行简单描述：

嚣动膨彬掇矢分劳f知船ffD月口，hysteresis loss analysis)该方法是固定样品

于一恒定磁场，然后旋转外场妒度，则外磁场会对必作用扭矩￡。磁场旋转

一周，外场对单位体积样品所做的功为：

嘭=rLdp (2，3)

憷常称为转动磁滞损失。外场旋转时，如果坏作不可逆的转动，则孵
=0，这时转矩曲线和p轴所包围的面积的正负部分相等。若发生不可逆转

动，则上述正负面积就不相等，，曙o。如果连续从零增加外场，就可得到

芍
≮
P

如
基
、

i

图2 2 6三种CoNiP薄膜的Wr随1／H E12 2 7 CoCr薄膜难轴方向磁滞吲线及

的变化 相应各项异性场分布
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如图2．2．6中所示的群～l／础线【18】。形把曲线的高场部分外延到彬=0
对应自qCJI、场即为介质的各项异性场。

奇异，点÷纷量；鸶(singularpoint detection，根据sto[]or Woh J farth模型，对于

一个单轴各项异性的单畴粒予体系，对它第一象限的难轴磁滞回线进行二

阶微分时，在∥=胁处会出现奇异点(极大值)，例见图2．2．7【j 9】。

根据对奇异点的测量，就可以得到有效磁晶各向异性场。它的具体理论推

导见参考文献【23，24】。

H磁化反转体积K。(switching volume)。理论和实验都表明，磁性体的矫

顽力鼠在磁化热翻转时是外加扫描场速率的函数125，261。实验上可以
由下面公式测得，

日。(f)=C+(瓦T／M，‰)ln(dH／dt) (2-5)

上式C是一个与扫描场速率(dH／dt)无关的常数，岛是波尔滋曼常数，丁

是测量时的绝对温度，尬是样品的饱和磁化强度，dJl／dt的单位是Oe／s。

因此实验t％与In(rillr／dr)应该成线性关系【271。于是，可以由它们的斜

率推出K。。K。反映的是在晶粒磁化反转过程中旋转单位的体积，如果

晶粒间无交换作用且为一致转动，则它等于晶粒的物理体积。所以，蚝。

的研究在讨沦热稳定性与晶粒间交换作用关系，以及介质的反磁化过程隽

面都有重要的意义。

I．矫顽力与测量角度的函数关系I}}f线凰(圆。对于单轴取向的薄膜样品，通

过HXO)的测量可以得到样品反磁化过程的信息。这将在第6章中详细讨
论。

上面仅仅给出了用作磁记录介质材料的一些主要的磁性参数表征，它们

的测量主要是在准静态条件下完成的。当它们用作磁信息记录层时，在很高

的读写频率下，其各项磁性参数将与准静态下的性能表现出一定程度的差异。

但这些准静态下得到的磁性参数对最终器件的性能具有决定性的影响。
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第3章hrd2Fel邙的内禀特性及NdFeB薄膜

3．1 Na．,Fel4B的晶相结构【1．3】

图3．1．1显示了Nd：Fel4B相的初级晶胞结构。它是一个四方晶格，空间

群为P4Jrnnm，每单位晶格由四个Nd2Fel4B化合物分子式或68个原了组成。

根据中子衍射法利x射线粉末衍射法得到的晶格常数a=8．805A，c=12．20A。

在这个晶胞中，有6种Fe晶相位，分别是Fe(k1)，Fe伉2)，；eVl)，Fe(72)，Fe(c)

和Fe(e)；两种Nd晶相位，Nd(f)和Nd(曲；一种B晶相位B(曲。从图3 1 1

可以看出，每个Nd2Fel4B单胞由8层沿c轴排列的重复结构组成。所有的

Nd和B原子及4个F“c)原子位于z=0和z=l／2的镜像面内。这些镜面由通

过4c位的42四方旋转轴连接而成。在这些面之间，其它Fe原子形成三种折

叠网络。Fe(k。)，Fe(k2)，re(／】)和Fe(曲原子组成了两种互成～300角的略微变形

的六角排列结构，它们包围着Fe(，2)原子格网。

OF,：i c『》O FcIc)匐Fcfjl}9Fe的on{klj命㈤kp◇瞰g，

图3 1．1 Nd2Fel4B相的初级晶胞结构
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为了改善NdFeB材料的磁性和温度稳定特性，通常会引入替代金属或类

金属元素，如Zr，Co，Ta，AI．MO，Mn，C．Si等。这些元素都可以直接进入

Nd2Fe】4B晶格，替换或部分替换主相原子，由于原子半径的差别，就会引起

晶格常数的变化。另外，由于元素本身的物理性质或者替代温度的不同，替

代原子会占据四方晶格中特定的晶位。本论文实验中，为了细化晶粒和调整

介质的磁学性质，我们掺入了zr，AI，MO，Cu等元素。实验发现，zr会部

分替代Nd晶位，而A1，MO，Cu等过渡金属则会有选择的占据不同的Fe晶

位，导致了不同的替换物理效果。这些效应将在第5．2节中详细讨论。

3．2 Nd2Fe】4B的内禀磁特性【1．4】

3．2．1 Nd和Fe原子的磁矩及相互作用

稀土族Nd原子的磁矩主要来自于4f电子，而过渡族Fe原子的磁矩主要

来自于3d电子。在Nd2Fel4B结构中，由于同种原子在不同的晶位上受到的

局域环境不同，导致同一原子存在不同的原子磁矩。用中子衍射和穆斯堡儿

谱法，测量得到在293K时Nd的平均原子磁矩为2．27岫，Fe的为2_2№，总

的分子磁矩可以公式M*f一14，。+2一。得到。由此可以看到，在Nd2Fel4B
结构中主要由Fe贡献磁矩。当用非磁性金属元素替代Fe后，分子磁矩的变

化可近似用稀释模型来描述，即M”=14}，。一缸““一“‘)。但实验发现cr或Al

替代后，Ms的降低要快于稀释模型，这是由于Fe原子存在不同的晶位，元

素选择性替代最较磁矩晶位(如8j2位)后，改变了Fe原子间的正交换作用

强度，加速分子磁矩的降低。实验中，观测到掺入一定量的Cr后，整个薄膜

的平均磁矩迅速减小，明显快于别的元素替换作用。详细结果将在第5章中

讨论。

在Nd2Fe】4B单胞中，共存在三种相互作用作用，即Nd-Nd，Nd—Fe，Fe—Fe。

由于Nd的4f电子壳层的半径为O．03 nnl，而Nd2Fel4B中Nd-Nd或Nd-Fe的

距离在0．3 nin左右，因此Nd-Nd互作用较弱。Fe的3d电子云层半径约为0．125

nm，当Fe原子间距为O．25 rim时，3d电子云有重叠，存在交换作用。当原

子间距小于O．25nm时，3d电子云重叠过多，有负的交换作用。Nd2Fel4B结

构中，最小的原子间距为Fe．Fe之间，因此Fe．Fe间存在最强的交换作用，

Nd．Fe介于中间。

Nd2Fel4B的分子磁矩主要由Fe原予提供，而且Fe-Fe互作用也最强，因

此它的温度特性主要与Fe—Fe间距有关。通常认为，当Fe—Fe间距大于O．25 nirl，

它们是铁磁性耦合的；当小于O．25 nm时，是反铁磁耦合的。某些元素的掺

杂会引起Ms的迅速降低(如A1)，是由于减小了Fe—Fe间距，导致反铁磁耦

合比例的增加。NdiFel4B居里温度的实验值是585K。在磁记录硬盘中，实

际的工作温度小于373K，所以认为NdFeB薄膜介质能基本满足记录系统对

介质温度稳定性的要求。研究发现，通过掺杂co等其它元素，可以进‘步

提高Nd2Fe】4B相的居里温度和温度稳定性。
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3．2．2 N也Fel4B的磁晶各项异性

众所周知，Nd2Fe，。B化合物具有非常大的磁晶各项异性能，素有“磁王”

之称。293K时，它的磁晶各项异性常数K尸5 0×106J／m3，K2=O．66×106 J／m3，

磁晶各项异性场且，=7 3 T，易磁化轴平行于C轴。Nd2Fel4B化合物的各项异

性主要由Nd亚点阵和Fe亚点阵贡献，比列大致为7：3，两名分别由4f和3d

电子轨道磁矩与晶格场相互作用引起。Fe亚点阵的各项异性能要比a，Fe大

地多。在晶体中，Nd原子所在晶位处的品格场是不对称的，它使4f电子云

的形状发生不对称性变化，从而产生各项异性。3d与4f电子存在很强的交

换作用，因此在较宽的温度区域内，3d与4f的各项异性具有相同的方向，

即沿着c轴。但是随着温度的降低，易磁化轴会逐渐偏离c轴，即发生自旋

再取向现象。在135K时易磁化轴要偏离c轴约30。，到t30K时K，变成负值。

为了改进Nd，Fe．。B化合物的永磁性能，尤其是矫顽力，人们研究了元素

取代对Nd2Fe】4B化合物的影响。用Pr、Tb、Dy等元素替代Nd，可以有效

提高材料的硬磁性，是因为R：2Fel4B(R=Pf，Tb，Dy)具有更强的磁晶各项异性能。

而用Al、Ga、Cr、Si等替代Fe原子，实验发现也可以一定程度提高材料的

各项异性能，这是由于这些替代元素选择占据了不同的Fe亚晶格位，改变

Fe．Fe问的交换作用。如Al原子可占据Fe的J2晶位，非磁性的Al占据J2

晶位使平面各项异性减小，相当于增强了单轴各项异性，从而提高了磁体的

矫顽力。论文中，我们研究了多种替代元素对风的影响。结果表明引入一定
量的Al，Zr，Cu可以增加NdFeB薄膜的矫顽力，而且保持薄膜的单轴各项异

性取向，尤其是cu元素的替换大大增加了薄膜的皿。而当用Ag或Mo替换

Fe后，薄膜的矫顽力有所提高，但薄膜的单轴各项异性取向被迅速破坏。详

细结果和原因分析将在第5．2节中讨论。

33添加微量元素对Nd2Fel4B的影响【5—15】

添加微量元素可以提高(优化)Nd2Fel4B化合物的微结构和内禀磁性能，

这在块体材料的研究中已普遍应用。根据添加元素在合金晶粒结构中的位置

及所起的作用，可以把它们分为替代型元素和掺杂型元素两种。其中替代型

元素占据Nd：Fe．。B晶格中某些原子的晶位，从而改善材料的内禀磁性，而掺

杂型元素不取代晶格中的晶位，它以脱溶物的形式析出于晶粒边乔，或阻碍

晶粒的长大，使其细化，改善晶粒的微结构和磁性能，或利用其特殊的物理

特性改进硬磁性相的结晶过程。稀土一过渡族化合物存在一个很大的范围，

同一元素少量添加可以进入主相晶格，但超过一定含量则会主相晶粒之外，

所以很难具体说那个元素属于替代元素或是掺杂元素。

从上面的内容可以知道，元素替代是一个复杂的过程。Nd2Fel4B晶格内

存在多种不同的晶位，不同的元素有着各自的优先替代位，表现出不同的替

代结果。如C。易替代Fe的J2晶位，可阻增强Fe—Fe间的正交换作用，提高

磁化强度和居里温度，但却迅速降低了材料的磁晶各项异性能。A1替代．12
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晶位可以增强磁晶各项异性能，却降低了磁化强度和居里温度，过量替代又

可反而迅速减小材料的矫顽力。所以替代元素的选择或量的精确控制是非常

重要的。在第5．2节中，我们讨论了多中元素添加对NdFeB薄膜的影啊。与

块体材料追求更高硬磁性能不同，我们的目的是提高薄膜的垂直取向，改善

薄膜的微结构和表面形貌，特别是细化和均匀磁性晶粒。这种需要性已在绪

论中阐述。在添加元素的选取和添加量的控制上，与块体材料有所不同，斟

为薄膜中的添加是由磁性晶粒的取向、尺寸及晶粒问相互作用决定的。另外，

薄膜制备过程受多种溅射条件的影响，决定了薄膜材料会表现出与块体材料

不同的添加效果。

3．4 NdFeB薄膜的试制

由于Nd2Fel4B利料的高磁能性，所以自它的发明以来，人们就寄期望它

在微型化器件领域的重要应用，并对NdFeB薄膜展开了广泛的基础研究

【16—27】。但由于受溅射条件和成分等诸多条件的影响，要制备出高性能的

NdFeB薄膜确实不是一件容易的工作。论文工作开始，我们在玻璃基片上试

制了NdFeB薄膜，考察硬磁性相生成的可能性及条件。

根据发表的研究结果，我们选择薄膜的成分为Nd：Fe：B=19．3：72 7：8．0，

膜厚为300 nm。基片温度r，对2：14：1硬磁相的生成有决定性影响，所以开始

以疋为变量进行研究。图3．4 1显示了不同溅射温度下NdFeB薄膜的X射线

衍射谱。从图中可以看到，a-Fe(110)出现于所有的样品图谱中，且峰值很强，

说明软磁性Ⅱ一Fe相在薄膜磁性相中占重要成分。当温度上升到365。C时，

出现了Nd2Fe．。B(004)、(105)和(006)峰，表明此温度下硬磁性相已开

始生成，而且结晶粒子的c轴都趋向垂直于膜面方向排列。但当温度继续升

高到455。C时，硬磁性相消失，代替的是Nd氧化物峰的形成，目温度越高
出现的氧化物峰越多。这说明硬磁性相只能在一定的温度范围内生成，这与

图3 4．2中所示薄膜磁性随溅射温度的变化是一致的。其中“上”代表垂直于

膜面的方向，“／／”表示平行于膜面，本论文中皆如此表示。从图3．4．2a中可

以看到，垂直方向矫顽力凰在400。C附近达到最大值约2．7 kOe，更高温时

减小与水平方向一致，这充分表明溅射在玻璃基片上的NdFeB薄膜，只有在

合适的溅射温度下才表现为硬磁性。另外如图3．4．2b中所示，当温度小于400

。C时，垂直方向剩磁比S大于面内，说明该剩磁状态下薄膜磁化有垂直方向

上的择优取向，这与该温度下样品的X射线谱反映相一致。

图3．4 3显示的是不同溅射温度下NdFeB薄膜的SEM图像，从图中可以

看到，345。C下溅射的薄膜里基本上看不清晶粒的存在，说明该薄膜大部分

应该由非晶相组成，这也能说明为什么从x射线谱上只看到了微弱的Ⅱ-Fe

相。420。C下溅射的薄膜里能看到很多条状晶粒，尺寸在40nm×100niil左

右，而当温度继续升高时，晶粒反而变小，并形成很多聚合体。这似乎说明

结晶粒子的尺寸除了受结晶温度的影响外，物质的内禀属性对晶粒的生长也

有很大的作用。
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图3．4．3不同基片温度下300nm厚Nd。。Fe，。B。薄膜的SEN图像

综合以上结果，我们可以知道在加热的玻璃基片上可以制各出硬磁性

NdFeB薄膜，且磁畴具垂直择优取向。但由于Nd原子在高温下容易被氧化

(主要是因为高温促进了基片内氧原子往薄膜内部的扩散【17，23】)，加热温

度必须控制在一定的范围之内，这可能造成薄膜的不完全硬磁性晶化，致使

薄膜中存在大量软磁性相。而且在此条件下制备出样品的SEM观测，反映的

晶粒形貌也很不适合磁记录介质要求，所以直接在玻璃基片上沉积NdFeB薄

膜是行=iifi通的，必须寻求别的解决办法。
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第4章NdFeB／X双层膜

从NdFeB薄膜的试制研究中知道，由于Nd原子的极易氧化性，直接在

玻璃基片上是很难制备出具有很好硬磁性的NdYeB薄膜。技术I一解决的办法

一是采用单质基片(如Ta，Ti，Si，C等)，另一个是在沉积磁性层前，先在

基片上溅射一定厚度的衬底层，来阻止基片中氧原子向磁性层的扩散。前一

种方法制备简单，但是基片费用高，而且不能完全解决Nd的氧化问题，因

为单质基片置于溅射腔室前表面已经被氧化。所以人们基本上采用后一种方

法，本论文也是如此。我们知道对于正四面体结构，如果它的晶格常数满足

c>a，为使单位面能量最小化，在非晶基片上该材料薄膜应该以密堆积面(001)

平行膜面生长【1，21，所以NdFeB薄膜在玻璃基片上容易获得c轴的垂直取

向结构，如图3．4．1所示。然而衬底层使用以后，由于它与磁性相晶格常数的

差别以及原子间互作用能的不同【1,3】，可能会破坏Nd2Fel4B晶粒的自然垂

直生长。实验．忙为了制各出织构化的NdFeB薄膜，采用过的技术手段有以下

n。种【4．23】：

·外延生k(epitaxy)

·多层膜结构(multilayer structure)

●选择热能化溅射(selectively thermalized sputtering)

·磁场热处理(annealingundermagneticfield)

·成分调控(composition modificaion)

在以上方法中，外延生长法制备的NdFeB薄膜取向化程度最高。但在文献

【4，10．17]中，研究者采用的是分子束外延(MBE)或者使用的是单晶Alz03

基片制备NdFeB薄膜，而且沉积温度都在600度以上^，这不适合于司能的大

规模应用。另外他们的薄膜厚度很多都在lgm左右，根本无法作为磁记录介

质。

本章的实验内容是研究在不同金属衬底层上NdFeB薄膜的生长情况，希

望从中发现合适的衬底材料，’使在普通的玻璃基片也能获得高度垂直取向的

NdFeB薄膜，而且这种取向必须在较低的溅射温度和较薄的磁性层厚度下实

现。关于衬底材料的选择，文献中没有明确的标准。我们的选取原则是衬底

层材料与磁性层Nd2Fel4B(00t)面晶格常数的失匹配系数／、较小，另外使用

费用相对较低。r的定义为：

厂=b。”一“。”／口。“=血。／a。⋯

上式中，口。“与ao”分别表示衬底层与磁性层的晶格常数。

(4-1)
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4．1 NdlFeB／'l'a薄膜的结构和磁性

Ta是水平磁记录介质中常用的添加元素，它的单质薄膜是体心立方结构，

品格常数a=3．305 A，L l 10)面平行于薄膜平面。ttannemann等利用脉冲激光

沉积法在单晶A1203(0001)面上外延50 nnlTa fll0)衬底层，在其上成功

外延生长出了高度垂直取向的NdFeB薄膜【4】。Piramanayagam等用溅射的

方法，在Ta单晶基片上也制备出了较好垂直磁化取向的NdFeB薄膜【9】。

但Tsai等人[24】却在Ta衬底上只获得了各向同性的NdFeB薄膜。本章节

实验中，我们也讨论了Ta衬底层对磁性层薄膜微结构和磁性的影响。Ta衬

底层的厚度为100 iun，溅射温度与磁性层相同，磁性层的成分为

Nd-Fe·B=】9 3：72 7：8 0。

4．1．1溅射温度的影响

图4．1．1显示了不同溅射温度下NdFeB(300 mn)，ra(100 rim)薄膜的XRD

谱。整个图谱中只出现了Ta的(110)峰，说明Ta衬底在平行于膜面方向上

具有很好的取向。从图中可以知道，Ta衬底的使用有效抑制了玻璃基片中氧

原子向磁性层中扩散，大大降低了Nd原子的氧化。560。C时薄膜中出现了

NdO(111)峰，这应该是腔室内残留空气中氧原子与Nd原子高温下反应的

结果，因为本底真空只有5．0x10’bTorr。从XRD谱来看，残留氧原子对整个

薄膜的硬磁性影响已很不明显。在图4，1．1中，345 oC时磁性层中没有衍射峰

出现，意味着此时薄膜基本处于非晶态结构。到365。C时观测到了

Nd，Fe，。B(214)峰，说明薄膜开始硬磁性晶化。随着温度继续增加，代表不尉

取向的衍射峰也都逐渐出现，薄膜的各向同性结构非常明显。当温度上升到

525。C时，代表垂直取向的(004)、(006)和(008)峰逐渐增强，而其它方

向的衍射峰减弱或消失。XRD结果表明，NdFeB薄膜在Ta衬底上低温溅射

时(丁。<525 oC)表现为磁各向同性，而到高温下(疋>525。c)却表现出很

强的磁垂直各向异性结构。与图3．1．1相比较，我们知道Ta衬底层在基片温

度较低时不利于Nd：Fel4B相c轴的自然垂直取向生长，这可能是因为Ta(110)

晶面与Nd2Fe】4B(000晶面的匹配关系不好的缘故。根据(4．1)式，我们计算了

两晶面间的最佳匹配关系为：Ta(110)[003州Nd2Fel4B(00011001的，为一
12．6％，ra(1lO)[220川Nd2Fel4B(000[010]的厂为6‘2％。根据Frank andVander

Merwe理论，只有在失匹配度小于约9％时，两层膜之间才会有较好的外延

生长关系。文献上用MBE或者PLD法外延制备NdFeB薄膜表明，只有在一

定的基片温度下，Nd2Fel4B(000面才会在Ta(1 10)面上外延生长，因为提高溅

射温度可以增加膜中原子的扩散动力，可以在一定程度上弥补Ta(110)面

与Nd，Fe】4B(000面匹配关系的不足【1，4】。在温度大于525。C时，我们也在

Ta衬底上获得了质量较好的Nd2Fel4B(000晶市fl薄膜。但对于300 nyn厚的薄

膜，已不能完全用外延的理论去解释薄膜的微结构取向，还必须考虑薄膜中

晶粒的形状、牛长过程以及溅射条件的影响【1—3】。

30
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图4。'．2不零嚣溅射温瘦下卜lc|纷，岛甜岛n￡300nm)fla(100nra){鞭的
SE辅固照

图4．1．2显示的不同溅射温度下NdFeB／Ta薄膜的SEM图像。其中右栏

是左栏中选取一个区域的5倍放大图像。从左栏图中可以发现，温度低于420

。C时薄膜表面非常平整连续。放大后，345。C下溅射的薄膜里没有观测到晶

粒的存在，而在420 oC—F溅射的薄膜里晶粒结构已非常明显，晶粒形状也比

较规则。温度上升到490。C后，薄膜形貌变得非常粗糙，整个薄膜表面由无

数块状区域组成。根据Thornton理论[25】，当溅射温度疋与物质熔点L

比满足0 3<列％<O．5时，薄膜中易形成柱状晶结构。所以我们认为，在高温
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图4．1 4溅射温度为345。c、455 oC}1：1525 oC时的Ndl9 3Fe72 788 o(300 nm)

／Ta(100nm)薄膜的无退场修正的磁滞回线

下(450 oC<丁。<600。C)溅射的NdFeB薄膜是由粗大的柱状晶组成的，在

晶柱问会存在有较大的缝隙。Kim等人通过SEM确实观察到了NdFeB薄膜

在Ta层上的柱状晶结构，不过他们认为这种结构是由基片内热量的梯度分布

引起的【12】。从放大的图像中还可以看到，薄膜中很多地方已形成了连续性

结构，说明当薄膜溅射到一定厚度时，部分晶柱边界开始消失，出现了晶柱

．11．对_)口。一葛N；o￡Ⅱ对H去
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合并。晶粒边界相减小的同时会引起晶粒间互作用能的增加，Nd，Fe．。B晶粒

问的互相干扰可能导致了c轴的垂直取向[26】，也有人认为柱状晶结构可以

直接产生垂直各向异性【27]。图4 1 3给出_r不同溅劓温度F NdFeBFFa薄

膜平均晶粒尺寸<D>和粗糙度Ra的AFM测量结果。从图中可以看出，随着

溅射温度的提高，晶粒也近似线性张长大，最小的<D>也在Nd2Fel4B单畴临

界尺寸200ran之上，说明300 nm厚的NdFeB薄膜里磁性晶粒均为多磁畴结

构。只口在温度高于455。C之后逐渐增大，可能是薄膜开始以柱状晶方式生

长的缘故。此时R口在100 run以上，超过了磁性层厚度的三分之一，可见薄

膜的粗糙程度是非常大的。由上可知，溅射温度对晶粒形貌及尺j，有决定的

作用，要想控制它的长大，必须降低溅射温度，而这又与我们需要垂直取向

的NdFeB薄膜相矛盾。

图4 1．4显示了2,45、455和525。C下溅射的NdFeB薄膜的无退磁场修

正磁滞回线。从图中可以明显看出，345℃下沉积的薄膜是软磁性的，结合

它的XRD谱可确定它为NdFeB的无定型态结构【28】；455 oC下溅射的NdFeB

薄膜的硬磁性己很明显，且面内与垂直方向回线的形状、矫顽力(>4 kOe)

非常接近，表明它为典型的磁各向同性薄膜；而比较525 oC薄膜两方向的磁

滞回线，可知该薄膜具有很高的垂直易轴取向。图4．1．5显示了溅射温度对

NdFeB薄膜矩形比S的影响，对矫顽力皿的影响表示在图4．1．6中。图中两

磁性量表现出了相同的变化趋势。从它们的数值变化可以知道，NdFeB薄膜

瓦(。c)
图4．1．5溅射温度丁对Ndl9 3Fe72 7880(300nm)／Ta(100nm)薄膜剩
磁比S的影响
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图4．1．6溅射温度Ts；夺j-Ndl9 3Fe72 788。(300nm)／Ta(100nm)薄膜

矫顽力_Hc的影响

在不到400 oC时已经开始硬磁性晶化，超过500 oC之后晶化进一步加强。由

于没有修正退磁场的影响，疋<500℃时垂直方向矩形比要小于水平方向，

不过此温度范围内的E、益线表明薄膜磁矩略微有面内择优取向。XRD的结

果表明溅射温度高于500℃后薄膜应该具有很强的垂直各向异性，但这在曲

线上表现并不明显，可能是因为我们的VSM没有完全磁化样品，高温时所

测的只是NdFeB薄膜的局部磁滞回线。如果在更高场下测量，应该可以得到

更大的矫顽力值。尽管如此，在最大外场(1．5 T)下测得的矫顽力已达到9 kOe，

这说明薄膜的硬磁性晶化程度已非常高。

4．1．2磁性层厚度的影响

通过前面的研究我们知道溅射温度对Ta衬底上NdFeB薄膜的c轴取向

有决定性作用。在溅射温度大于525。C时，NdFeB薄膜具有很高的垂直单轴

各向异性。在接下来实验中，我们讨论了磁性层厚度对薄膜结构和磁性的影

响，想知道Ta衬底上生长的NdFeB薄膜能否在更接近磁记录介质厚度的范

围内仍旧保持较好的c轴垂直取向。薄膜的溅射温度珏=525 c(=。

图4．1．7给出了不同磁性层厚度的NdFeBfl'a(100nm)薄膜的XRD谱。

从图中看到，只有在薄膜厚度大于150 nin后，磁性层中才明显有衍射峰出现；

随着厚度增加，出现的衍射峰也逐渐多；在厚度小于250 nlTl时，(322)和(314)

峰值强度明显高于(001)峰，到300 nm后(001)及(105)峰才增强为主

峰。XRD表明磁性层在Ta衬底层上大致经历了三个生长过程：在150啪之
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图4．1．6不同磁性层厚度的Ndl 93ICe72 7138D(占)／Ta(100nm)

薄膜的XRD谱。溅射温度Ts=525。C

前表现为低硬磁性晶化的初始层；从150到250 nm，逐渐表现为增强的各向

同性硬磁性结晶层；到250 I"11"13．后，磁性层开始以C轴垂直取向的方式生长。

在溅射法制备的薄膜中，一般都存在一个磁性较差的初始层，这是因为溅射

产生的高能粒子轰击膜面，加速了界面间原子的互扩散，从而引起磁性层成

分的偏离，进而影响薄膜的磁性。不过这里定义的初始层有点过厚，作为物

质磁学特性的研究，更科学的定义还应考虑薄膜磁性随膜厚的变化。由以上
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图4．1．8 Ndl9．3Fe72 7880(100nm)／Ta(100nm)薄膜#SEMg目像

苔
邑

逮

氐dFeB(rim)
图41．9磁性层厚度6对N d1 93Fe72 788dTa(100hm)薄膜矫
顽力H，的影响

分析可知，本实验中不存在着明显的Nd2Fe】4B(000面在Ta(1 lO)面上的外延生

长关系，薄膜最终的垂直织构可能与晶粒的生长过程联系更大。但是

Pixamanaya辨m等【9】却发现随着膜厚的减小，Ta基片上的NdFeB薄膜反

而表现出更强的垂直各向异性，其它研究小组也有类似报道【20】。Parhotf

等【ll】在cr衬底上溅射NdFeB薄膜时发现，Cr衬底的粗糙度会严重影响

Nd2Fe】。B晶粒的取向。这告诉我们可能是由于过大的粗糙度破坏了Nd2Fel。B

(000面在Ta衬底上的外延生长，而AFM测量结果确实发现525‘_C下溅射的

NdFeBfFa(100rim)薄膜的平均粗糙度都在磁性层厚度的三分之左右，且
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AFM图像上波峰与波谷的最大高度差达到了磁性层厚度的五倍以上。过大的

粗糙度导致了‘150到250 nlTl间晶粒的无规生长，同时也增加了起始崖的厚度。

图4．1．8显示的是100 nin厚NdFeB薄膜的SEM图像。从图中可以看到，

薄膜主要由两种大小不一的粒子体系组成，大的尺寸在200 IIITI左启，小的在

50 rim左右，它们可能代表着不同的化学成分，但无法具体确定，因为其XRD

没能明显反映出任何衍射峰。与同～‘溅射温度下300 D／D-厚薄膜的SEM图像

相比(见图4 1 2)，这里晶粒的均匀性和平整度显得更差，它可能是磁性精

糕的原因。

图4 1．9给出了磁性层厚度6与NdFeB薄膜矫顽力凰的关系。如图所示，
当厚度大于200 nm以后，矫顽力迅速增加，意味着硬磁性晶化程度在提高，

这与XRD谱是一致的。对于100 rim厚的NdFeB薄膜，它的垂直矫顽力也超

过了1．0 kOe，标明了它硬磁性的本质，虽然X射线没能反映任何硬磁性晶

相的存在。这说明两个相对的问题，一是100 rlin厚的NdFeB薄膜结晶程度

很差，因为它只有Nd2Fe】4B相磁晶各向异性场(7,3T)的几十分之一；二是

x射线的灵敏度不够高。第二个问题在后面的研究显得尤为突出，这在第2．2 4

节中已经提到。另外，从也．慨Ⅳ的比中可以发现，不同厚度下的NdFeB薄
膜都具有垂直方向的磁矩取向优势。

从以上的实验和讨论我们知道，Ta衬底层的使用可以有效降低磁性层中

Nd的氧化；溅射温度对NdFeB薄膜的取向有很大的影响，低于5250C时它

是各向同性的，高于525 cC后是各向异性的：薄膜的结构和磁性随磁性层厚

度的变化很大，只有在厚度大于200 nm后525 cC下溅射的薄膜才表现出明

显的垂直各向异性，且晶粒的尺寸和粗糙度都过于巨大。由此可见，

NdFeB／Ta薄膜是不适合作为磁记录介质的。所以，我们还得寻求别的材料来

做衬底。

4．2 NdFeB／Mo薄膜的结构和磁性

本章节中，我们引入新的衬底Mo，讨论NdFeB薄膜在其上的生长情况。

在无定形玻璃基片上Mo应该与Ta一样，阱(110)面平行于膜面方式生长。

应用式f4—1)，我们计算了Mo(110)面与Nd2Fel4B(00／)间的最佳匹配关系为：

Mo(110)[003】IINd2Fel4B(ooI)[100】之间的，=--7 2％

Mo(110)[2jo】IINd2Fel4B(ooD[010]之间的，=1．1％。

根据Frank and Van der Merwe理论1291，如果控制好溅射条件，应该可以在

MoO 10)面上外延生长出Nd2Fel4B(OOf)结构。Keavney等用MBE法确实在

Mo衬底上成功制备了c轴垂高度直取向的NdFeB薄膜，日磁性层厚度只有

30nnl【10，】7】。Tsai等也在Mo衬底上获得了垂直各向异性的NdFeB薄膜，
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4i过他们的溅射温度在650 cC以上。

温度相同，衬底层的厚度为100 rtm，

下面的实验中，衬底层与磁性层的溅射

磁性层的成分为Nd：Fe：B=19．3：72．7：8．0。

4．2．1溅射温度对300 nnl厚NdFeB薄膜的影响

图4．2．1给出了不同溅射温度下NdFeB(300 nm)／Mo(100 nm)薄膜的XRD

谱。从图中可以看出，345 oC时开始硬磁性结晶，到455 oC以后衍射峰的数

目及强度已趋向稳定，说明硬磁性结晶程度已趋近完善。XRD表明NdFeB

薄膜是多晶无序取向的，Mo衬底的使用并没有象预想的那样改善Nd2Fe。。B

晶粒的c轴取向。与Ta衬底相比较，Mo与Nd2Fel4B(000有更好的匹配关系，

然而高溅射温度下NdFeB薄膜在Ta衬底上却获得了明显的垂直取向结构。

这矛盾的结果说明匹配条件只是外延生长的必要条件，衬底层材料的本征属

性对其上薄膜的生长也可能有重要影响。
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2汐(如墓。)

IN4．2 1不同溅射温度下Ndl 93Fe72 7880(300rim)／Mo(100nm)

薄膜的XP,D谱
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晕4．2．2歪嗣溅射滏度下湖糌歹e?甜％g‘300nm)魁o(100nm)薄溪
的SEM蕾艨

图4．2．2显示了不同溅射温度下NdFeB(300nm)薄膜的SEM图像，其中

右栏是左栏中选取一区域的2倍放大图像。从图中可以看到，345。c时薄膜

中已有球状晶粒出现，嵌于非晶基质之中；随着温度升高，晶粒逐渐长大，

到420 oC时非晶基质已基本消失，说明薄膜已有一定的晶化程度。从SEM

图片我们可以知道，晶粒是沿着某一特定方向生长的，逐渐形成了长条状结

构。到560 oC时已经看不清晶粒边界区域，说明此时晶粒已经长得非常巨大。

而在Ta衬底上高温下晶粒是垂直生长的，生长的差别可能是导致C轴取向不

同的原因。图4．23给出了薄膜平均晶粒尺寸<D>和粗糙度Ra随溅射温度变
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化的AFM测量结果。从图中可以看见，在525℃以前<D>随温度缓慢增加，

而鼢基本保持10 nlTl左右；高于525 oC之后，<D>和R口迅速增加，这很可

能是因为薄膜在525 L℃附近出现了晶粒的合并生长。与图4．1．3相比发现，

在Mo衬底}!=生长的NdFeB薄膜的粗糙度只有Ta衬底上的一半，这Ⅵ能说

明为什么Mo衬底上碗磁相结晶温度可以更低。

图4．2．4给出了各溅射温度下NdFeB(300nm)薄膜的无退磁场修正磁滞回

线。由图可见，325 oC时薄膜完全是软磁性的，直到455 oC软磁性相才基本

马(。c)
图4．2 5溅射温度瓦与Ndl9 3F e72 788o(300rim)tMo(100nm)

薄膜剩磁比S的关系

瓦(。c)
N4．2．6溅射温度L与Ndl93Fe72 788 o(300hm)／Mo(100nm)

薄膜矫顽力H。的关系
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消失，表现为面内“蜂腰”状磁滞回线的消失[30 o很明显，所有样品都是磁

各向同性的，包括高温下垂直方向上磁化没有饱和的样品。图4．2．5最示了

溅射温度L与NdFeB(300nm)薄膜矩形比S的关系，与矫顽力皿的关系表示
在图4．2 6中。虽然部分样品没能饱和磁化，但是它们给出了薄膜磁性随溅射

温度的正确变化关系。从两图中可以看见，各磁性参量随瓦近线性增加，表

明了溅射温度对薄膜硬磁性品化的决定性作用。

4．2．2溅射温度对100 Hi厚NdFeB薄膜的影响

在4．1 2节的实验中我们知道，薄膜的厚度对NclFeB的织构及磁性有至

关重要的影响。所以我们考虑能否通过改变磁性层厚度，在Mo衬底上沉积

出具有c轴垂直取向的NdFeB薄膜来。在下面的实验中，磁性层的厚度减小

到100 nln，然后讨论溅射温度对它结构和磁性的影响。
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图4．2．7给出』’不同溅射温度}NdFeB(1 00nm)lMo(1 00rim)薄膜的XRD

谱。司以发现，直到溅射温度上升到525 oc时磁性层中才有衍射峰出现，而

图4．2 1中420 oC时样品已具有很强的衍射峰存在。这说明100 nnl厚的NdFeB

低温溅射下结晶性能不是很好。从图中我们还可以看到，高温下薄膜的衍利

峰基本上为代表垂直取向的(ooo及(105)峰，表明了c轴有垂赢方向的择优趋

势，这与300 nm厚时完全不一样。实验结果似乎让人迷惑，不过总有其合理

的物理解释，我们认为这可能源于Mo(1 lO)而与Nd2Fel4B(00／)t'N较好的匹配

关系，以及较小的粗糙度。如4，1．1节中所提到，在匹配不是很好的情况下，

外延生长在高温i_--更容易实现。但这种生长是以增加薄膜的应变能为代价的，

只能在一一定厚度内保证能量的最小值，等磁性层厚度达到300nrn时，这种生

长方式早以不能满足能量最小化的要求，结果被无序生长所代替。当然，这

是一种很理论化的解释，更科学的应当借助TD,／I等高分辨率电镜去直接观

察薄膜的生长过程【31】。

图4．2．8不同溅射温度下Ndl93Fe72 788 o(]00nm)／Mo(100nm)的SEM

图像和相应的无退磁场修正的磁滞回线
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图4．2．8给出J，部分溅射温度下NdFeB(100nm)薄膜的SEM图像及相应

无退磁场修正磁滞回线。从图中可以看到，420 oc时薄膜的晶粒结构已比较

明显，但晶粒间隙处还存在一定的非晶基质；温度升高后，晶粒尺寸很快增

大，另外还看到～些细小粒子，它们很可能是富Nd的析出物，凼为薄膜成

G
旦
＼-／

寸

弓(。c)
图4．2．9溅射温度丁S与Ndl93Fe72788 o(1 00nm)／Mo(100nm)

薄膜剩磁比S的关系

瓦(。c)
图4．2．10溅射温度L与Nd193Fe72．7880(100nm)／Mo(100nm)
薄膜矫顽力H。的关系
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分中Nd的含量高山理想配比约8 at％左右。与图4．2．2相比，300 hill厚u,J-68

粒的长条状外貌明显的多，说明晶粒随膜厚在横向扩张生长，而不是Ta衬

底I．或者文献[24】中提到的柱j状生长，这可能直接导致了晶粒取向变差。

在图4．2．8中还可以看到，560 oC下溅射的NdFeB(100 ima)薄膜具有明显

的磁垂直各向异性，而420与490‘℃下溅射的样品各向同性很明显，这与

XRD的分析结果是一+致的。图4．2 9显示了溅射温度瓦与NdFeB(100nm)薄

膜矩形比S的关系，与矫顽力，‘的关系表示在图4 2．10中。由图可见，溅射

温度达到4500C之后s。显著增加，超过了0．8，高于面内约0．2，表明了样品

磁矩的垂直取向趋势：此时，矫顽力也增长到10 kOe左右，这可归因于结晶

条件的改善，但超过525℃后珥又突然降低，原因可能是：晶粒的过分长

大，多畴状态让反磁化畴容易形成，而且织构化薄膜减弱了对畴壁的“钥‘扎”

能力【1l，32】。关于矫顽力，我们将在第6．2节中给出详细讨论。

本节小结

从以上的实验和讨论我们知道，在Mo衬底上可以制备出强硬磁性的各

向同性NdFeB薄膜；通过调整溅射温度和磁性层厚度，可以获得垂直各向异

性的NdFeB薄膜，但同使用Ta衬底类似，这需要在较高的溅射温度下实现，

此时薄膜中晶粒过分长大，非常不利于作为磁记录介质。因此，我们还得继

续寻找别的衬底材料。

4．3 NdFeB／AI薄膜的结构和磁性

本章节实验中，我们选用低熔点(660。c)的Al作为衬底层，讨论NdFeB

薄膜在它上面的生长情况。在NdFeB块体材料的研究中，通过掺杂适量的

Al可以在一定程度上提高Nd2Fel4B的单轴磁晶各向异性自g[33，34】，在3．2．3

节中我们已经提到。所以我们试想如果以Al为衬底，是否也可以提高NdFeB

薄膜C轴的垂直取向。在下面的实验中，衬底层与磁性层的溅射温度相同，

衬底层厚度固定为100 rtm，磁性层成分为Nd：Fe：B=19 3：72．7：8．0。

4．3．1溅射温度的影响

图43．1给出了不同溅射温度一F NdF'eB(300nm)／AI(100rim)薄膜的XRD

谱。在x射线谱中，我们没有观测到来自衬底层的衍射峰，这可能是由于溅

射温度太高破坏了Al的结晶相。从图中可以看出，在385与525℃之间，

磁性层有比较好的硬磁性结晶，而且以代表垂直取向的(000及(105)峰为主要

衍射峰，表明在此温度区间内NdFeB薄膜具有垂直磁各向异性结构。当温度

上升到560。C时，与Ta或Mo衬底上的情况不同，我们只看到了NdO的衍

射峰。这很可能是因为560 oC己很接近Al的熔点，衬底中Al原子往磁性层

的过渡扩散导致磁性层成分的失调，从而阻碍了硬磁性相的形成135】。

图4．3．2显示了不同溅射温度下NdFeB／A1薄膜的SEM图像，其中右栏

是左栏eFN取--g域的5倍放大图像。从图中可以看到，NdFeB薄膜晶粒基
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图4．3．1不同溅射温度下Ndl93Fe72．788．o(300nm)／AI(100nm)
薄膜的XRD谱

本为均匀、规则的球形颗粒，面内排列也非常紧密，这与Ta或Mo衬底上的

完全不一样。从左栏图像可以看出，随着温度的增加，粒子尺寸在逐渐减小，

而且分布更加均匀。从放大的图像中我们可发现，左栏图片中的粒子其实是

由很多更小的晶粒组成，即形成了所谓的团簇结构。图4．3，3给出了溅射温度

与NdFeB(300nm)／Al(100nm)薄膜的平均晶粒尺寸<D>及粗糙度R口的关系

(AFM测量结果)。从图中可以发现，<D>与砌均随温度的增加而逐渐减小，

到455'12时趋于一稳定值，这与前面的实验结果完全相反。在制备纳米晶高

性能NdFeB块体材料中，研究人员发现引入适量的Al不仅可以增加Nd2Fe．4B

的单轴磁晶各向异性能，还可以在一定程度上细化晶粒【341。所以，Al衬
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图4．3．2不同溅射温度下Ndl93Fe72 788 o(300nm)／AI(100nto)薄膜
的SEM图像

底上NdFeB薄膜的特殊晶粒形貌应该是大量越过界面扩散到磁性层中的Al

原子参与的结果。增加溅射温度会加速A1原子的扩散(因为扩散系数D。c

log玎焉，瓦是溅射温度，死是熔点)，从而加强了这种细化晶粒的作用。Ta
或Mo衬底表现不出这种效应，一方面是因为它们本征化学属性的不同，另

一个它们的熔点太高(Ta：2996。C；Mo：2610。c)，致使原子的扩散能力很弱。

由此可见，使用低熔点金属材料作衬底，虽然有温度稳定性不足的问题，但

它们对薄膜晶粒形貌的改善能力正是磁记录介质所追求的。A1的这种能力给

我们留下了很深的印象，在第5．2．3节中我们还将继续讨论Al的价值。
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图4 34不同溅射温度TNdl93Fe72 788o(300nm)／AI(100nm)

薄膜的无退磁场修正的磁滞回线

图4．3．4给出了不同溅射温度下NdFeB(300nm)薄膜的无退磁场修正的磁

滞回线。可见在385 oC到525 cC范围内薄膜具是硬磁性的，且表现为垂直各

向异性。从面内回线的“蜂腰”结构可知，不同温度下的NdFeB薄膜中都存在

49
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瓦(。c)
N4．3．5溅射温度-／s与Ndl93Fe72 788 o(300nm)／AI(100nm)薄
膜剩磁比S的关系

念
。
邑

F

2二(。c)
IN4．3．6溅射温度L与Ndl93Fe72 788 o(300nm)／AI(100nm)薄
膜矫顽力Hc的关系

有一定量的软磁性相．这也很可能与Al原子的扩散有关。图4．3．5与图4．3 6

分别显示了溅射温度瓦与NdFeB(300nm)薄膜矩形比S及矫顽力致的关系。

从两图中可以发现，溅射温度不到400 oC时，S与凰就已达到了最大值O．7
与6．5 kOe，明显快于在Ta或Mo衬底上的情况，这表明Al原子的参与在某

种程度上还增加了硬磁性相的结晶动力。溅射温度超过490℃后，矫顽力和
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垂直方向矩形比迅速降低，到560℃时矫顽力只有500 Oe，说明过多A】原

子的渗入会迅速恶化磁性。由上可知在，ra衬底上，385()C至490。c是比较

合适的溅射温度范围。

4．3．2磁性层厚度的影响

在上面的实验中，我们在Al衬底上制备出了具有c轴垂直取向的

NdFeB薄膜。接下来要我们研究磁性层厚度对NdFeB薄膜结构和磁性的影

响，进“一步考察NdFeB／A1作为记录介质的可行性。溅射温度控制在420 oC。

2Dl_j
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IN4．3．7不同磁性层厚度的Ndl93Fe727Bao(巧)，削(1 OOnm)NN

的XRD谱

图4r3．7给出了不同磁性层厚度的NdFeB／AI(100rim)薄膜的XRD谱。结

果发现厚度小于200 nm时，图中基本上没有任何衍射峰，200 rim时才有微

弱的Nd7Fe，4B(006)峰，这也可能包含NdO(200)峰的贡献。在相同的本底真

空下，Ta或Mo衬底上的磁性层里只有在高于一定的溅射温度下才会有

NdO(1l 11峰出现，而且都没有NdO(200)峰。可见A1衬底上Nd原子的氧化

问题仍比较严重。我们曾观察A1单层薄膜的AFM图像，发现它的柱状结构

生长非常明显，而且各晶柱之间的缝隙都在40--50 nm之间。溅射时基片中

的氧原予很可能通过这些缝隙扩散到磁性层中，从而加剧了Nd原子的氧化。

再加上Al原子的大量扩散，更加扩大了Al上低质量硬磁性层的存在范围。

另外，磁性层中出现的衍射峰都以代表垂直取向的(006)及(105)峰为主，

(s讯ov蚤镰搿卷墨
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说明薄膜的垂直织构并没有随厚度发生变化。图4．3．8显示的是磁性层为100

nm时NdFeB／A1(100nm)薄膜的SEM图片。薄膜的球状颗粒结构在图中表现

的很明显，与300 nm厚同一溅射温度下样品的SEM基本相同，颗粒尺寸要

小很多，大概只有后者的四分之一，说明晶粒的生长方式也没有随着膜厚改

变。另外还可以看见在晶粒的周围分布了很多非晶相，可能足薄膜中软磁性

相的丰耍来源。

图4 3．8 Ndl93Fe72 788o(100 nm)，Al(100nm)薄膜的sEM图片

氐dF。B(啪)
图4 3．9磁性层厚度6与N d1 9 3Fe72788庐j(100nm)薄膜剩磁
Lv,S的关系
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占
岜

d

6譬NdFeB(nm)

图4．3．10磁性层厚度8与Ndl93Fe72 7B&o／A}(100nm)薄膜矫顽

力％的关系

图4．3．9与图4．3．10分别显示了磁性层厚度与NdFeB薄膜矩形比s与矫

顽力鼠的关系。由图可见，随着厚度的增加，S与皿都线性增大，而且。
直有皿．>玩。，说明不同厚度的NdFeB薄膜都具有垂直方向各向异性。从
上面的讨论可以知道，薄膜的织构和膜中晶粒的生长方式均不受膜厚的影响，

所以膜薄时磁性差可能是由于础原子对磁性的扩散稀释引起的。当磁层厚度
减小到100 rim时，E，已经降到1 kOe以下，S也小于0．3，这是磁记录介质

接受不了的。

本节小结

从以上的实验和讨论，我知道了在～衬底上可以制备出垂直取向的

NdFeB薄膜，且不随磁性层厚度而变化。由于舢原子的扩散参与，NdF出

薄膜中的晶粒得到了有效地均匀和细化。但是我们却没法控制AI原子的含量

和它对磁性的稀释作用，以至于在磁记录介质所需的磁性层厚度范围内得不

到足够的硬磁性质。所以总体看来，～也不适合于作的NdFeB薄膜的衬底
材料，我们的寻找工作得继续。

4．4 NdFeB／W薄膜的结构和磁性

在本章节里我们吸取了舢衬底的教训，采用高熔点的W来作衬底层，

当然主要原因还是由于w(110)与Na2FelCB(000有较好的匹配关系，虽然这
种想法在前面的实验中己备受打击。为了不绕圈子，实验一开始我们就把磁

性层的厚度控制在50 nlll，这比较适合作为磁记录介质，同时也勉强可以进

行物性研究。
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4．4．1溅射温度的影响

图4．4．1显示‘』，不I司溅射温度下NdFeB(50nm)／W(100nm)薄膜的XRD谱。

由图中我们发现W利底存在两种不同的初级晶相结构：简单立方(200j和

体心立方(110)，从它们的衍射峰强度比可知体心立方相的绝对位置。溅射

温度上升到400℃后，除了氧化物峰外，(105)和(006)峰开始出现，到

455℃时仍旧很明显，表明了此温度段内NdFeB薄膜的垂直取向结构。当温

度高于490 cC时，磁-陛相峰又消失了。这种温度变化，有点类似于在Al衬

底上的情况。但此时的磁性层只有50 nn]，这在前面的各衬底上都基本上是

软磁性薄膜，而在W衬底上却明显是具有c轴垂取向的硬磁性NdF出薄膜。

W衬底的特殊性已开始显现。

图4．4．1不同溅射温度下Nd挖3Fe72 785 1(50 nm)NV(100 nm)薄膜的
XRD谱

图4．4．2给出了以上不同温度下Nc矿eB(50nm)／WOOOnm)薄膜的SEM图

像。可见在385 cC时薄膜已是块状颗粒结构，颗粒的分散性比较明显；随着

温度升高，颗粒迅速长大，也变得更加粗糙；超过420℃后，膜中晶粒形貌

变化已不大，基本表现为大块状颗粒和角落里分布的小颗粒。由于此温度下

溅射的薄膜具有很强的硬磁性，结合图4．4．1我们认为大颗粒主要由Nd2Fe【4B

相组成，而小颗粒则很可能为氧化物NdO。图4．4．3显示了NdFeB(50I】m)，W
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图4．42不同溅射温度—FNd22 3Fe≈785 l(50 nm)／W(100 nm)薄膜的sEM图像

宴
8
八
Q
V

％(。c)
图4．4．3不同溅射温度TNd22 3Fe口785 l(50 nm)／W(100 nm)薄膜的平均

晶粒尺寸<D>

f100nm)薄膜的平均晶粒尺寸<D>随溅射温度的变化。可见在420 oC后晶粒

的长大趋于缓慢，这可能是受NdO相抑制的结果。

图4．4．4给出了不同溅射温度下NdFeB(50nm)／W(100nm)薄膜的无退磁场
修正的磁滞回线。可见在420到455 cC下溅射的NdFeB薄膜具有高度的垂

直磁各向异性，且垂直方向回线的矩形比S与凝结场风都比较大，初步显现
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图4．4．4不同溅射温度TNd223Fe72．785 1(50 nm)／w(1 00 nm)

薄膜的无退磁场修正的磁滞回线
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图4．4．5 Nd22^Fe72785 I(50 nm)薄膜的饱和磁化强度慨与溅射温度丁s
的关系
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了NdF出薄膜作为垂直磁记录介质的可能性；高于490℃后，薄膜转化为
磁各向同性，而且矫顽力增长巨大。图4．4，5显示了薄膜的饱和磁化强度坛

与溅射温度的关系。这里需首先申明的是，虽然我们的VSM没能完全饱和

磁化样品，但从具有垂直各向异性薄膜的磁滞回线上看，1．5T下回线基本已

接近饱和，所以由此给出的旭的值是有参比性的。由图可见，尬开始随着
疋增加，意味着硬磁性晶化在提高，到420℃时达到最大值750 a1州∞I，，

表明晶化程度已趋于完善，因为饱和磁化强度是材料的内禀属性，由成分和

晶相共同决定的。到490 oC时开始Ms降低，主要是因为此样品磁化离饱和

太远的缘故(见图4_44)。另外，实验获得的最大饱和磁化强度近乎只有正

分Nd2Fel4B相1300 emu／cm3的一半，表明硬磁性相晶粒只占整个薄膜体积

的一半多，这是由于薄膜中Nd含量高于理想配比约lO at．％，会有大量的富

Nd相存在，另外初始层的影响也比较大，特别是现在膜厚只有50 llrl]。尽管

如此，对于磁记录介质来说，磁化强度在700 emu／耐左右对实现ITb／in2的
记录目标已足够了【361。

图4．4．6显示了溅射温度L与N口eB(S0nm)薄膜矩形比S的关系，与矫

顽力总的关系表示在图4．4．7中。由图可见，豇随温度迅速上升，到400 c|c

时达到最大值0．8，而后保持稳定；勘在455 qc后才开始增加，到490℃时接

近s上，说明样品已完全转变为磁各向同性。S．／勘比值在4200C时达到最大，

这可定性说明在此温度下溅射的样品具有最佳的c轴垂直取向。日c曲线反映

了类似的结果。从两图可以看出，NdFeB薄膜在400 cC到490 oC间有非常

高的垂直各向异性。但420 oC时薄膜的面内矫顽力也有2 kOe，这说明薄膜

C轴在垂直方向上具有一定的分散角度。由以上磁性结果可知NdFeB，w双层

f(。c)
图4．4．6溅射温度I与Nd22 3Fev2 785 1(50nm)薄膜剩磁E眵的关系
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T(0C)
图4 4．7溅射温度t与Nd22 3Fe72 685 15(50 rim)nm)薄膜矫顽力饵的关系

膜有作为磁记录介质的潜力，同时也为我们指明了研究方向。

4．4．2成分的影响

NdFeB是一个复杂的三元系结构，成分对它薄膜微结构和磁性有着重要

的影响，这也是本节研究的任务。实验中，我们首先固定B成分讨论Nd含

量的影响，然后固定Nd成分讨论B含量的影响。溅射温度控制在420 oC，

磁性层的厚度为50 BITI。

aNd含量的影响

图44．8显示了不同Nd含量X下NdxFe92 o．xB8 o(50 nm)／W(100 rim)薄膜

的XRD谱。可见当Nd含量增加到19 at％时，磁性层中才有(006)峰出现，

随着X继续的增加，ⅪD没有明显变化，表明Nd的含量对薄膜的织构没有
多大的影响。但K_衄等【12】在研究Ta衬底上NdFeB薄膜的生长时发现，

Nd：Fe成分比为27：73时c轴的垂直取向会达到最佳化，认为这是由于此时薄

膜实现了柱状晶生长。而本实验中磁性层只有50 nin厚，我们不认为c轴的

取向是由晶粒的生长方式唯一决定地，它受界面和溅射条件的影响更多。对

于正分Nd2Fel4B相，其各原子的比例大致为12：82：6，而本实验中Nd的需要

量在19_3缸％以上，比理想配比高出很多。这在NdFeB薄膜的研究中是常出

现的情况【6，14一18】，研究人员通常把它归咎于三个原因：一一是Nd原子的氧

化和扩散损失，二是薄膜颗粒的不完全晶化，最后一个可能是形成别的富Nd

相。在们这里，前两种原因可能更主要，因为我们的本底真空度不够高，而

薄膜厚度只有50nrn，初始层占的比重很大，这在^以的测量值上反映很明显。

图4．4．9给出了不同Nd含量x下NdxFe92 0-XB8 o(50 nm)月VOoo rim)薄膜

M

他

m

8

6

4

2

O

一。o)IJ≈
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的SEM图像。薄膜的颗粒结构在图E反映的很明显。膜中颗粒的尺寸随着

Nd含量的增加而增大，目。形状也变锝更加粗糙。X增加到22．3 a1．％时，晶粒

的表面和缝隙处开始出现一些非晶相，到26．9 at．％后一些细小的粒子开始从

这些非晶相中凝结出来，它们应该是富Nd的析出物。图4．4．10给出了NdF出

薄膜平均晶粒尺寸<D>与Nd含量X的关系。可见<D>随X成线性增加，这

在别人的实验中也有发现【12，13】。研究人员认为剩余Nd原予的存在可以提

高硬磁主相的晶化动力，类同于升高溅射温度，因而会促使晶粒长大[371。

在我们反复的成分影响实验中，也证明过量的Nd原子确实有改善薄膜晶化

莒
A—7

◇

X fat．％)
圈4．4．10 Nd含量x对NdxFe92 o．xB 8 o(so nm)／W(100 nm)NN
平均晶粒尺寸<D>的影响

X(at．％)
图4．4，11 Nd#量_X)NNdxFe92．0．XB8 o(so nm)／W(100 nm)薄膜饱

和磁化强度M的影响
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的作用。但是作为记录介质，另一方面又要千方百计减小品粒的平均尺寸

所以过多Nd含量是不可取的。

图4．4．1 l给出了Nd含量X对NdxFe92．0-XB8 o(50 nm)薄膜饱和磁化强度

％的影响。Nd含量的增加对Ms起到两方面的作用：一是Nd原子参与硬磁

性晶化，可以提高必；另一方面由于Nd室温下是非磁性的，过多引入又会
稀释薄膜的磁性，导致坛的降低。图中曲线先增后减，正是这两种作用竞争
的结果。需注意的是虽然X=19．3 at．％时，眠达到最大，并不表示此时薄膜

X(at．％)

图4 4．12 Nd含量x与NdxF。92．0-xB8 o(50 nm)／W(100 Ilrll)薄膜剩磁E凼的关系

X(at．峋
图4．4．13 Nd成分x与NdXF。92 o．xB8 o(50 nm)／W(100 IlIll)薄膜矫顽力皿的关系
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的硬磁性结晶已完成，因为在它的水平磁滞回线上还有标志软磁性栩的“蜂

腰”存在。图4．4．12和图4．4．13分别给出了我们更关也t的薄膜矩形比s与矫顽

力q随Nd含量X的变化。从S，、肖曲线上可见，S与品随着x分别增加与
减小，表明薄膜磁矩垂直取向的加强，从前面的讨论知道这并不是薄膜结构

变化导致的，而是硬磁性晶化程度提高的结果。在22．3 at．％附近S．俗。达到最

大，说明此时软磁性相已完全消失，薄膜磁矩基本沿垂直方向易轴磁化。由

珥_Ⅳ曲线上可见，随Nd含量增加，珥一逐渐增大，而H、∥基本保持不变，

意味着硬磁性结晶程度在不断提高，而并不是有论文中提到的剩余Nd原子

提高了c轴的取向程度【13】，因为这一点在XRD中没有表现出来。另外前

面提到富Nd相析出于硬磁性相晶粒的周围，可以弱化硬磁晶粒问的交换作

用，这也有助于提高矫顽力【12】。

从上面的讨论可以知道，Nd含量对NdFeB薄膜的c辅取向没有多大影

响，但对薄膜的晶粒形貌和宏观磁性有着明显的作用。权衡各参量，可以得

出x=22．3 at％是本实验条件下比较合适的Nd含量选择。但我们也相信，如

果能提高溅射台的本底真空，它的含量还可以进一步降低。接下来我们讨论

B成分的影响，Nd含量控制在22．3 at％左右。

b．B含量的影响

图4_414给出了不同B含量Y下Nd22 3Fe77 7．YBY(50nm)／W(100nm)薄膜

的XRD谱。由图可见，不含B时薄膜中Nd、Fe原子形成了六角Nd2Fel7(006)

相：加入0．9 at．％的B后，硬磁性相立即出现，且表现为Nd2Fel4B(006)面，

可以看出w衬底是极其有利于Nd2Fel。B(000面生长的。随着B含量得增加，

XRD谱没有明显变化，说明B的含量对薄膜中晶粒的C轴垂直取向也没有多

大影响。这对我们的实验是非常有利的，因为溅射法沉积薄膜很难精确稳定

薄膜的化学成分，特别是B等轻元素的成分【12】。

图4．4．15显示了不同B含量Y下Nd22 3Fe77 7．YBY(50nm)／W(100nm)薄膜

的SEM图像。可见Y=0时，膜中晶粒非常粗大，且分布极其不均；加入B

原子后，晶粒开始缩小，均匀度也大幅提高，并有向方形状发展的趋势；在

Y=9’3 at．％时，晶界处有非晶相出现，应该是富B的析出物。有文献[38】

认为这些析出物可以提高NdFeB薄膜的C轴取向，而在我们的实验中它的作

用表现的并不明显。图4．4．16给出了薄膜的平均晶粒尺寸<cl>随B含量的变

化关系。由图可见随B含量的增加，<少逐渐减小，说明B原子能起到抑制
晶粒生长的作用，这可能与B类金属的本质属性有关。在成熟的水平磁记录

介质CoCr基以及FePt等合金薄膜的研究中139—41】，研究人员通常添加B

来改善晶粒的形貌，而且结果证明都非常有效。这给我们后面细化晶粒的研

究提供了一条有价值的思路。

图4．4．1 7给出了B成分Y对Nd22 3Fe77 7一YBY(50hm)薄膜饱和磁化强度

必的影响。B对尬的影响应该与Nd著不多，具有两方面的作用。由图可见，



兰卅l大学研究生学位沦=芏 第4章NdFeB／X双层膜

■UU

；200

200

200

200

Y。9啦。％

》善垂雾耋耋“⋯^．一。，，‘_。▲。。。 。

y=0．9札．％ 誉一

⋯～一一皇萎眶。多 ．

二=。皇。姨薹⋯，⋯．⋯．一一～。。
Y=j。§蝇捕 封譬

⋯⋯上。臼藿蔓⋯⋯一～⋯⋯
掣2 93垃篱

l 29-。

⋯⋯一囊一难一誊 ⋯。⋯一～
y*11．2瓴％ §鹭

⋯⋯⋯童列谨量。．．． ．⋯ 。

25 35 15 55 6j

熙弘4¨翠鼬含量Y下N翰；≈善，：这爨疑$．。m)av(100獬满!骥的磁国涛固4，14翠鼬含量Y下N眩》＆w》警≤鞠 媒骥的磁国涛

自聃矗15攀黉犯成势y节辩电≯8耵≯曲≤50蛐谢￥暇l∞豫0薄羰的sEM潮豫

．63．

僚静v奢口冀#H



!州人学研究生学位论文 第4章NdFeB／X烈层艇

／、
宴

S
八
Q
V

Y(at．％)
图4．4．16不同B成分Y下Nd22 3Fe77}YBY(50 nm)／W(100 nm)薄膜的平均品
粒尺寸<D>

Y fat．％1

图4．4．17 B成分Y对Nd22 3Fe77 7-YBY(50 nm)／W(100 nml薄膜饱和磁化强度

M的影响

Y=1．9 at．％时越就达到了最大测量值，说明此时薄膜的硬磁性结晶程度己非
常高，但并不表示晶化已完成，这很可能是后面更高B含量样品的不饱和磁

化造成的。因而直到5．6 at．％(理想B含量)，尬都保持在最大值左右。再继

续增大B的含量(>5．6 at．％)，会稀释磁性从而逐渐减小尬。从图中可以看

出，B对磁性的稀释作用比Nd明显要来得弱，这也进步暗示了B作为细化
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晶粒添加剂的可行性。图4．4．18和图4．4 19分别显示了B成分Y对

Nd22 3Fe77 7．YBY(50hm)薄膜矩形比S和矫顽力也的影响。从s～xf卅线上可见，

随B成分的增加，S一迅速提高，而勘逐渐降低，说明垂直取向的硬磁性相很

快代替了面内取向的软磁性相，成为薄膜的主相；到Y-3．8 at．％时，两方向

矩形比基本达到稳定值，表明薄膜的硬磁结晶已接近完成；当B含量超过7．6

Y(at．％)
图4 4．18 B成分Y对Nd22 3Fe77．7-YBY(50 nm)／W(100 nm)薄膜剩磁比s的影响

岔
。
邑

。

工

Y(at．％)
图4．4．19 B成3：}-yxcjNd＆3Fe77．7-YBY(50 nmyW(100 nm)薄膜矫顽力皿的影晌
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at．％后，S-开始显著降低，s∥逐渐上升，意味着薄膜中又凝结出了新的软磁

性相，可能为FexB。化合物，它已经出现在SEM图像里。比重的变化，是假

定：①B含量对硬磁性晶粒的C轴取向度没有很大影响，因为(006)峰宽

变化不叫显；②软磁性相对乩的员献呵以忽略，因为垂直方向的退磁场远

大于它与硬磁晶粒间的交换场。风～y曲线的变化充分印证了我们对S～肖曲
线的分析。到Y=3．8 at．％时，面内矫顽力H、。逐渐达到最大值1．5 kOe，说明

硬磁性结晶已非常完备，同时也表明c轴存在一定的分布。在Y=2．8—7．5 at．％

之间，珥一缓慢减小，这可能是晶粒问交换耦合作用加强的结果，因为B的
增加细化了晶粒。从图4，4 18和图4．4．19可以知道，B含量在1．9到7．5 at％

之间NdFeB薄膜都具有很高的磁垂直各向异性能。

从以匕薄膜的成分实验中可以知道，在w衬底上可以很容易C轴垂直取

向的NdFeB薄膜，这种取向优势可以在很大成分范围内(19．3 at．％<x<26 9

at．％，1．9 at．％<Y<7．5 at％)保持稳定。通过调整成分，可以有效控制晶粒的

生长及分散程度，同时获得很高的矩形比(＆>o．8)和矫顽力(He一>6．0 kOe)。

进一步显示了NdFeBAV薄膜作为磁记录介质的能力。

4．4．3磁性层厚度的影响

在这--4,节里，我们将讨论磁性层厚度对NdFeB／W(100 run)薄膜结构和

磁性的影响。根据前面的实验结果，磁性层成分选择为Nd：Fe：B=22．3：72．6：5．1，

溅射温度为4200C。

图4．4．19给出了不同厚度下NdFeB／W(100 nrn)薄膜的XRD谱。从图中

可以看见，磁性层到30 nm厚时，就隐约可以观察到Nd2Fel4B(006)峰；随厚

度增加，(006)4峰值缓慢加强；但到100 niil时，又出现了(105)峰，说明此

时C轴的取向度开始变差；到300 iral时这种趋势更加明显，(105)峰已取得

了绝对位置，同时出现了氧化物峰NdO(111)。XRD谱表明NdFeB薄膜在w

衬底上可以获得很好的C轴垂直取向结构，但这种取向优势会随膜厚的增加

而有所减弱。这种变化的原因将在第5．1．1节中详细讨论。

图4．4．20显示了不同厚度下NdFeB／W(100 ran)薄膜的SEM图像。由图

可见，厚度为20 nm时薄膜中已有晶粒出现，嵌于非晶基质之内；到30 nm

时薄膜的晶粒结构己很明显，晶粒形状也比较规则，直到50 nm薄膜的晶粒

形貌都没有多大变化；厚度增加到100和300nm后，晶粒尺寸和粗糙程度显
著增大，并逐渐发展成椭球状晶粒，可能是晶粒一直沿垂直方向生长的结果。

图4．4．21给出了薄膜平均晶粒尺寸<D>随磁性层厚度的变化关系。从图可见，

膜厚在20至50 ntn之间<D>基本上在100 nnl左右，此后开始大幅增加，意

味着膜厚对晶粒尺寸的决定作用。不过对于本实验没有太大的影响，因为我

们的膜厚需要在50啪以下。

图4．4．22给出了不同厚度NdFeB薄膜的无退磁场修正的磁滞回线。由图

可以看出，在20 tinl时薄膜还基本为软磁性的；到30 nm后薄膜的垂商易
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图4．4．19不同厚度下N也23Fe72 6851IW(100 nm)薄膜的XRD谱。

轴取向已经非常明显，而且面内几乎没有回线的存在，意味着高度的单轴垂

直取向，这种趋势直至50 nlTl时仍l Et很明显；到100和300 nrrl后，面内磁滞

圄线形状逐渐变大，说明薄膜c轴取向度降低，但薄膜沿垂直方向的易磁化

轴结构还是很明显的。磁滞回线随膜厚的变化，对于我们来说是可喜的，它

表明在磁记录介质需要厚度范围内NdFeB薄膜具有非常高的垂直各向异性。

图4．4．23显示了厚度对薄膜磁化强度必的影响。可见厚度为20 nln时，薄膜

的尬为960 emu／cm3；到30 nnl后降到750 emu／cm3，以后基本保持不变。

在后面的5．1．1节中，我们对15 nm厚的NdFeB薄膜进行了多次同角度XRD

扫描，叠加谱线后发现薄膜中存在一定的c【．Fe相存在，判断为来自沉积起始

层中，这可能就是为什么20 nln时^《很高的原因。从^疋曲线上我们还可以

了解到，膜厚超过30 nrrl后薄膜中硬磁相的结晶程度和比重都基本维持不变。
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IN4 4．20不同厚度下Nd22 3F唧2 6851／VV(100 nm)薄膜的SEMIN像。

戊正。。(m)
图4 4 21不同厚度下Nd22 3Fe72 6851／VV(100 nm)薄膜的平均晶粒尺小<D>

．68
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第4章NdFeB／XH层蟆

图4．4．24显示了厚度对NdFeB薄膜矩形比S的影响，插图为s俘。随变化。

由图可见随膜厚增加，垂直方向矩形比S。迅速提高，到40 nm时达到最大值

0．83，后保持稳定；面内矩形比岛则先很快减小，到50 nm后逐渐升高。从

插图可见， S锄在30 nlTl时达到最大值，这说明此厚度下的薄膜具有最高

的c轴垂直取向度。图4．4．25显示了厚度对NdFeB薄膜矫顽力珏的影响，

插图为皿，也∥随厚度的变化。由图可见，吼J_随膜厚先快速增加到40 nm时

戊。，出(nm)
图44 24厚度对Nd22 3Fe”6851薄膜矩形比S的影响，插图为S』IS“
随厚度的变化。

图4 4 25厚度对Nd22．3Fe72 685 1薄膜矫顽力Hc的影响，插图为_H。iIHul

随厚度的变化。
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的最大值7．3 kOe，在50 niil时下降为6．2 kOe，后基本维持不变，这种变化
表明薄膜在40 Din后垂直各向异性能开始下降；如随膜厚则逐渐提高，到
100 nm后增值变缓。另外由插图见，风上忸在30 nm时达到峰值，说明薄

膜此时具有最佳的垂直各向异性能。以上磁性结果都表明，薄膜厚度在30 nm

时具有最佳的c轴取向，随着厚度的继续增加，它的取向变差。

从以上结构和磁性的讨论中我们知道，NdFeB薄膜在w衬底上大致经

历了三个生长阶段：20 nin以前为非晶态主相起始层，表现为软磁性：20～
50 nm问以Nd2Fel4B(00D面垂直生长，表现出高度的垂直单轴各向异性取向，
以30 illn取向程度最高；50 nnl后逐渐转为以Nd2Fel4B(105)面垂直生长，表
现为单轴各向异性程度的逐渐降低。NdFeB薄膜的这种生长过程在文献中

【9，1 1】也有多次报道，在5．1．1节中将从能量最小化的角度出发给出合理的
解释。由此不难看出，W是制备NdFeB垂直记录介质比较理想的衬底材料。

4．4．4 W衬底的影响

在元素周期表中，w是Ta和MO的邻位元素，初级晶胞都为体心立方，

它们的物理或化学性质应该很接近。但同作为NdFeB薄膜的衬底时，却表现

出了明显的不同效果，这让人有点难以理解。在接下来的实验中，我们改变
了w衬底的溅射条件来研究w微观结构改变对薄膜微结构和磁性的影响。

希望能够发现w促进Nd2Fel。B(000面生长的原因，同时也去寻找w衬底的
最佳溅射条件。实验上，我们首先研究w衬底溅射温度的影响，然后讨论了

w衬底厚度的影响。磁性层成分为Nd：Fe：B=22，3：72．6：5．1，磁性层溅射温度

为420℃，厚度控制在50 Dill。

a．W衬底溅射温度的影响

图4．4．26显示了不同衬底层溅射温度下NdFeB(50 nmyW(1 00 rim)薄膜的
XRD谱。由图可见，室温下溅射的w衬底的体心立方(1 lo)峰强度相对很弱，

而简单立方(200)峰则比较强。我们曾专门研究W单层膜的XRD谱，发现

w的简单立方相确实容易在低温下生成。此时的磁性层没有显现任何衍射峰。

温度增加到140℃后，W(110)峰值显著加强，Nd2Fel4B(006)峰也开始出现。
到280 oC后，w(1 lo)峰与Nd2Fe】4B(006)峰又明显进～步得到加强。此后随

温度继续增加，二者都有点减弱趋势。图4．4．27给出了w(110)峰强度随溅射
温度的变化。可见在280℃附近，W(1 10)峰强度有最大值，说明此时的w
衬底的(110)取向最佳。温度继续升高，W衬底与非晶玻璃间的巨大应力

可能造成(110)峰强度的降低。整个XRD谱都表明，Nd2Fel4B(006)峰与w010)
峰的强弱是息息相关的，这意味着Nd2Fel4B(000面与W(110)面间存在某种直

接的生长关系。
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图4 4 26不同衬底层溅射温度下Nd22．3Fe72．685 1(50 nm)／w(1 00 nm)
薄膜的XRD谱
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图4 4．27 W(11 o)峰的强度随溅射温度的变化
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图4428不同衬底层溅射温度TNd22 3Fe726851(50 nm)^～(100 nm)薄膜的SEM图像

图4．4．28显示了不同衬底层溅射温度下NdFeB(50 nm)／W000 nm)薄膜的

SEM图像。可见薄膜的晶粒形貌没有随w的溅射温度发生改变，说明衬底

层的溅射温度对NdFeB薄膜的晶粒生长没有多大的影响。这里w的最大溅
射温度小于它的03倍熔点(T,,=3397℃)，根据Thornton理论w层应该形

成纤维状结构(fibre structure)，此时溅射温度对它直径的影响不大125】，

这也可能是在其上生长的磁性层晶粒不发生明显变化的原因。图4．4．29给出
了280 oC下溅射的W(100 nm)衬底的AFM图片。由图可见这种纤维结构的

排列非常紧密，表面的粗糙度也非常小(Ra三1．5 ran)，统计得它的平均直径
在100 13111左右，与图4．4．30中的磁性层的平均晶粒尺寸<D>大体相等。这说

明磁性层中的晶粒生长与w衬底中的纤维结构存在一致性。这种晶粒的生长

关系和Nd2Fel4B(000面与w(1 lo)面间的依赖关系，加上平滑的衬底层，三
者可能说明了为什么在w衬底上很薄的NdFeB薄膜就能表现出很强的垂直

磁晶各向异性能来。

图4．4．30还表明了NdFeB薄膜的饱和磁化强度脱随w溅射温度有略微
的增加，这说明NdFeB薄膜的硬磁性结晶条件得到了改善。图4．4．31和图

4．4．32分别显示了NdFeB薄膜矩形比S和矫顽力趣随w溅射温度的变化。

由图可见，随w溅射温度的提高，&和趣．都开始增大，而．骄口皿∥则逐渐
下降，这说明薄膜的硬磁晶化程度和易轴垂直取向程度都同时得到了提高；

到280℃后各参量都趋于稳定，表明薄膜的晶化和取向度已达到了最高。从

以上磁性的变化可以知道，w衬底不仅影响NdFeB薄膜的C轴取向，还对它
的结晶程度有作用，这与x射线的分析结果是一致的。
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图4．4．29280 oc下溅射的w000 nm磅寸底篚]AFM图片

泰
。

室
亭
、-夕

瓦一刮础，．(。c)
Et4，4，30 Nd22．3Fe72 685 1(50 nm)／W(100 nm)薄膜的平均晶粒尺寸<D>及饱

和磁化强度帆随W溅射温度的关系

综合以上结果我们可以知道，Nd2Fel4B(001)面与wo 10)面间有种依附生长关

系，顽w衬底表面的高均匀粒度分布和高平滑度对这种生长关系的存在也应

有很大的贡献。这种生长关系还可以在一定程度上提高硬磁性相的晶化质量。

实验结果表明，280℃是制备w衬底比较合适的溅射温度。
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瓦一埘妇(。c)
4 4 31 W衬底溅射温度对Nd22 3Fe72 6851(50 nm)薄膜矩形比S的影响

吾
邑

对

Ts-under(。C)
4．4 32 w衬底溅射温度对Nd22 3Fe72 685 1(50 nm)薄膜矫顽力％的影响
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b．W衬底厚度的影啊

改变膜厚对薄膜中晶粒的尺寸及微观取向都有很大的影u向，这对于我们

进一步研究w衬底上NdFeB薄膜的生长是非常有帮助的。接下来的实验中，

我们先在280 oC沉积不同厚度的w衬底，然后升高基片温度到420 0C沉积

50 m的NdFeB薄膜，研究和讨论w衬底层厚度对NdFeB薄膜结构和磁性
的影响。

图4．4．33显示了不同厚度w衬底层上_NdFeB(50 nm)／W薄膜的XRD谱。

由图可见，10 nm的w衬底没能显现任何衍射峰，磁性层中只出现了氧化物

Nd(1111峰，说明10 rim厚的w衬底不能起到完全阻止基片中氧原子向磁洼
层中的扩散；w层厚度增加到25 ilrrl后，w010)与Nd2Fel4B(006)峰结队出

现，到50 nlTl时，两峰的强度已相对比较大；随着w厚度进步增加，发现

Nd，Fel4B(006)峰明显变宽，这可能是应力增大造成的，因为SEM观察磁性
层的晶粒大小基本没发生变化(见图4．4．36)。图4．4．34给出了单位厚度woto)

峰衍射强度随w衬底层厚度的变化。从图可以看出，它在50至100 n121间有

最大值，这说明w衬底在此厚度范围内具有最佳的(1lo)取向，随着厚度的
进一步增加，它的取向值变差。这也可能是．Wa成Nd2Fel。B(006)峰质量变差的
原因。
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图4．4．33不同厚度W衬底层上Nd22 3Fe72 685 1(50 nm)，W薄膜的XRD谱
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8w(nm)

图4．4．34 W衬底层厚度对单位厚度W(1 10)峰强度的影响

图4．4．35显示了不同厚度w衬底层上NdFeB(50 nm)薄膜的SEM图像。

可见10 nirl时，磁性层中已有不规则的结晶颗粒出现，根据XRD它们很可

能为NdO相。w衬底增加到50 rim时，磁性层的晶化程度已比较高，扁平

状晶粒结构非常明显，且晶粒大小分散度也较小。随着w继续增厚到100和

300m时，磁性层晶粒形状变得很不规则，晶粒尺寸也更加分散。图4．4．36给
出了薄膜平均晶粒尺寸<D>随w衬底厚度的变化。从图可见，随w增加磁

性层的晶粒尺寸迅速增大，意味着硬磁性晶化程度的快速提高；到50 nm后，

图4．4．35不同厚度W衬底层上Nd22 3Fe72 685 1(50 nm)Mf薄膜的SEM图像
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<D，基本达到稳定值i00 m左右。由于我们认为W衬底是纤维结构的，这
种结构的粒径尺寸是不随膜厚变化的。但在最初的几十纳米里由于受元素扩

散和应力的影响，w的结晶程度会比较差，随着厚度的增加结晶程度逐渐提

高，这在它的XRD谱上已经显明。w层的粒径尺寸也伴随着增加，到50m
时达到了稳定值100 nm左右，因为此时w(110)峰的半高宽B达到了最大值。

根据谢乐公式知道，它应该对应最大的晶粒尺寸。不过由于我们不能修正应

力对衍射峰的宽化影响，所以不可以用它来计算具体的晶粒尺寸，但可以反

映晶粒尺寸的变化趋势。磁性层与衬底中晶粒的相同变化规律，可以说明

NdFeB层中晶粒是在w层晶粒的基层上连续生长的。这种生长关系也充分

反映在晶粒形貌上：50rim左右的w具有最佳的(110)取向，在此上生长出了

扁平状的NdFeB晶粒；W厚于100 nm后(110)取向变差，在此上生长出

了形状无规的NdFeB晶粒。

百
i
◇

％(nm)
IN4 4．36 W衬底厚度对Nd22 3Fe72 685 1(50 nm)薄膜平均晶粒尺寸
<D>的影响

图4．4 37显示的是w衬底厚度对NdFeB(50 rim)薄膜饱和磁化强度他
的影响。可见在50 nm前，M随w层厚度有略微的增加，这应该是硬磁性
结晶程度提高的结果。到100 rlm后^疋减小，这是样品的饱和磁化程度降低

引起的。图4．4．38和图4．4．39分别显示了NdFeB薄膜矩形比S和矫顽力以

随W厚度的变化。由图可见，w衬底厚于25 nm后其上生长的NdF℃B薄膜

具有高度的垂直单轴各向异性。．勘与皿庙!W层大于75 rim后开始缓慢增大，

说明薄膜的易轴垂直取向程度有所降低。另外，w层从100增至200 nm时，

玩-增加了近2 kOe。从XRD知道此区间内Nd2Fei4B(006)峰衍射强度并没有

增加，而是半高宽变宽，所以我们认为可能是薄膜应力的增大加强了对反磁

化畴壁的钉扎作用，而且取向度的降低也可以增加对畴壁的钉扎能力，这都
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aw(nm)
图4 4 37 W衬底厚度对Nd223Fe72 6851(50 nm)薄膜饱和磁化强度

帆的影响

aw(m)
图4．4 38 w衬底厚度对Nd22 3Fe726851(50 nm)薄膜矩形比S的影响

可以增加皿。。关于矫顽力的讨论将在第6章中进行。综合考虑以上结构和
磁性的结果，可以得出w衬底厚度在50至100 nm之间是比较合适的选择。

通过w衬底影响的研究，我们知道了W(1 10)面对磁性层中Nd2Fel4B晶

粒c轴垂直生长的重要性。w衬底的结晶程度、晶面取向及粒径大小直接决

一cⅢ。／nuJ9一窨
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％(rim)
N4 4．39 W衬底厚度XCN如2．3Fe72．685 1(50 nm)薄膜矫顽力H。的影响

定着磁性层中晶粒的晶化、取向和粒子形貌。因而要制备NdFeB垂直磁记录

介质，首先必须沉积出高质量的(11 0)取向的w衬底层。实验结果告诉表明，

溅射温度选择在280℃附近以及厚度控制在50至i00 nlTl之间是有利于去制

备高质量的w衬底。

4．4．5热处理的影响

前面的实验都是通过原位(in-situ)基片加热来获得NdFeB的硬磁性，它

受溅射条件和衬底层的共同影响很大【5】。另外实验上还常用非原位(ex-situ)

热处理的方法来晶化NdFeB薄膜，它所受的影响条件比较少，一般获得的

NdFeB薄膜都是磁各向同性的。但是也有文献报道用热处理的方法获得了垂

直各向异性的NdFeB薄膜[42，43】。在接下来的实验中，我们也对沉积态的

NdF出薄膜进行了热处理，想知道它与原位法制备的薄膜结构和磁性的异同
以及此时w衬底的作用。磁性层成分为Nd：Fe：B=22_3：72．6：5．1，它与W衬底

层的厚度分别为50与60 Bin，均在室温下溅射。为了防止NdFeB薄膜在热

处理时被来自残留腔室中的空气氧化，我们又在磁性层上溅射了一层5 nin厚

的保护层。热处理时间固定为60 rain，我们主要讨论热处理温度对薄膜结构

和磁性的影响。

图4．4．40显示了沉积态和600℃热处理后w(5 nm)／NdFeB(50 nm)／W(60

rim)薄膜的XRD谱。可见沉积态的磁性层没有显示任何衍射峰，表明它为非

晶态的结构。600 oC热处理后，同时出现了(214)、(105)和(006)峰且强

度接近，说明了c轴的杂乱取向。可知W衬底在热处理中起不到改善磁性层

一。o邑寸



兰州大学研究生学髓论文 第4章NdFe}]IX艰层膜

25 35 45 55 65

2矽(deg．)
E14 4 40沉积态署n600 oc热处理w(5 nm)／Nd22 3Fe72 8 B5 1(50 nm)／W(60

nm)薄膜的XRD谱

图4 4．41 600 oC热处理W(5 nm)／Nd22．3Fe72685 1(50 nm)／W(60 nm)薄膜的AFM

图像(a)：420。C原位溅射Nd22 3Fe72 685 1(50 nm)A"V(60 nm)薄膜的AFM图像(b)

取向的作用。另外，硬磁性晶相的出现也说明了5 nln保护层的有效性。图

4，4．41给出了600oC热处理W(5 rLrn)／NdFeB(50硼a)，w(60 rim)薄膜的AFM图

像汹，作为比较我们也给出了420℃原位溅射的Nd．FeB(50 nm)／W(60 nm)薄

膜的AFM图像(b)。由图可见，热处理样品的晶粒比较细小，尺寸在40 50

ilin之间，而原位溅射的样品的晶粒尺寸相对粗大，尺寸在80—100nlil之间。

这种差别是可阻理解的，因为两者粒子的晶化过程是不一样的。热处理中晶

粒是由非晶态基质中无数凝结核同向长大丽成，通过调整热处理时间和温度

可以有效控制它们的生长：原位溅射的薄膜中晶粒是沿着w衬底表面连续性

堆积生长的，它受溅射条件和界面能的影响比较大，往往为了获得足够的磁

学特性，必须牺牲对晶粒生长的控制。图4．4．42显示了热处理温度瓦对

NdFeB(50 nm)薄膜矩形比s和矫顽力胁的影响。可见到600 oC后，薄膜的

晶化程度已很完全，此时硬磁性也最强：继续升高温度，导致晶粒的过分长

鲁口n_暑皂≯=∞岛。菪叫
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图4 4．42热处理温度L对Nd22 3Fe72 6Bs 1(50 nm)薄膜矩形比s(a)
和矫顽力H。(b)的影响

大，引起了矫顽力的降低【121。需指出的是600 oC样品的饱和磁化程度很

低，它真实的矫顽力应该会远大于目前的9．5 kOe，要比原位生长的NdFeB

薄膜的矫顽力高出许多。这种矫顽力反比于织构的现象在前面已遇到很多次，

在6．2节中将详细讨论它的原因。

以上实验结果说明热处理可以用来制备强硬磁性的NdFeB薄膜，但在本

实验条件下不能使薄膜织构化，因而不可以用来直接制备磁记录用介质。但

是Castakdi等人【43】曾报道通过调整溅射气压可获得不同Nd：Fe比例的沉

积态NdFeB薄膜，然后进行适当温度的热处理便可获得明显的垂直各向异性

织构，Terazawa等【44】也有类似的报道，但他们都没能解释其成因。另外

还有研究组【42，45．47】报道先在一定温度下(300--400 oC)制备非晶态的
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NctFeB薄膜，再热处理薄膜可获得很强的垂直织构。他们认为沉积态的薄膜

中形成了柱状NdO相结构，热处理时NdO问的非晶相发生硬磁性晶化，由

于受NdO的隔离作用，自然生成了柱状晶结构，从而表现出很强的垂直各向

异性。在讨论NdFeB薄膜的热稳定实验中，我们发现对已有明显垂直取向的

样品进行适当温度的热处理确实可以增加它的垂直各囱异性能(在第5 3节

中将详细讨论)，这是因为热处理提高_r NdFeB薄膜的晶化程度，而我们对

室温至300 012下沉积薄膜热处理发现并没有出现文献报道的c轴垂直取向结

构，还是各向同性的。可见热处理制各垂直取向薄膜的方法对设备和制备条

件的依赖性比较大，不能普遍推广使用。

4．4．6保护层的影响

众所周知，NdFeB的抗氧化能力特别低，是由于稀土元素Nd亲氧能力

特别强的缘故。NctFeB置于氧气中会逐渐分解成Nd氧化物(NdO或者

Nd，O、)、n．Fe与Fe，B 148】。工业t为了提高NdFeB的抗氧化能力，常用两

种方法：①掺入合金元素减小晶界相中Nd的含量，或者生成抗氧化能力很

高的新晶界相：②涂金属或有机钝化层避免腐蚀。作为磁记录介质研究，

NdFeB薄膜的厚度只在几十纳米左右，理论上它的氧化问题应该更严重。下

面的实验中我们就研究了NdFeB薄膜的氧化问题。在w衬底上沉积完NdFeB

薄膜后，等基片温度冷却到室温，我们再在NdFeB薄膜表面溅射了不同厚度

Time(day)
图4．4．43 W(x)／Nd22 3Fe72 685 l(50 nm)／W(60 m)薄膜的垂直
N LkS上随时间的变化关系。溅射温度：w衬底280。c；

NdFeB 420 oC．
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图4．4．44 W(x)／Nd22 3Fe72 685 I(50 nm)／W(60 rma)薄膜的垂直
矫顽力致L随时间的变化关系。溅射温度：w衬底280。c；
NdFeB 420 oC．

的w保护层，然后考察NdFeB薄膜在室温下空气中的时间稳定性。

图4．4．43与图4．4．44分别显示了具有不同厚保护层的NdFeB薄膜的垂直

方向矩形比＆和矫顽力凰．随时间的变化关系。从图中可以看出，有3nm和
5 nrfl厚保护层的NdFeB薄膜的&和皿．基本不随时间变化，说明这些薄膜

有足够的抗氧化能力；而保护层为1 m和没有的NdFeB薄膜的ft．随时间
线性减小，但它们的S．直到20天后才大幅降低。这是因为：富Nd相发生氧

化反应后进一步向晶粒内部扩散，在晶粒外围生成了顺磁性的NdO(or

Nd，O，)和软磁性的值一Fe及Fe3B，这些新生成物都是纳米晶结构，根据Schrefl

等的理论模拟表明[49，50】，ct-Fe及Fe3B相的磁矩会与硬磁性主相的磁矩由

于强交换耦合作用而成一致取向，表现为S．变化很小，但当软磁性相的尺寸

超过硬磁畴壁的两倍(20nm左右)，耦合作用会大大减弱，垂直方向的退磁

场会致使n迅速减小。矫顽力的线性降低是因为软磁相的增多减小了反磁

化畴形成的成核场风【51，52】。

有文献【8】报道说平滑的表面会提高NdFeB薄膜的抗氧化能力，但由

于我们的NdFeB薄膜是颗粒结构的，氧原子会沿着晶界缝隙而进入薄膜内

部，所以尽管它的粗糙度很低，实验结果还是表明NdFeB暴露在空气中是极

其容易被氧化的。另外，我们知道3 nm的w保护层在NdFeB晶粒表面形成

一～层均匀连续的薄膜，有效阻止了氧原子进入薄膜内部。但大量实验还表明

薄膜的粗糙度很大时，如高温下溅射的样品，3 nrll厚w层起不到足够的保护
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作用，所以在后面的实验中我们都在NdFeB薄膜上溅射了5 rim厚的w保护

层。

本节小结

通过以r的实验和讨论我们知道了，再w衬底上可以制备出高度垂直取

向的NdFeB薄膜。这种取向优势会随溅射温度和磁性层厚度发生变化：455℃

之前薄膜的C轴高度垂直取向，在490 l℃之后c轴开始无序排列；磁性层30

rllil厚时，NdFeB薄膜的垂直各向异性能最强，到50 nm后各向异性取向逐

渐降低。w衬底的研究表明，w(1lO)面的质量及其粗糙程度对磁性层中

Nd2Fel4B(001)晶面的生长有决定性作用。另外NdFeB薄膜的氧化实验证明，
5 nm厚的w可以对磁性层起到有效的保护作用。各实验结果表明W衬底的

使用让NdFeB作为垂直磁记录介质成为可能，但对于高密垂直记录介质，我

们还必须看到：30 nm磁性层还是有点过厚；磁性晶粒过于庞大。所以到这

里，我们的研究工作还只能说是开了头。
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第5章W／NdFeB／W薄膜

在前面的研究中通过使用w衬底层，我们获得了C轴高度垂直取向的

NdFeB薄膜。但作为垂直磁记录介质的研究，要求磁性层的厚度和膜中晶粒

的尺寸必须得到进一步减小，特别是后者。幸好，此时溅射台检修后本底真

空提高了～个量级，达到了<6．O×10～Torr，这给我们实验工作带来了转机。

因为本底真空关系到起始层的厚度、Nd的含量以及溅射温度，这些都直接决

定了磁性层的厚度及晶粒的大小和分布。所以本章首要的任务是继续调整磁

性层的厚度和溅射条件，争取实现记录介质需要的磁性层厚度以及初步控制

晶粒的生长。接下来的工作是进一步减小磁性晶粒的尺寸及其粒径分布，并

减小晶粒间的相互作用。未来高密度垂直磁记录要求磁记录介质平均晶粒尺

寸在10 ntn左右或者更低，同时具有足够强的单轴各向异性能【1—3】，这对

我们来说是个极大的挑战。作为学术性研究，实验上我们引入了不同的新元

素，观察它们对NdFeB薄膜结构和磁性的影响，希望从中发现晶粒细化的有

力者。本章的最后，我们考察了NdFeB薄膜的热稳定性问题，这一点对于低

居里温度(585 K)的Nd2Fel4B相来说是相当重要的。

5．1 W／NdFeB／W薄膜的结构和磁性

上面已经提到本底真空度对NdFeB薄膜的结构和磁性有很大影响，这在

前面的实验中已表现的非常明显，所以很有必要重新研究实验参数的影响。

本节中我们首先讨论了磁性层厚度的影响，接着讨论了溅射温度和薄膜成分

的影响。所有实验中，w衬底的厚度皆控制为60 nm，溅射温度为280 cC。

w保护层为5 nnl，在室温下溅射。

5．1．1磁性层厚度的影响

在这里，我们只研究了5至50nln厚的NdFeB薄膜，以便与论文目标更

接近。图5．1．1给出了不同厚度W(Snm)／Na22 3Fe72．685l(6)AV(60 nm)薄膜的

XRD谱。其中磁性层的溅射温度为420℃。由图可见，30和50 nlTl厚的NdFeB

薄膜均显现出了Nd2Fel4B(006)峰，强度明显大于图4．4．19中同厚度薄膜的衍
射峰。对于15 nnl厚的磁性层，普通一次日，2口扫描没能观察到任何衍射峰，

但对该薄膜舶在48～510间五次扫描叠加后发现(椭圆插图中)，除了有硬磁

性的Nd2Fel4B(006)峰外，我们还观察到了软磁c【-Fe(110)峰。对10和5 nm

厚NdFeB薄膜进行同样X射线扫描叠加后(图中没给出)，也发现了tz-Fe(110)

峰，但没有硬磁性相峰，所以我们认为a-Fe主要来自于起始层。这可能是由

于界面原子的互扩散导致磁性层成分失调以及缺陷和粗糙度等引起的【4，5】。

XRD谱表明本底真空提高后，起始层的厚度得到了有效的抑制，磁性层在不

到15 urn就表现出了很高的c轴垂直织构。从而进一步证明w(1 lo)面是极其
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图5 1．1不同厚度w(5 nm)／Nd22．3Fe72．6B＆1(b')NV(60 nm)薄膜
的XRD谱。椭圆圈里给出的是15 nm厚的NdFeB薄膜48～51 o间

五次扫描叠加的结果。

有利于Nd2Fel4B(006)面生长的。

图5．1．2给出了磁性层厚度d对Nd 22 3Fe72 6851薄膜矩形比S(a)和矫顽力

胁(b)的影响。由a图可见，膜厚为5 nm时，垂直方向矩形比n小于面内勘，

表明此时磁矩还为易面内取向；当6增加到10ILtn时，乩迅速增加到了O．8，

而S彳艮快降到了0．2左右，说明磁矩逐渐转化为了易垂直排列；随着d的继

续增加，s．上升到了0．9左右保持稳定，到40 m后开始略微降低，而岛却
反向增加，这说明薄膜磁矩在10至40衄之间有最高的垂直取向程度。由b
图可见，膜厚为5 nm时，垂直方向矫顽力皿．>2 kOe，说明此厚度内已有

一定量的硬磁性相存在，而后珥．随d迅速增大，到20 nIn时达到最大值8．1

kOe，30mTl后开始线性降低；面内矫顽力凰∥在10nin时长到1 kOe左右，

此后维持稳定，到30 nlTl又开始缓慢增加。皿的变化表明磁性层厚度从5增
至20 nm时NdFeB薄膜的垂直各向异性能不断增强，到20 nln时达到最大，

高于30 rllTi后逐渐减弱。由于NdFeB薄膜晶粒的尺寸都小于它的单畴临界直

径200 nlTi，应该都为单畴结构。结合XRD和磁性结果，我们认为：磁性层

厚度在5—30 nm间，硬磁性晶粒都以c轴垂直于膜面生长，而其中5—20 nlTl

是宏观硬磁性不断增强，软磁性影响不断减弱的过程；超过30 nil'l之后，晶

粒c轴的取向度逐渐降低。

在第4章w衬底影响的研究中，我们已经发现磁性层的Nd2Fel4B(000
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图5．1．2磁性层厚度；tiJ-Nd223Fe72 685 1(5)NN矩NLLs(a)和矫
顽力H。(b)的影响

晶面生长密切依赖于衬底层wrl 10)晶面的质量，磁性晶粒是沿着衬底层晶相

表面连续性生长的。w是熔点很高的过渡族金属，它的表面能为3300mJ／m2，

高于Ta(3050 mJ／n{2)和Mo(2950 mJ／m2)衬底的表面能。根据杨式方程，磁性

层晶粒在高表面能的w衬底上更容易实现浸润性生长[61，而且W衬底表

面极低的粗糙度也保证了这种生长可以均匀连续地进行。由(4一1)式我们计

算了W(110)面与NdzFe】4B(000面之间W[220]和w[003]两方向上的失匹配系

数分别为1．8％和7．7％(见图5．1．3a)，根据Frank andVanderMerwe理论【7】，

如果控制好溅射条件，应该可以在W(1 10)面上准外延生长出Nd2Fel4B(005

结构。综合以上所有结果和分析，我们认为本实验条件下Nd2Foi4B晶粒(001)

晶面沿衬底W(1lO)晶面确实存在有准外延式生长关系(pseudomorphic)【8】，
并提出图5．1．3b中所示的50ni-n厚N口eB薄膜在w衬底上的大致生长过程：

开始的5 Bill为初始层，是由于扩散和粗糙度及缺陷导致的硬磁性结晶很差，



兰型查兰堕至竺兰些堡圣 兰!薹兰：型!!!!：!鲨堡●-___^_____-__--●—_-__—_—-______-●_____●-_--●——_’-__●______●H●__-__________--_-，——__-___-—_-__-L——————————————一

厂=1．8％ 一

二———咔W[220]

(a)

f ＼ ／
／ —-_

《㈣ ％㈣

(b)

Wflt01plane

14B(001)plane
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初始层

w衬底层

IN5 1．3 NdFeB薄膜在W衬底上的生长过程示意图。(a)无应变Nd2Fe，4B
《000面与W(11 O)面的对应关系：(b)磁性层的结构变化过程

整体表现为软磁性；在5—30 nnl间为弹性应变层，Nd，Fel,*B(00／)晶面严格沿
垂直方向堆积生长，表现为很强的垂直各向异性；超过30 nm之后，磁层中

晶粒以失配误堆积方式生长，表现为垂直各向异性逐渐降低。初始层的存在

我们在前面的实验中已经作出解释，它是普通溅射法制备薄膜不可避免的

【4，9．12】，采用低溅射产率的MBE法可大大降低NdFeB薄膜的初始层厚度

【13，14】。由于Nd。Fe，。B(00／)晶面与W(110)晶面之间的晶格常数存在差别，
外延生长时为了保证面内原子间距的一致性，根据Poisson’S ratio必然造成

Nd2Fel。B晶胞的扭曲【6】，即产生面内和垂直方向上的晶格弹性应变，具体
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图5．1．4 Nd223Fe72．6851(6)薄膜(006)面问距与膜厚的关系

表现为Nd2Fel4B晶格常数a增大和c减小。图5，1．4给出了Nd2Fo】4B晶胞的

(006)面间距威0061随磁性层厚度的变化。可见西006)随着膜厚的减小而减小，证

实了30衄前薄膜中确实存在很强的晶格应变；到50 m时测得反006)已基本
接近块体材料的值，表明晶胞的扭曲随膜厚逐渐恢复。我们知道晶格应变会

产生应变能(strain energy)丘，，而丘，是正比于应变量e和应变层厚度上，的

(E，cC吐p。当磁性层增加到一定厚度时丘会超过薄膜内部的连续性作用力

(cohesive force)，晶格的应变生长不能再维持系统能量的最小化，此时必然

会被新的更低能量的生长方式所代替【8，15】。最常见的是出现原子的失配误

堆积生长(mismatch dislocation)【6，15】。在这里准外延生长的临界厚度大概

为30 rll'n左右，此后磁性层(001)织构逐渐降低，而缓慢向(105)织构转

变(见图4．4．19)。应变能受温度的影响比较大，会随温度的增加而快速增大，

进而破坏薄膜的准外延生长，因此需尽量在低的温度下制备外延层。另外需

要注意的是，以上对NdFeB薄膜生长各阶段厚度的定义是根据磁性结果给出

的，它与真实值可能存在偏差，但这并不影响我们对NdFeB薄膜生长过程的

讨论。

通过磁性层厚度的研究，我们知道了NdFeB在W衬底上有质量较高的

准外延生长关系，但由于它是以增加晶格能量为代价的，只能在一定的厚度

范围内存在。当磁性层厚度为15 nm时，NdFeB的磁性参数为：皿．=6．7 kOe，

风Ⅳ=1．0 kOe；S．=0．9，勘=0．2。从结果来看，NdFeB薄膜已经比较接近作为

高密度垂直记录介质了。所以接下来的研究重心应该转向如何有效控制磁性

晶粒的生长及其分布。磁性层的厚度都控制在15 nin，这对于垂直记录介质

是非常合适的。

5．1．2溅射温度的影响

NdFeB薄膜在w衬底上的准外延生长过程及晶粒大小受溅射温度的影

-91—
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图5．1 5不同温度溅射下W(5 nm)／Nd22 3Fe72．685 1(15 nm)NV(60

nm)薄膜的XRD谱

响都很大，所以在本底真空提高和磁性层厚度减小到15 rlln后，很有必要重

新考察溅射温度对NdFeB薄膜结构和磁性的影响。

图5．】．5显示了不同温度溅射下W(5 nm)／Nd22 3Fe72685I(15 nm)／W(60nm)

薄膜的XRD谱。其中每条谱线都是2口在25—65a范围内5次扫描叠加的结

果。由图可见，380℃时磁性层没有显示任何衍射峰，表明此时薄膜还基本

为非晶态结构；到420。C时Nd'Fel4B(006)峰已比较明显，其中也包含有

a-Fe(110)峰的部分贡献；到4700C后除(006)峰外，磁性层中还出现了(105)

峰，表明c轴的垂直织构在较高温下降低了：同时我们还发现了四角立方

Nd(102)jfU，Nd单质的出现说明Nd原子的氧化问题己被彻底解决，也暗示

我们可以进一步去减小Nd在薄膜中的含量，以便进步控制晶粒的生长。XRD

结果表明，溅射温度在420 oC左右是有利于NdFeB薄膜(006)晶面在w衬

底上准外延生长的，过高溅射温度会破坏这种生长关系。

图5．1．6给出了溅射温度疋对Nd223F072 6851(15 nm)薄膜矩形比S(a)和矫

顽力皿fb)的影响。由a图可见，垂直方向矩形比n在390 oC就快速接近了

稳定值0．9，而面内矩形比勘开始一直稳定在0．2左右，到420 oC后逐步增

加，说明薄膜磁矩在390--420℃间有非常高的垂直取向度，高于420 0C后

逐渐降低。由b图可见，420℃之前垂直矫顽力皿．随温度快速增加，而面

内矫顽力珥肩}本保持不变，说明磁性层的垂直各向异性能得到迅速加强；
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rs(。C)
图5．1．6溅射温度7-：对Nd放3Fe726Bsl(15 nm)薄膜矩形比s(a)

和矫顽力H。(b)的影响

图5．1 7420 oC和470。CT溅射的、M5 nm)／Nd22 3Fe72 6851(15 nm)

／w(60 nm)薄膜的SEM图像
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过420℃后两方向矫顽力均缓慢提高

结果表明，要获得比较好的c轴织构

之内。

薄膜的备向异性程度逐渐降低。磁性

磁性层的溅射温度必须控制在420 oc

图5 1．7显示了420 oC和470cC下溅射的W(5 nm)／Nd22，Fe∞6B。I(15mn)／

w(60 I蚰)薄膜的SEM图像。口J『见420 oC下薄膜基本由扁平的方形晶粒组成，

晶粒尺寸人概在1 10--200 m之间，另外晶粒间还可以观察到一些细小的颗
粒，它们很可能为含Nd的析出物；470。C下薄膜中晶粒取向变得非常杂乱，

形状也很粗糙，晶粒尺寸大概在120—300 nm之间，而且晶界相电明显增大。

由sEM图像可以知道，晶粒的生长与它的微观织构是很有一致性的，原子层

不同的堆积方式可以产生不同的晶粒形貌。另外，晶粒的横向尺寸是它高度

的十几倍，这充分说明了Nd2Fel4B晶粒在w衬底上有很高的浸润性，这为

其(001)面的准外延生长提供了极大的便利，但同时我们也应知道对于磁记

录介质来说晶粒是过于长大了。为了获得足够的硬磁晶化程度，溅射又必须

在一定的温度下进行(瓦>400。C)，所以控制晶粒生长的任务是相当严峻的。

从以上的实验我们知道，溅射温度对15 nm厚NdFeB薄膜的生长过程及

晶粒形貌有着重要的影响。NdFeB薄膜在w衬底上的准外延生长只能在’

定的溅射温度范围内进行，高温会很容易破坏这种生长关系。对于成分为

Nd22 3Fe72685 l的薄膜，420℃是比较合适溅射温度。

5．1．3成分的影响

上面的实验已经表明磁性层中Nd的含量已经出现多余，这对控制晶粒

的生长是很不利的，所以Nd含量的调整势在必然。另外在4．4．2节中的成分

研究已初步表明，B原子对薄膜的晶粒能起到很明显的细化作用，这也鼓励

我们去进一步考察成分对1 5 hill厚NdFeB结构和磁性的影响。

a．Nd含量的影响

图5．1．8给出了Nd含量x对W(5 nm)／NdxFe94 9．xB5 j(15 nm)／W(60 nm)

薄膜矩形比S fa)和矫顽力珥(b)的影响。其中磁性层的溅射温度为420℃。

由图可见，Nd含量在理想配比11．1 at．％附近时，垂直方向矩形比s-远小于

面内分量品，矫顽力出在1 kOe以下，说明NdFeB薄膜还基本上是软磁性的；

当x增加到15．8 at．％时，垂直矫顽力％。增JJnN了4．5 kOe，＆也达到了0．7

左右，薄膜的垂直织构已比较明显，而此成分下图4,4．12和图4．4．13中的

NdFeB薄膜还完全是软磁性的，本底真空度的影响力可见一般；X增加到19 5

at．％后，S已基本达到稳定值(S．=0．9，勘=0．2)，而矫顽力还继续增大，再

次显示了Nd原子对硬磁性结晶的催化作用【16一18】。从磁性结果来看，目前

条件下Nd含量在19．5 at．％左右是比较合适的，与本底真空提高前相比降低了

约20％。

图5 I．9中分别显示了Nd的含量X为15．8 at％和22．3 at％时W(5 nm)／
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图5 1．8 Nd含量x对NdxFe94 9_xB51(15 nm)薄膜矩N,t：g

S(a)和矫顽力％(b)的影响

图5．1．9 Nd含量为15．8 at．％和22 3 at．％时W(5 nm)／NdxFe94．9-xB5 1(15

nm)／W(60 nm)薄膜的SEM图像
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NdxFe94 9一xB5 1(1 5 nm)AV(60 nm)薄膜的sEM幽像。由图可知Nd含量对薄膜

晶粒的方形结构没什么很大的影响，但晶粒尺寸的差别是非常明显的。Nd

含量为15．8 at．％时薄膜的晶粒尺寸大概在60—140 nlll之问，而含量为22 3

at．％时薄膜晶粒尺、r大致为90--220 i-lm，区间明显增大。可知Nd原子在加

速硬磁性晶化的同时，也促进了磁性晶粒的长大，这对我们来说是非常不利

的。实验结果再次表明，增加Nd含量在一定程度上如同提升溅射温度，样，

都可以加速薄膜的硬磁性晶化，同时加快晶粒的生长。

然晶粒的生长经受Nd原子的含量和溅射温度的同等影响，这自然让我

们想到能否通过进步减小Nd的含量而适当提升溅射温度来获得更好的晶车立

形貌呢?由图5．1．8知Nd含量在15．8 at．％时NdFeB薄膜就表现出了一定的

硬磁特性，所以我们就以这个成分进行含量与温度的实验。图5．1 10给出了

z(。c)
J、

nqs．1．10溅射温度T=X4Ndl58Fe79 185 1(15 nm)薄膜矩．N LLS

(a)$tl矫顽力H。(b)的影响
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Ndl5 sFe79lB51(15 rim)薄膜矩形比S(a)和矫顽力鼠(b)随溅射温度的变化。从
图中可以看出，超过400 oC以后NdFeB薄膜的磁性变化非常迅速，到420 oC

时就已表现出明显的硬磁性，温度增加到440 oC时晶粒磁矩的垂直取向接近

了最佳化(S．=0．9，岛=0．2)，同时也表现出了很高的垂直各向异性(E．=5．9

kOe，珥∥=0．8 kOe)。但随着温度的再继续升高，S．／S／／7【：D H．．，％Ⅳ的值升始逐

渐减小．表明薄膜的垂直取向特性在降低。与图5．1 6相比，两图反映了相似

的磁性变化趋势，但可以看出这里薄膜的结晶温度要小20一30 oC，也就是

NdFeB薄膜中多6．5 at％的Nd原子可以降低溅射温度20一30 c；C，这充分证

明了Nd原子加速硬磁性晶化的能力。图5．1 1l显示了440℃下溅射的

Ndl5 8Fe79 1Bs l(1 5 nm)薄膜(a)和420 cC下溅射的Ndl95Fe75 485 l薄膜(b)的

SEM图像。两图表现出了相似的晶粒形貌及晶粒化程度，但a图中晶粒尺寸

的分布比b图中的要小，而且晶粒的平整度也更高，说明增加3．5 at．％的Nd

原子比增加20℃的溅射温度更能促进晶粒的粗化。由于两图中薄膜的磁性

非常接近，所以总体看来，我们更倾向于选择a图中薄膜作为记录介质的研

究对象，而且它使用了相对较少Nd原子，经济角度也更合适。在下面的实

验中，我们就是在Ndl58F。钾lB5l薄膜的基础上进行的，溅射温度为440cC。

图5，1．11 w(5 rim)／NdxFe94 9-xB5 l(is nm)／W(60 Ilm)薄膜的sEM图像

(a)x=15．8 at．％，擎440。c；(b)X319．5 at．％，牢420。C

b．B含量的影响

从图4．4．18和图4．4．19可知，NdFeB薄膜在很大的B含量范围内都表现

出了很强的磁晶各向异性能，但由于这里我们主要关心的是B对薄膜晶粒形

貌的改善作用，所以在原先5．1 at％的基础上讨论B的含量对15／lm厚NdFeB

结构和磁性的影响。图5．1．12给出了B含量Y对Ndl5 8Fe84 2．YBy(15 rim)薄膜

矩形比S(a)和矫顽力胁(b)的影响。由a图可见，B含量直至增加到12．0 at．％

时s都保持稳定值(S．=0．9，勘=O．2)，说明此含量范围内B对晶粒磁矩的取

向几乎没有影响；在此之后，两方向矩形比才开始反向变化，表明磁矩逐渐

易面内取向。由b图可见，垂直方向矫顽力皿。先随Y增加，后逐渐减小，

而面内矫顽力上乏∥左Y=9．7 at．％后才开始缓慢减小。也。的增加可能是由于B

加入到晶粒边界，减小了晶粒间的耦合作用导致的【19，20】，但又由于B会
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图5．1．12 B含量Y对Ndl 5 8Fe84 2-Y13Y(1 5 nm)薄膜矩形比

S(a)和矫顽力H。(b)的影响

细化晶粒，这在一定程度上会降低晶粒的晶化程度，从而减小了矫顽力，而

且随着B含量的继续增多，磁性层中还会形成FexB。软磁性相【21】，更加速

矫顽力的降低。关于矫顽力还将在第5章中详细讨论。即使这样，在Y≥12．0

at．％时，仍然有：皿．=4．8 kOe，风Ⅳ一0．7 kOe，这也比较适合于目前磁头的

写入能力[221。图5．1．13中给出了Ndl5 8Fe842一YBY(15 rim)薄膜饱和磁化强度

坛随B含量Y的变化。可见腹随Y是线性缓慢降低的，说明B原子的加入
对整个薄膜的磁性起到了稀释作用，但对薄膜的硬磁性晶化影响并不是很大。

上图中还给出了薄膜平均晶粒尺寸<D>随B含量Y的变化。由图可见随

Y从5，l at．％增加到15．7 at．％，<D>也从132 nnl线性降到了35 nm，减小近3

倍，充分显示了B原子细化晶粒的实力。图5．1．12显示了B含量为5．1 at．％

和12．0 at．％时W(5 rim)／Ndl5 8Fe84 2“BY(15 nm)／W(60 rim)薄膜的SEM图像。

通过比较可以感性认识B细化晶粒的能力，而且添加入过量的B原子后，晶
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m5，1．13 B含N_YXCW(5 nm)／Nclls8Fe84 2-YBY(15 nm)／W(60 nm)

薄膜饱和磁化强度Ms和平均晶粒尺寸cD，的影响

N5．1．14 B含量为5．1 at％平U12．0 at．％时w(5 nm)／Ndl5．8Fe84 2_YBY(15 nm)

／w(60 nm)薄膜的SEM图像

粒尺寸变得更加均匀，粒径分布也得到了有效地控制。

通过以上成分的调整，有效控制了晶粒的生长及其分布，而且保持了足

够的垂直磁晶各向异性能。综合以上结果，15nm厚NdJ58Fe72 2812 o薄膜(溅

射温度：440cc；磁性参数为：SLz 0．9，勘=0．2，皿L=4．8 kOe，凰Ⅳt 0．7kOe，

平均晶粒尺寸：～73 m-n)可阻是我们进一步深入研究的对象。

本节小结

在这节里我们对NdFeB薄膜在w衬底上的生长过程作出了深入的分析

讨论，提出了准外延式的生长方式，并在磁记录介质厚度需要的15 nin左右

获得了很高的垂直单轴各向异性。通过溅射温度以及磁性层成分的调整，进

一步优化了薄膜的晶粒形貌及宏观磁性，使WfNdFeB／W组合作为磁记录介
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质更加成为可能。但鞠前的薄膜晶粒的尺寸和分布对真正的汜录介质来说还

是过大，需要继续细化和缩小。

5．2微量元素添加

在第3．2．3节中我们已经提到在NdFeB块体材料研究中，人们通常通过引

入新的元素来提高它的内禀磁性(自发磁化强度，居里温度和磁晶各向异性

能)及微观形貌(控制晶粒的生长，弱化品粒问互作用，提高晶界相的抗氧

化能力)123-26】。Fidler根据添加元素在Nd2Fel4B相中的溶解能力，把它们

分为替代型(Dy，Tb，co，Ni，Cr，etc)和掺杂型(A1，Cu，Zn，G a．Ge．Sn，Ti．Zr

V．Mo，Nb，w，etc)添加元素【27】。在接下来的实验中，我们也研究了添加

元素对薄膜磁性和晶粒形貌的影响，以便实现对NdFeB薄膜磁性和晶粒生眨

的双重控制。实验中我们选取了很多种添加元素，得到了大量有趣的结果，

在这里我们只选取其中有代表性的结果进行详细叙述和讨论。

5．2．1添加Zr的影响

zr是顺磁性的过渡族元素，与许多其它的添加元素相比，它在NdF出中

表现出了很不一般的特征，因为研究发现Zr原子可以进入2：14：1晶格，不仅可

以部分取代Fe原子占据J2晶位【281，也可以占据稀土元素的亚晶格位置

[29—3 I】，并且提高了2：14：1晶胞的磁晶各项异性场，还有人认为zr只存在

于晶粒边界处，与B生成化合物并阻碍晶粒的长大132，33】。如此看来，添

NZr元素是比较有趣的。下面我们就研究了zr含量对Ndl铋Fe722．zBⅢZrzfl5
rim)薄膜结构和磁性的影响，考查它改善晶貌的能力。磁性层的溅射温度为

440。(、。

图5．2．1给出了不同zr含量z下Ndl5 8Fe722．zBl2 oZrz(15 rim)薄膜的饱和

磁化强度尬。可见腿随Zr含量增加先缓慢减小，到Z=5．5 at．％后趋于稳定。

Zr content Z(at．％)

图5．2．I不同zr含量ZYNdl5 8Fe72 2．zBl2 oZrz(15 nm)薄膜

的饱和磁化强度M
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Zr content Z(at．％1
图5．2．2不NZr含量ZT-Ndl5 8Fe72．2-zBl2 oZrz(15 nm)

薄膜的矩形Lts(a)和矫顽力皿(b)

旭的这种变化很可能表明zr也参与进入了2：14：1品格中，因为若zr只是存

在于晶界处单纯起稀释磁性的作用，^4应该是随Fe含量的减小单调降低的，

所以有可能Zr代替了部分Nd或Fe的晶位。图5．22给出了不同zr含量下

Ndl58Fe72 2一zBl2 oZrz(15 ran)薄膜的矩形比S和矫顽力伍。由图可见，随着zr
含量的增多，垂直方向矩形比＆和矫顽力皿．都有不同程度的提高，而它们

的面内分量却表现为缓慢降低，这说明Zr原子在～定程度上提高了NdFeB

薄膜的垂直各向异性能。Jurczyk等[341研究发现zr原子替代Nd原子后，

可以增加Nd2Fe，。B相的磁晶各向异性能。这也可能Zr添加量为8．0 at．％时

NdFeB薄膜还具有很强垂直各向异性能的原因(He-=6．1 kOe，／L∥=O．1

kOe)。Zr含量增加到13．1 at．％时，薄膜已基本表现为软磁性。对于介质研究

来说，NdFeB薄膜中添加5．5 at．％的Zr原予是非常有利的。

图5．2．3显示了不同zr含量下Ndl59Fe72 2_ZBl2 oZrz05 nm)薄膜的SEM图

像。与图5．1．14相比可知，加入2．1 at．％的Zr薄膜的晶粒有了一定的长大，

但随着Zr原子含量的继续增大<D>又开始逐渐减小，到z=13．1 at．％时晶粒的

-Nlg程度已比较高；晶界相的范围随zr含量明显增大，它们可能起到了阻碍
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圈5．2．3不同zr含量的w(5 nm)／Ndl5 3Fe72 2．zBl2 oZrz(15 nm)／W(60 nm)薄N
的SEM图像

E

S
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Zr content Z(at．％、

图5．2 4Ndl5 8Fe72 2一zBl2 oZrz(15咖1)薄膜的平均晶粒尺寸<D>
随Zr含量的变化

晶粒生长的作用。但是同时我们也发现，晶粒的均匀性没有得到提高，反而

表现为增大的趋势，这对于介质的研究是非常不刹的。图5．2．4给出了薄膜的

平均晶粒尺寸<D>随Zr含量的变化。由图可见，zr确实起到了一定程度细

化晶粒的效果，这在块体材料的研究中也常发现126，31，33】。但在我们关心

的zr含量为5．5 at．％处，平均晶粒尺寸约为65 nm，远高于记录介质的要求。
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从以上的研究可以知道，添加Zr原子可以在一定范围内增加NdFeB薄

膜的垂直各向异性能，而且对晶粒的生长起到了～定的抑制作用。但是作为

记录介质，它的晶粒尺寸和分布还是异常巨大的。

5．2．2 Cu添加的影响

Cu是抗磁性的元素，NdFeB块体材料研究中发现掺入的cu元素都以脱溶

物的形式存在于晶粒边界，起到了阻碍晶粒长大并钉扎畴壁增大矫顽力的作

用【33，35—38】。另外在研究FePt薄膜时，人们发现掺入适量Cu元素可以大

大降低FePt的有序化温度【39，40】。在这里我们也里引入了不同含量的Cu原

子，考察它对溅射NdFeB薄膜的晶粒形貌及结晶性能的影响。

图s．2．5显示了不同Cu含量z和溅射温度疋下w(s m)／Ndl5 8Fe72,2-zBl2 oCuz

f15 nm)／W(60 nm)薄膜的XRD谱。由图可见，不含Cu时普通的一次0-20扫描

没能显示任何明显的磁性相衍射峰；加八1，8 at．％的Cu后，在440和380℃下

溅射的样品中清晰出现TNd2Fel4B(006)峰，当Cu含量进步增加到2．7 at．％时，

在340 0C下溅射的薄膜里也出现了明显的(006)峰；但继续添加cu到4．5 at．％

后，三个温度下薄膜的(006)峰又都消失了。XRD的结果表明，添加入适

量的Cu元素后，NdFeB薄膜的硬磁性晶化程度和c轴取向可以得到很大的提

高；更突出的是它可以降低2：14：1相的结晶温度。从上一节的实验中我们知道，

Ndl5 8Fe72 2812．0薄膜的正常硬磁晶化温度大概为440 cC，而加入2．7 at．％的cu

后，在340℃下就可以结晶出正则Nd2Fel4B相来，结晶温度大概降低了100 cC。

这电是到目前为止原位制备NdFeB薄膜需要的最低溅射温度【41】。Cu原子

在NdFeB薄膜中也表现出了它在FePt薄膜中的类似作用[39，401，对于我们
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图5．2 5不同cu含量Z和溅射温度t下w(5 nr订)／Nal5 8F勺2 2．ZBl2 oCuz(15 am)

／W(60 nm)薄膜的XRD谱
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IN52．6不同Cu含量历口溅射温度TsTNdl5 8F。72 2_zBl2 0Cuz(15 nm)薄膜的无退

磁场修正的磁滞回线

的实验来说是个极大的鼓励。同时我们也看到，添入过量的Cu后，NdFeB薄

膜的C轴织构会反而降低，这也是很当然的事，因为毕竟Cu是非磁性的，过

量会稀释磁性并阻碍正常的硬磁性凝结过程。

图5．2．6给出了不NCu含量Z和溅射温度T,TNdl5 8Fe72 2．zBl2 oCuz(15 nm)

薄膜的无退磁场修正的磁滞回线。可见，没有添NCu时440℃下溅射的NdFeB

薄膜明显具有很强的垂直磁晶各向异性，面380与340℃下溅射的NdFeB薄膜

还都是软磁性易面内磁矩取向的；加入1，8 at．％的Cu后，440 oC下样品的垂直

方向矫顽力得到了增加，而380 cc下溅射的薄膜也表现出了较强的垂直各向

异性磁滞回线；cu含量增NN2．7 at．％时，340 oC下样品的磁滞回线也反映了

很强的垂直单轴各向异性能；继续增加Cu含量N4．5 at％后，磁滞回线表明各

温度下NdFeB薄膜的垂直矫顽力开始降低。不过，从380和340℃下溅射的薄

膜的面内磁滞回线上可以发现，薄膜中还有一定量的软磁性相存在，说明它

们的结晶性能没有440 oC下溅射的样品来得完善。图5．2．6充分证实了Cu原子

促进硬磁性相晶化的异常能力，这S与XRD的结果是～致的。

图5．2．7给出了不同溅射温度巧下Ndl5 8Fe72 2．zBl2 oCuz(15 rim)薄膜的饱和

磁化强度A疋(a)和垂直方向矩形LLS上(b)与垂直方向矫顽力凰上(刮璇cu含量z
的变化。从a图我们可以发现，旭开始并没有随引入抗磁性的Cu而减小，在
380,}[1340℃时甚至有增加趋势。这是因为：硬磁性晶化的NdFeB薄膜要比非

晶态ftqNdFeB相具有更高的A磊，引入Cu原子后NdFeB薄膜的晶化程度得到了

提高．从而增加了必，并且这种能力在Z<I．8 at．％时要胜过它对薄膜磁性的
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Cu content Z(at．％)
图5．2．7不同cu含量Z和溅射温度[，TNdt5 8Fe≈2．zBl2。Caz(15 nm)薄

膜的饱和磁化强度M。，垂宜方向矩形比n和垂直方向矫顽力Ⅳc上

稀释作用。从b图可以看出，440 oC下溅射的NdFeB薄膜的＆=1，说明薄膜磁

畴具有高度的垂直取向。380与340 oC下溅射的样品的吼在不同的cu含量时迅

速到达了0．8以上，也表明了较高程度的磁畴垂直取向。需要强调的是，这里

除了c轴织构对n的贡献外，还应考虑到晶粒间交换耦合作用的结果。从图

5．2．6中不难看出，随着cu#量的增加，不同溅射温度下垂直磁滞回线在矫顽
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力处的斜军也有略微增大，它标志着薄膜中晶粒的祸合作用得到了增强【42】。

另外，XRD反映了过分加入cu原子会破坏晶粒的硬磁性能进而减小矩形比，

这一影响可能被增大的晶粒间耦合作用给补偿了。从C图曲线可以发现，不同

温度溅射的NdFeB薄膜垂!自．矫顽力丘：I都先在‘定的cu添加F增加而后减

小，特别是440。c时减小幅值更大，到z>2．7 at％后甚至小于380与340 oC下溅

射样品的垂直矫顽力。这是因为：加入适量的Cu原子后，提高了薄膜的硬磁

性晶化程度，可以增加矫顽力；但是加入过多Cu原子会稀释薄膜的磁性，而

且如同Nd原子提高晶化度一样，它也同时促进了磁性晶粒的过分生长，大晶

粒会产生更大的杂散场，进而降低邻位晶粒的反磁化成核场巩，两种情况都

可以减小薄膜的矫顽力。由于Cu的低熔点易扩散性，在相对较高温度(440 oc)

下对矫顽力造成的影响更大。另外，从矫顽力的相对数值上可以知道：添加

1．8 at％的Cu-自1+以降低硬磁晶化温度60 ce，添加2．7 at．％的Cu可以降低晶化温

度100℃，平均起来有~35。C／at．％。由此可以明白Cu的硬磁催化能力。

N5，2．8显示Y不NCu含量z和溅射温度T。TNdl5+Fe72 2一zB】2 uCuz(15 rllYl)

薄膜的SEM图像。由图可见，随着Cu含量的增加，不同溅射温度下薄膜的晶

粒尺寸都有不同程度的增大。特别是在340℃时溅射的样品，添加入Cu原子

图5．2 8不同cu含量Z弄口溅射温度T+TNdl5 8Fe72。zBl2 oCaz(15 rim)薄J]g．．的SEM

图像
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图52．10 400。C溅射下的Ndl58Fe7】芦ⅡoCu】o(15 rim)薄膜的sEM图片和磁滞回线

前表现为明显的非晶态结构，随着cu含量的增多，很快出现了大量的结晶粒

子，且体积分数不断增大，Nz=4．5 at．％时薄膜的晶粒化程度已非常高。SEM

图片表明了增加Cu的含量起到了与提高溅射温度同样的效果，既可以加速薄

膜的硬磁性晶化，又加快了晶粒的生长。在很多FePt记录介质的研究中，人

们也发现了类似的Cu添加效果140】。他们认为这是由于：加入低熔点的

Cu(1084 oO后降低了整个薄膜的熔点，从而提高了膜中原子的扩散能力(扩

散系数D幽酊厂r。)，也即增加了薄膜从无序化向有序化转变的驱动力，换
句话说就是无序FePtCu与有序FePtCu的自由能差远大于不含Cu时的自由能

差，这就使得含Cu时有序相在低温下就容易形成，同时也增加了晶粒粒子的

尺寸。另外他们还发现，添加的Cu原子进入了FePt的fct晶格，与它形成了固

熔体。我们也认为Cu在NdFeB薄膜中的作用原理与FePt时是类似的，但Cu原

予在膜中的存在形式仅凭XRDf[1SEM是很难确定的，虽然它在2：14：1晶格中



兰州大学砑究生学位论文 第5章W／NdFeB／W油腻

也有一定的溶解能力(茎1 at．％)【33】，需要借助更高分辨率的TEM电镜等

来进行定点物相分析【43】。图5．2 9给出了不同cu含量z和溅射温度玎F的

w(5 rim)／Ndl 5 8Fe72 2．zBl2 oCuz(15 Dm)AV(60ima)薄膜的平均晶粒尺q<D>。由

图可见，溅射温度的降低有效抑制了晶粒的过分长大。图中a、b、c三点代表

了相近的磁学特性，它们的平均晶粒尺寸分别为76 nlTl，73 nm和40 rlln，减小

了近一半，应该是不小的进步。但是对于记录介质来说，这还是远远不够的，

从以上的实验可以明白，添加Cu原子可以大大降低NdgeB薄膜的硬磁

性晶化温度，从而在一定程度上实现了控制晶粒的生长，这一结果是非常有

意义的。但是由于Cu原子本身对晶粒的生长有促进作用，结晶温度的降低

并没有能把晶粒尺寸控制在记录介质需要的范围内。所以，添加Cu原子还

是不能完全实现本论文研究目的，但我们可以在Cu的添加基础上进行下一

步工作。实验中我们还发现，添加1．0 at．％的cu原子可以把溅射温度降到400

oC。图5．2．10给出了400。C溅射下的Ndl5 8Fe7l oBl2 oCul o(15 rim)薄膜的SEM

图片和磁滞回线。可见薄膜的结晶性能是比较高的，晶粒的形状和分布也比

较均匀，晶粒尺寸大致在50一70 rlrll之间。磁滞回线表明了薄膜的高度垂直

各向异件结构，各磁性参数为：A疋=770 emu／cm3，s．=1，勘z 0．2，手‘-=5．t kOe，

He．1／=1．5 kOe。下面的实验就是以Nd”8Fe7l oBl2 oCul o(15mn)薄膜为对象，

继续进行晶粒的细化研究。

5．2．3添加Al的影响

Al在NdFeB块体材料的研究中也是一种常用的添加元素，因为Al原予

可以部分代替Fe晶位而提高单轴各向异性，同时可在晶界处形成富AI相，

这都可以提高磁体的矫顽力【44—47】。在43节的A1衬底实验中我们已经明

白，Al原子参与磁性层后可以对晶粒的形貌起到很大的改善作用。在接下来

的实验中，我们就考察了直接添加A1元素对NdFeB薄膜磁性和晶粒结构的

影响。磁性层的溅射温度为400℃。 一

图5．2．11中给出了Nd"8Fe7I 2一zBl2 oCul．扭】Z(】5 rim)薄膜的饱和磁化强度

^蟊，矩形比S和矫顽力段随Al含量z的变化关系。可见，必随Al原子增

多单调减小，表明了非磁性Al对薄膜磁性的稀释作用。拟合必曲线的斜率
大概为11 emu／(cm^·at．％)，这表明Al原子对薄膜磁矩密度的影响不是很强烈。

随着Al添加量的增大，薄膜垂直矩形比吼开始一直稳定在1．0左右，到Z=

5．0 at，％后才逐渐降低，而此时面内分量＆，则达到了最小值，说明添加适量的

Al原子会在一定程度上提高对薄膜磁矩的垂直取向度。当z增至9，9 at．％

时，S．<量，表明薄膜磁矩已经转为易面内取向。从矫顽力曲线可以看出，随

着A1添加量的增加，垂直矫顽力且。先增加到7．2 koe，后与面内分量一样

缓慢减小。NdFeB块体材料研究中也常发现适量添加Al原子会提高磁体的矫

顽力[44，47—49】，认为是由于：①非磁性的Al原子占据了部分Fe的j：晶

位，减小了2：14：l四方晶胞的面内各向异性，从而提高了它的单轴各向异性，

结果增加了矫顽力；②晶界处形成富Al相析出物，制约了晶粒的生氏，同

08
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图5．2．11 Ndl5 8Fe71 2-ZBl2 oCul oAIz(15∞)薄膜的饱和磁化强度M，
矩形比断口矫顽力珥随m含量z白q变化关系

时减弱了晶粒之间的交换耦合作用，结果也增加了矫顽力。这两种情况均可

能在这里出现。由于Al的强扩散性，它对薄膜磁性的稀释作用是很强的，这

可能是矫顽力减小的原因。当Al含量增至9．9 at．％时，成-已减小到1．5 kOe，

结合矩形比可知此时薄膜是以软磁性相为主。从磁性的变化可以看出，适量

添加Al原子没有改变薄膜的垂直易轴取向，相反还有一定程度的提高。虽然

Al对薄膜有很强的稀释作用，控制它的添加量在5．0 at．％以内仍可得到足够

的磁学特性。在Z=5．0 at．％时，获得薄膜的磁性参数为：尬=710 emu／cm3，S。=

l，勘=O．1，腿i=4．8 kOe，玩Ⅳ=0．7 kOe。光从磁性的角度来说，

Ndl5 8Fe66 2812 oCuInl5 o是很适合于作为目前发展阶段的垂直磁记录介质

【2，3】。

图5,2．12显示了不同Al含量下Ndl5 8Fe71 2一zBl2 oCul 0uAlz(15 rim)薄膜的
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图5．2．12不同A1含量Z下Ndl 5 sFe71 2-ZBl2 oCut oAlz(15胁)薄膜的sEM图像

SEM图像。可见，随着Al添加量的增加，薄膜晶粒的生长得到了有效地抑

制，粒径分布眭l变得更加均匀，并逐渐表现出球状晶粒外貌，与Al衬底上情

况类似(见图4 3．2)，充分体现了Al原子的参与作用。同时还可以发现，薄

膜中非晶相的比例也随Al的含量不断增多，磁性晶粒的间距在逐渐增大。但

在Z；1．8 at．％时，非品相还不是很明显，iⅡ能是由于Al原子被部分吸入2：14：1

相晶格的缘故。图5．2 t3给出了Ndl5 RFe71 2一EBl2 oCui oAlz(15 rim)薄膜的平均

晶粒尺寸<D>和粗糙度月“随A1添加量的变化关系。由图可见随着磁性层巾

A1原子的增多，<D>利Ra都表现出了单调减小。z从0增到9．9 at．％时，<D>

和RⅡ分别从60和lO．2 nin减4,N 10和0．7 nlTl。这充分显示了A1改善NdFeB

薄膜品粒形貌的非凡能力。在z=5．0 at．％时，<￡》‘22 nm．Ra2 2．5nm，遇

已比较接近高密垂直磁记录介质的要求。图5,2 14里分别显示了Ndl 5 8Fe76 2

E
S
∞

叱
h

^

Q
V

Al content Z(at．％)
图5．2．1 3 Nd】5 8Fe71 2-ZBl2 oC“l oAlz(15 nm)NN的平均

晶粒尺寸<D>，粗糙度胄d随Al含量Z的变化关系
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Applied magnetic field$0t)

11t5．2．14W{j瑚淞N‰≯瓠t妣∥№越奠15 m自a)SW(60煳激鹱豹斛嗽飘片和礅
滞鼬线

Bl，oCtt】oAl5 o(15 nm)薄膜的AFM图象和磁滞回线。可以看出，薄膜具有非常

均匀细小的晶粒形貌。磁滞回线也表明薄膜仍具有很强的垂直单轴各向异性，

并没有受到A】原子参与的影响。另外可以看到此时薄膜的反磁化成核场见=
一2．5 kOe，这非常有利于减小记录介质的磁化涨落噪音【5，50．53】。所以从微

观结构上看，Ndl5 8Fe662Bl々oCul0A15 o(1 5 nm)薄膜也表现出了作为高密垂直记

录介质的潜力。

图5．2．15中给出了Ndl5 8Fe71 2．zBl2．0Cul oalz(15 run)薄膜垂直回线斜率a

与Al添加量的关系。d的定义己在第2．2．5节中给出。一般来说，a会由晶粒

图5．2．15Ndl5 sFe7l 2-zBl2 ocul．oAlz(15 nm)NN的垂直磁滞回线斜

率引靖A冶量z的变化关系。插图为Ndl58Fe66 2812．0CuloAk。薄
膜的旋转场分布分布
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唰耦合作片j|、退磁场、旋转场分布以及晶粒易轴和各项异性场分布等因素共

同决定。但我们认为这里{z的变化主要受前两个因素的影响，因为SEM表

明不同A】添加量下NdFeB薄膜的晶粒尺寸及分布都非常均匀，而且晶粒磁

矩在很大Z范围内都保持高度的垂真取向@一>O．9)，所以其它冈素的影啊

应该是比较小的。图5．2．16的插图中给出了Nd嘲Fe6628120Cul oAI；o(15 nm)

薄膜的旋转场分布。测量得SFD=0．2，表明了薄膜中所有的晶粒在很窄的外

场区间内就完成了反磁化过程。由此，我们可以相信d的变化可以反映出薄

膜晶粒问相互作用的变化。其中晶粒间的静磁作用会减小“，而晶粒问的交

换耦合作用则增加“。若a>1，表明晶粒间以耦合作用为主【54】。由图可

见，a随Al添加量的增多逐渐减小，而在Z=5．0 at．％处出现了一个台阶。在

Z<6．7a．％时“>1，说明薄膜中具有较强的晶粒耦合作用，随着Al含量的

增多这种作用也在减弱。从SEM图像(见图5．2．12)知道，晶粒间的非晶相

随着AI原子的增加而增多，晶粒间距的增大一方面会减小晶粒间的静磁作用

而增大“，另一方面也会减小交换耦合作用而减小d。由于后者是短程作用

力，表现应该更加明显。但是还必须注意到，由于Al原子极大地细化了晶粒，

晶粒间接触面积相对于它体积的增大，也会加强粒间的交换耦合作用。以上

不同的作用效果司能导致了Z一5．0 at．％处出现了台阶。对于垂直记录介质来

说，为提高信息的记录性能及降低介质嗓音，晶粒间是需要存在一定程度的

交换耦合作用【54】。从图5．2 15可以知道，通过调整Al原子的含量可以有

效控制NdFeB薄膜中晶粒间的交换耦合作用。

从以上实验我们知道，添加Al原子可以显著细化NdFeB薄膜的磁性晶

粒，而不影响薄膜的垂直取向织构，同时可以有效控制薄膜内晶粒间的交换

耦合作用。实验结果进一步提高了NdFeB薄膜作为记录介质的可行性。可以

看出，W(5 nm)／Ndl5 8Fe66 28120Cul庐15 o(15 nm)／W(60 nm)薄膜很有作为下一

代高密垂直记录介质的潜力。

5．2．4其它元素添加的影响

在Al添加实验之前，我们还在Ndl5 8F07l oBl2 oCul o(15 nm)薄膜的基础

上进行了Cr．A2和Mo的添加实验。它们都表现出了不同的添加效果，结果

在本小节给出。磁性层溅射温度为400。C。

表5．1给出了添加不同量的Cr，Ag和Mo后Ndl5 8Fe71 2．zBl2 oCul oMz(15

rim)薄膜的磁性参数及平均晶粒尺寸<D>。由表可见，随着添加量的增加，薄
膜饱和磁化强度坂均有不同程度的降低，表明添加元素的稀释作用。但是对
于反铁磁性的Cr来说，作用原理可能更加复杂～些。因为Cr在2：14：1晶格

中有较大的溶解性，它象Al原子一样可以部分替代Fe的j2晶位，从而提高

晶胞的单轴各向异性能，但它的磁矩是与Fe原子的反向排列的，这更加减小

了晶胞的白发磁化强度[33，55】。在cr含量Z<6．9 at．％时，薄膜垂直方向矩

形比乩和矫顽力凰．明显高于相应的面内分量，而且皿．还有了较大幅度的
提高，表明了Cr原子对NdFeB薄膜垂直各向异性能的改善作用。cr含量增

加到12．3 at％时，矫顽力(皿．=4．4 kOe，皿Ⅳ：0．5 kOe)仍表明薄膜具有明
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表5 1添加不同量的Cr，Ag和Mo后Ndl5 8F'e71 2一zBl2 oCUl oMz(15 nm)薄膜的

磁性参数及平均晶粒尺寸<D>

Mat蒯 z，锄‰1 s-勘(皿k0；(皿koj蕊。i出 z(黜孟3)s1
量7

e) e)(衄)

些：堕．＆!坠 ! !塑 !：塑!型 i：! !童 !!
Nd。Fe，．：。B㈨Cul。Crz 22 755 0．87 024 5．6 1 7 79

4．O

69

12．

3

613

572

472

O．91 O．19 62

090r 025 63

O．47 O_45 4．4

0．9

1．o

O'5

86

65

55

Nd。，。ICell 2-ZB。2。cu。。Agz t．8 644 0．96 0．34 65 6．81 90

3．1 6舛0，93 038 5．9 5．75 104

Nd。s BFe71^-zB】：。Cu。。Moz 1 A 744 0．87 0．82 7．8 8．0 96

2．8 675 0．75 O．80 82 8．9 110

显的垂直各向异性，但矩形比的变化说明面内取向磁矩大大增加，薄膜被软

化的程度已比较高。<D>随Cr的添加先有较大幅度的增加后减小，表明了

Cr原子对NdFeB薄膜的晶粒起不到细化的作用。添加入Ag原子后，薄膜面

内方向矩形比昌，和矫顽力皿，，有了较大幅度的提高，特别是皿。增加到与垂

直方向相同的数值，说明Ag原子的加入大大恶化了薄膜的垂直取向织构。这

图5．2．16 Nd”8Fe7”B12。Cul o薄膜和Nd”8Fezl 2-zBl 2．oCul oMz(M2Cr

Ag．Mo)薄膜的SEM图像

-113．
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神恶化效应在MO匣子添肌时表现的更加明显，由矩形比和矫顽力值知道，M。

添加后薄膜已宽全襄现为筹向同性。M。原子刘NdFeB薄膜的c轴取向有强烈

的破坏作用，这可能是为什么在Mo衬底j NdFeB薄膜撤难获得垂直织构的原

因，‘D’随着Ag卸Mo的加入迅速增大．而且表中给“；的是很粗略的数值，

因为此时薄膜的晶粒形貌已相当粗糙和不规则。所以无论从磁性还是晶粒形
貌来说，添加Ag和Mo原子都是极为不利的。

圈5．2．16显示了Ndl5毋071 2Bi2 0CuI o薄菇和添加r不问含量的M0订=Cr．

A舀Mo)原子后Ndl 5．8Fe712-zBl2DCul 0Mz薄膜的骚M图像。由图可见，引入

了Ag和Mo原子后，NdFeB薄膜晶粮显著增大，形状也变得极不规则，存

晶粒的简围逐存在有大量的非品相；而在添加了12 3 at％的cr原子薄膜非晶

榴的≥￡倒非常少，cr含量更低时SEM图片上(没有给岛)几乎没有菲晶相

的存在，这说明添加的cr原予基本上都进入了2：14．}主晶格。添加Ag和
Mo原子后破坏了NdFeB薄膜在w衬底上的准外延生长，并导致薄膜晶粒∞

杂乱牛长，这可能是磁性变得糟糕的原因。而cr添加虽然保持了NdFeB薄

臌||}勺高垂直各向异性织构，但是由于它没有起到任何细化晶粒的作用，所以

电不被我们所取。

存本节里我们研究了各种添加元票对薄媵结构郓磁性的影响。结暴发现：

添加适量的7r厦子可以提高NdFeB薄膜的垂盥各向异性能。并在一定程度

上减小_『薄膜品粒的尺寸：Cu原子的引入增加_：r薄膜的结晶动力，可以A灭

降低硬磁胜相的晶化温度，但由于Cu原子同时也促进了晶耥的生长．致使

降低溅射温度也甭能把晶粒生长的控制在记录介质需要雏范圈内：添加cr

原子后可以对薄艇的单{女各向异性自§起N-定的改善怍周，但它却增烟了是

粒的尺寸；Ag和Mo原予的添加破坏了N积eB薄膜在w衬底上的准外延生

长，并使晶粒过分生长；最后引入适量的A1原子后，NdFeB薄膜的垂直织

构没有受到任俺影响，还有‘定程度地提高，晶粒的生长和分布得剽了积极

有效地控制，同时降低了晶粒闻的交按锅台作用。由于Al原子的添加使用．

让NdFeB作为高密度垂直磁记录介质更变得可能，我们认为w(5 nm)／

Ndl5 8Fe“2812 oCul oAl5 o(1 5 nm)／W(60 am)薄膜是非常有潜力作为实际的记录

介蔟进行硒究的。当然我们出清楚认识到，对于冲剽将来lTblinz的密度目标，

NdFeB薄膜的矮顽力和晶粒尺寸还需进一步优化，本论文作为学术性的研究，

实验工作只能停留在目前的水平上。但是我们有理由相信，NdFeB薄膜以其

超强的荤轴磁晶各向异性能和高度的垂直织构是完全有能力作为下～代超高

密度磁记录介质材辩的【561。

5．3 W／NdFeB／W薄膜的熟稳定性

由于Nd2Fel4B相的届里温度在310℃左右，它的热稳定性问题是比较

突出的，而且为T提高薄膜的磁学十牛质及晶粒形虢，我们还弼磁性层里添加
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了一定量的低熔点cu和Al等金属原子，更加严重化了温度的影响。在接下

来的实验中，我们就讨论了NdFeB薄膜的热稳定问题。研究方法是：对前面

获得的具有最佳性能的w(5 nm)／Ndl 5 8Fe66 2812 oCul oAl5 o(15 nm)／W(60Ⅱn11薄

膜先在空气中60 min热处理，然后冷到室温厉进行VSM测量，讨论处理温

度对它磁性的影响。

图5．3．1给出了Ndl58Fe66 2812 oCul oal5 o(15 van)薄膜垂直方向矫顽力耳．
和矩形比＆随热处理温度丁的变化。图中显示的是不同温度下得到的且和

S一与沉积态皿Lo和研n的比值。可见热处理温度在低于200 oC时，毋l基本

保持不变，但此后开始迅速增加，在300℃时达到了最大值后又快速减小。

S-在300 oC之前基本维持稳定，说明此温度范围内薄膜磁矩的取向不受热处

理温度的影响。吼．的增加表明了薄膜的磁晶各向异性能在热处理后有了进步
提高。对于纳米晶的颗粒薄膜来说这是}＆较正常的，因为原位法制各的薄膜

很难让纳米晶粒能有完善的结晶程度。这一结果也给了我们提示，可以用后

热处理法来进一步加强NdFeB薄膜的硬磁性。图5．3 2给出了沉积态和300

Temperature 7_(。c)

图5 3．1空气中热处理温度耐Ndl58Fe662812 oCul oAl5 o(15nm)
薄膜垂直方向矫顽力Hc__和矩形itS上的影响。图中显示的是不

同温度下得到的Hc上和s上与热处理前心2．0和s上。的比值。

。i州．≯万雎
。Z■ ．。／。 is

一
图5．3．2沉积态和空气@3000C热处理的Ndl58Fe662812 oCul oAl5 o(15
nlrl薄膜的垂直方向磁滞回线

oTS己)_S

b矗H／S一
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Temperature T(。C)

图5．3．3空气中二次热处理温度7对Ndl5 8Fe66 2812 oCul．0A1 5 o(15
nm)薄膜垂直方向矫顽力％I和矩形比SI的影响。图中显示的是
不同温度下得到的Ml和S与热处理前H。o和S o的比值。

cc热处理的Ndl5 8Fe66 2812 oCul担15 o(15 rim)薄膜垂直方向的磁滞回线。可以

看出薄膜热处理后硬磁性有了很大程度的提高，并目保持了垂直取向的结构

优势。从图5．3．1可以知道，NdFeB薄膜的磁性在200℃之前都能基本保持

稳定，表明NdFeB薄膜是具有一定的温度稳定性。我们对300℃热处理后

的薄膜进行二次热处理，结果表示在图5_3 3中。可以看出垂直方向的皿一和
乩在300 0C之前都基本保持不变，说明300 oC热处理后薄膜的晶化已接近

完善，薄膜的温度稳定性有了进‘。步提高(200℃增加到300℃)。实验结果

表明可以用后热处理的增加NdFeB薄膜的温度稳定特性。尽管实验上我们测

量的只是热处理后冷却到室温的薄膜的磁性，这些结果表明在磁记录介质的

正常工作温度内(<100 oC)NdFeB薄膜应该具有足够的温度稳定特性。所以，

NdFeB薄膜是完全可以作为信息记录的载体的。
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第6章NdFeB薄膜的矫顽力机理及反磁化过程

分析NdFeB薄膜的矫顽力机理和反磁化过程可以帮助我们去深入了解

各种因素对薄膜磁性的影响作用，进而指导改善实验工作。但这是～项非常

复杂的任务，矫顽力与薄膜的微结构是密切相关的，而微结构又依赖于薄膜

的成分及制备过程。针对这些具体的情况，文献【1．8】中给出了许多不同的

NdFeB磁体矫顽力模型。其中微磁学模型【4】利用硬磁的能量定义，由能

量最小化出发得到矫顽力的理论表达式，其中包含了各种微观因素(晶粒取

向，晶粒形貌，缺陷，及晶粒间互作用等)以及环境温度对矫顽力的影响，

并给出了具体的反磁化模式，与实验结果的复合性非常好。所以本章中也引

用了微磁学模型对实验结果进行分析，进行了定性的讨论。由于本论文的研

究目的是制备高密磁记录介质，所以最后主要对不同条件下获得的15 nm厚

NdFeB薄膜的反磁化过程进行了详细的研究。

6．1 NdFeB薄膜的矫顽力机理

对于没有相互作用的均匀磁化反转的理想NdFeB晶粒体系，微磁学理论

给出了它矫顽力腹的上限为191：

日。=而2K,+(M—NH)M。 (6-1)

这里Ⅳ和．Ⅳj，表示的是磁化垂直和平行于椭球晶粒旋转轴方向上的退磁因

子。由上式给出的NdFeB磁体的矫顽力通常是实验值的3-4倍，这是因为现

实的晶粒体系比它要复杂的多。为此人们纳入更多的结构参数变量，发展出

了两种更接近实验的矫顽力模型。其一是Givord等【2，10—141提出的基于能

量论据的唯象模型，另一个是Kronmfiller等【4，15，16]提出的基于微磁学方

程本征值的微磁学模型。两种模型都比较成功地解释了NdFeB磁体矫顽力的

实验结果。

旌象摸至彰假设剩磁状态的磁体中已有反磁化核的存在，需要一个临界场
去自发地扩大这个反磁化核，并考虑了热涨落对临界场的影响。根据唯象模

型，矫顽力可以表示为(推导请参考文献【2】)：

皿叫面匆刈批以5墨(6-2)
这里Y和v。分别是畴壁能和热激发体积，a是一个复杂的系数，％是宏观有
效退磁因子，描述的是整个磁体内晶粒的平均退磁因子。S是磁滞系数，激

发体积lYa。b丁饥朋矗。值得一提的是，d和嘞在这个模型里都是与温度无
关的。上式第一项是形成矫顽力的起始能量壁垒；第二项是退磁场，它是有
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利于反磁化核形成的；第三项是热激发能作用力，在NdFeB块体材料中它远

小于前而两项，表明此种情况F热激发对反磁化核的形成几乎起不到作用，

但当NdFeB捌料的晶粒尺寸接近纳米尺度时，热激发能对晶粒的磁化反转有

重要的影响，这在本沦文中A1添加实验里表现的比较明显，：睁在下节里深入

讨论。虽然唯象模型可以很好的解释许多实验结果，但它没能给出磁化反转

过程的任何描述，所以它的应用并不是很广泛。存这里我们主要应用微磁学

模型进行实验结果的讨论。

敖缁学模型是对产生磁化反转的外界条件(外场与温度)进行分析。
模型使用的能量壁垒与硬磁性相的磁晶各项异性能成比例，它假设反磁化核

是由一缺陷区域内磁矩的均匀旋转而成。微磁学计算是从磁性晶粒体系的

Gibbs自由能方程出发，对自发磁化的偏离引起的能量变化进行最小化处理。

对于一个均匀磁化的椭球粒予，它的反磁化成核场可以由(6—1)式直接给出。

但对于实际的永磁材料，还必须考虑硬磁性晶粒的表面，特别是晶粒的边界

和晶界相，因为这些区域磁晶各项异性常数硒被减小。一股主要考虑两种边

界情况，即为平行或垂直易轴和外场方向的晶粒边界。假设世，是沿垂直于晶

界方向Z的函数，则腹偏离c轴方向驴角时的能量微分方程为：

2A譬一雎．眩)一胁M，(日扩巩+2aM。))妒=o (6—3)
船

}!二式中第一项是来自于交换作用能(A是交换常数)。凰表示来自于晶粒表
面和体内磁荷的杂散场，包括样品表面的退磁场。当沿平面带状缺陷区域(晶

粒边界处等)垂直方向施加外场时，2ⅡM项表示缺陷区域内体磁荷的影响。

因为各向异性常数Kl(z)Lg以和A更容易受原予的无序结构和成分的影

响，所以只需考虑晶粒边界内部丘』的扰动。方程(6—3)的解析解为

“扣K(妒焘 (6_4)

这里硒阳)一AK表示平面带状缺陷区域(宽度为2rD)中心处硒的最小值。方

程(6—4)带／k．(6—3)式后，可以得到类似薛定鄂方程似的式子。由方程(6—4)的最

小本征值，计算得^《偏离易轴时的成核场为

；鲁驴％M∥oM，6
” ’

(6—51

这里微结构参数aⅣ和Ab表示的是由于恶化的晶粒边界和局域退磁场导致成
核场乒‘的减小。由方程(6—3)的最小本征值出发，可以得到
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驴卜击等cJh竿
N啦M；=Hd+2；rMs，

对于理想的磁性材料，畴壁宽度为

瓦=x4AIK,

r6—6、

(6-7)

在这里如果易轴和外场的方向垂直于晶粒的边界，就必须考虑2m'v／s项。当外

场与易轴间存在夹角妒。时，必须对方程(6—5)进行修正，可以把它改写为

H：：鲁郴零一N口Mj’

“nM；6
4 4 ： (6_8)

上式中微结构系数a尸描述的是晶粒的取向程度，且敏感于各向异性常数的

高阶项，对于各向同性的磁体，有Ⅱ尸一o．5。不同于唯象模型，这里6{K和a尸
是依赖于温度的。这个表达式的第一项是成核场风，它由Nd2Fel4B的内禀
参数决定。第二项是晶粒所受的退磁场，它包括晶粒的自退磁场(晶粒角落

和边缘产生的退磁场)和晶粒间的静磁作用(或杂散场)。在微磁学模型里，

a尸和札，具有很明显的物理意义。前者关联于易首先发生磁化反转的晶粒，
后者则给出这些晶粒表面上反磁化核形成的具体位置。

理论模拟已经表明由成核场机制(nucleation)和畴壁钉扎机制(pinning)
控制的矫顽力会导致非常不同的微结构参数。对于成核场控制的矫顽力，独

立晶粒的微磁学参数为：

a蓄
cos9)(1+tan 273功2”

上式中p是外场与Nd2Fel4B晶粒c轴负方向间的夹角。

(6—9)

啦。小嘉针·+[·+竽]l，2)2 睁，∞

上式中而，△墨爿和ro分别是畴壁宽度，各向异性常数K1的减小量，交换常

数和平面型非均匀区域2珊的半宽度。理论计算结果表明，当成核场控制矫

顽力时有％>o．3，可以用(6．9)式来计算彤并且考虑了磁性晶粒间的
交换耦合作用。

制堕置
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刘于反磁化由畴壁钉扎控制的磁体，它的微磁学参数为

碰}=“≯=—L—
COS∞

a x=a2’

f6一ll、

(6—12)

上式中的“K强烈依赖于钉扎中心的类型。对于畴壁钉扎控制的矫顽力，理论

计算有12K三0．3。由于(6-8)式计算的是最小矫顽力，所以对于磁各向异性

的磁体有a∥一1。从这里可以知道微磁学模型是假设：反磁化核形成或畴壁
钉扎被释之后，畴壁将快速移动，很快完成整个磁性体的反磁化过程，也就

是说粒子体系的矫顽力由体系中矫顽力最小的晶粒或缺陷决定。显然这是一

个比较理想的假设条件，因为真实的磁体由于晶粒的取向会导致成核场或钉

扎效应的涨落，所以应用(6-8)式前必须对a，9进行积分处理。

由上微磁学模型把不同的磁化反转过程反映在ar的数值大小上，所以由

根据微磁学理论计算获得的系数和拟合实验结果得到的系数进行比较，就可

以知道控制磁性体矫顽力的机制。Kou等【17】通过测量烧结PrFeB磁体的

玩(乃／蝇(D之局／FoMXD曲线，在不同晶粒互作用的情形下均获得嗽>0．3，
表明了烧结NdFeB块体的矫顽力是由成核场控制的。在NdFeB薄膜的研究

中，也有大量文献应用(6—8)式进行矫顽力机制的分析，著都很好的解释了

实验结果【18—21】。

在第4章中在Ta，Mo，A1，W衬底材料上制备了不同厚度的NdFeB薄膜，

sEM匿像观察及AFM测量结果都表明它们晶粒平均尺寸<D>均大于

Nd2F。j4B相单畴临界直径200／1／TI，沉积态的薄膜晶粒内应形成多畴结构，晶

粒磁化或反磁化的过程都应以畴壁移动来实现。这符合(6—8)式的假设前提

条件，所以我们可以用微磁学结果来讨论矫顽力的机理。

综合第4章的实验结果，我们发现不同溅射温度和厚度下NdFeB薄膜的

矫顽力皿表现出了以下变化趋势：

A．矫顽力也基本上随磁性层的溅射温度t而增大。这在Ta，MO或W衬底

上表现的很明显。提升溅射温度可以增加NdFeB薄膜的硬磁性晶化动力，减

小薄膜中弱磁性相的比剜，进而提高了薄膜的磁各向异性常数K，及其分布

nr，根据(6-3)式也应表现为逐渐增大。而在A1衬底上，由于Al原子的

扩散稀释作用随溅射温度增强，部分抵消了硬磁晶化程度提高对K，及aK的

正作用，在420℃之后稀释负作用变得更加主要，结果致使凰随疋逐渐减

小(见图4．3．6)。另外，随溅射温度的升高，NdFeB薄膜的平均晶粒尺寸也

在不断增大(见图4．13、图4．23和图4 4_3)。我们知道磁性晶粒越大，它对

邻位晶粒产生的杂散场也越大，表现在(6-8)式中为札∥的增加，所以它也

会导致矫顽力的降低。从这一点可以很好解释Mo衬底上420至520 oC间100
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rim厚NdFeB薄膜比300 i"ffl3时具有更高矫顽力，而二者的晶相结构完全相同

(见图4．2．6和图4．2．10)。退磁场对矫顽力的作用在Cu添加实验中表现的尤

为明显，但在这里却没有反映出这种趋势。这说明与晶粒尺寸(影响肛，)

相比，溅射温度(影响K，和“f)对薄膜矫顽力的作用更大。Hannemmm等

【21】发现当NdFeB薄膜的结晶非常完善时，薄膜的矫顽力主要由M∥控制。

B．垂直取向NdFeB薄膜的矫顽力要小于无织构NdFeB薄膜的矫顽力。这

在W或Mo村底上表现地比较明显(见图4．2．10和图4．4 7)。NdFeB薄膜矫

顽力反比于织构的现象在其它研究组中也有发现【18，22．23】。他们认为这是

由于：垂直织构化的薄膜，磁化过程主要为畴壁的自由移动，当反磁化核形

成后，在外场的作用下整个磁性层会很快被反磁化，所以矫顽力比较小；而

列于各向同性的薄膜，畴壁很容易被钉扎在团簇内取向不同的晶粒边界处，

因而增加了矫顽力。根据他们的讨论结果，织构化NdFeB薄膜的矫顽力是由

成核场控制的，而各向同性NdFeB薄膜的矫顽力是由畴壁CT手L决定的。本论

文里不同衬底上的NdFeB薄膜应该具有类似的结构与反磁化过程的关系。但

各向同性薄膜除了受畴壁钉扎作用之外，我们认为晶粒间相互作用随织构变

化对矫顽力的影响也比较大。由于NdFeB薄膜的晶粒尺寸都大于。它的临界单

畴直径，晶粒问交换耦合作用对矫顽力的影响不大，而应主要表现为静磁作

用。KromtRler【24]指出晶粒间的静磁作用已经被包含在一他—填项中。对

于晶粒平行取向的薄膜，坛应该等于晶粒的饱和磁化强度，而当晶粒非平行
取向时，应该表示为M,cos—O(百是晶粒的平均偏离角度)。对于完全无规取向

的薄膜，剩磁状态时有0．5旭。Fidler【25】估算出由于静磁作用理想平行取
向晶粒体系的矫顽力与单个独立粒子相比要减小20％。根据这种思想，Gao

等【26】提出NdFeB磁体矫顽力皿与晶粒c轴分布角度O-间近似存在线性

关系目，

7c咖器小0，"舫1250-=1+oo。t仃 f6—13)

上式中皿(O)为理想平行取向时晶粒体系的矫顽力。对在Mo或w衬底上各
向同性的NdFeB薄膜，有效磁化强度减小了约50％，根据(6-3)式静磁作

用对矫顽力的减小作用要降低约50％。但对于NdFeB颗粒薄膜，由于很难给

出确切的退磁因子，所以无法具体量化静磁作用对矫顽力的影响，如果考虑

M，c=0～4z，必=750 emu／cmj，则由于晶粒的无规取向，矫顽力的增加值

刖t’在0～4710 kOe。由图4．2．10和图4．4．7给出薄膜由垂直取向转交为无规

取向后矫顽力的变化A玩=6 kOe，AⅣc>△趣’，说明了NdFeB薄膜由织构化

转变为各向同性后矫顽力的增加是由静磁减小和畴壁钉扎共同作用的结果。

C．织构化NdFeB的c轴取向程度越高矫顽力玩也越大。这在Ta，Al或w
衬底上改变磁性层厚度时表现的很明显(见图4，1．9，图4．3．10和图4．4 25)，

其中前两者c轴取向沿膜厚提高，因而眈随膜厚增加；w衬底上磁性层在
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30--50 nlTI间C轴耿向程度最高，所以此厚度内风有最大值。Aylesworth等
【1 8】也有类似发现。在上面我们已经认为织构化NdFeB薄膜的反磁化过程

足由成核场决定的，所以可以应用(6—9)式进行讨论。在图6．1 l中给出了

d，扩与p的关系曲线。其中K／K2=0．166[41。可以看出在妒=40。附近，d。够

图6．1．1“∥随妒的变化关系曲线

有最小值。从而根据(6-8)式可以知道，对于织构化的NdFeB薄膜若它的。

轴分布一<400，减小一可以增加薄膜的矫顽力：对于盯>40。(C轴无规取向)

的薄膜，矫顽力会随着口的增加而增大。因而在w衬底上当磁性层沿膜厚逐

渐由f001)织构转变为(105)织构时，趣也逐渐降低。不过对于在Ta或

Al衬底上薄膜的皿随膜厚增加，除了c轴分布减小的贡献外，还需考虑到

起始层对反磁化核形成的影响。起始层在磁性上表现为软磁，它的各向异性

能世和“。都非常低，致使反磁化核在很小的岁}场下就容易形成，这会大大降

低整个磁性层的矫顽力，但它的影响会随着膜厚的增加而逐渐消弱。

以上我们运用微磁学方程对第4章中的实验结果进行了定性的讨论，分

析了各种结构医『素对NdFeB薄膜矫顽力和反磁化过程的影响。我们认为：垂

直织构化NdFeB薄膜的矫顽力是由成核场控制的，而各向同性的NdFeB薄

膜的矫顽力是由畴壁钉扎控制的。讨论结果表明要增加薄膜的矫顽力，必须

尽量减小晶粒的c轴分布(增加鼠严)，均匀细化晶粒(提高dⅣ，减小Neff)
和有效控制起始层的厚度(提高局和aK)。

6．2 NdFeB薄膜的反磁化过程

第6章的实验结果表明，磁性层厚度降到50 nlTl以下后，不同条件下制

备的NdFeB薄膜的平均晶粒尺寸都在它的单畴临界直径(200 rim)之下。这

种单畴晶粒体系的反磁化过程与晶粒间的相互作用强度是紧密相关的。对于

弱耦合或无交换作用的晶粒体系，例如颗粒薄膜[27—30】，反磁化过程将以

晶粒磁矩转动的方式进行，而对于强耦合的晶粒体系，例如磁光记录介质
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【31—341，不同取向的晶粒因交换作用而同向排列，形成磁畴结构，所以反

磁化过程是以踌壁位移实现的。因而对于单踌晶粒体系薄膜，准确测量晶粒

间的相互作用强度对研究它的反磁化过程是非常有用的。在水平记录介质的

研究中，人们通常用dM曲线(或Henker曲线)来表征晶粒问的相互作用

【35．38】。如果在垂直记录介质中继续使用这种方法，首先必须对垂直方向

的退磁场作出正确修正。对于连续的垂直取向薄膜来说，理论上垂直方向上

退磁因子Ne=4n(Gauss Units)。但在这里如果用4Ⅱ来修正NdFeB薄膜，绝

大多数情况下获得是扭曲的磁滞回线。很多研究表明，薄膜的有效退磁因子

舻要受它的纳米结构以及相分布的影响【39—42】。事实上，理论计算批时
所假设的磁化一致转动在多晶体薄膜中常常是不被满足的。为了解决这个问

题，文献中报道了很多种修正退磁的方法。其中采用最光泛也是最简便的就

是计算无退磁修正时矫顽力处回线的斜率[43】，公式即为：

㈢。z古 r6—14)

上式中亿。。为外场，可以知道^俨与第五章中定义的回线斜率a的乘积为4n，
从而Ⅳ尸也表示了晶粒间的互作用强度。使用(6，14)式是假设矫顽力处磁
导率g=oo。这种假设可能会对薄膜的磁能积造成过高估计。

在接下来的内容里，我们首先研究了第4章中原位(in—silu)溅射和后热

处理(眈一situ)两种不同硬磁晶化手段下获得的Nd22 3Fe72 685 l(50 nm)薄膜

的反磁化过程。它们的AFM图像在图4．4．41中给出。应用(6-9)式，我们

对原位获得的薄膜进行了退磁场修正，修正因子圯严=6．7。图6．2．1给出了

原位溅射的和600。C后热处理的Nd22 3Fe72 6Bsl(50rim)薄膜的5M曲线。其中

Applied magnetic field(kOe)
IN6．2．1原位(in-situ)溅射的Nd223Fe72 685 1(50 nm)薄膜$n600

oc后热处N(ex—seu)的Nd挖．3Fe72 885 1(50 nm)薄膜的万吖曲线
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热处理样品是各向同性的(XRD见图4．4．40)，所以测量的是膜面内方向的

结果。可以看出两薄膜的hM曲线都表现出了正同峰，而且热处理样品的峰

值要明显强于原位溅射的样品，这说明两种情况下制备的NdfeB薄膜里品粒

间均以交换耦合作用为主，而且热处理后晶粒间的耦合作用非常强烈。从它

们的AFM图片上可以看出，原位溅射的晶粒在80．100 nm之间，热处理薄膜

的晶粒位于40—50nm之间。所以，相列于原位溅射的样品，热处理样品内应

更容易形成磁畴结构。

对于磁性体反磁化过程的研究，常用的技术手段有[44—46】：分析畴壁

结构，分析矫顽力与最大外场关系，分析矫顽力与测量角度的关系，分析矫

顽力与温度的关系，分析矫顽力与外场和取向间夹角的关系，测量转动磁滞

损失，分析初始磁化曲线，测量磁化反转体积(或热激发体积)，等等。在这

里我们使用矫顽力与测量角度关系来分析NdFeB薄膜的反磁化过程，在】5

nm NdFeB薄膜的反磁化研究中还应用了初始磁化曲线和磁化反转体积。图

6．2．1给出了原位溅射的和600℃后热处理的Nd2，3Fe72 6B‘I(50 nm)薄膜的矫

顽力且，与测量角度0的关系。图中纵坐标表示的是不同角度下皿(口)与0=0

时矫顽力H(o)的比值。作为参考，图中还给出了相应的反磁化过程为S-W

模型和畴壁移动模型(wall motion or domain wall pinning)时的曲线147】。

从图中可以看出，600之前热处理样品的凰(印／皿(0)比值表现出与畴壁移动模

型相同的变化趋势，这说明它的反磁化过程主要是以畴壁位移的方式进行的。

607后矫顽力迅速减小，Gau等148】认为这是由于磁化反转模型从畴壁钉扎

转化为成核场机制的结果。但是很多文献认为这是退磁场增大的结果

【47．49．50】，我们也倾向于这种解释，这也被Wiesen等【51】通过矢量

图
处
毋
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Preisach模型模拟所证实。而对于原位溅射的NdFeB薄膜，Hc(口)／研f∞比值

变化位于S—w模型和畴壁移动模型之间，说明它的反磁化过程既不表现为畴

壁位移，也不是由晶粒磁矩整体一致转动决定的，而表现出了非一致的反磁

化过程[52—54】。造成这种反磁化过程的原因可能是：①晶粒问的交换耦合

作用不够强，没能形成磁畴结构；②晶粒易轴取向和尺寸存在分布．而且形

状也不是很均匀，致使存在一定的晶粒旋转场分布：③由于多晶粒子体系磁

矩的不一致反转，晶粒间的静磁作用会存在方向性，即随着0角增大晶粒间

磁偶极作用降低。Kubo等【55】使用扇型模型(fanning mode)很好的解释

了Ba铁氧体颗粒膜中类似的皿(们曲线，并强调静磁作用对这种反磁化过程
起关键作用。虽然我们不能用扇型模型来解释原位溅射的实验结果(因为

NdFeB薄膜的晶粒是片状单层分布的)，但是我们可以更清楚地知道磁性晶

粒问互退磁作用对它们反磁化过程有重要的影响。

在5、2节的元素添加实验里，我们获得了很多有意义的实验结果，现在

就其中有代表性的进行薄膜反磁化过程的研究。图6．2．3中分别显示了退磁场

修正后Ndl5 sFe72 28120，Ndl53Fe66 7812 oZr5 5，Ndl5 8Fe70 4t312 oCul 8，Ndl 5 8Fe66 2

B120c“l碑150(15 nm)薄膜垂直方向上初始磁化曲线和磁滞回线。从使用的有

效退磁因子：V2S来N，各薄膜中磁性晶粒之间都存在有不同强度的交换耦合

作用。其中以Ndl5 8Fe70 4812 oCul 8薄膜中晶粒间的交换作用最强，这可能是

由于添加Cu原子后晶粒尺寸大幅增大和晶粒堆积密度提高的缘故(见图5．2．8

中的SEM图像)。由图可见，Ndl5 8Fe66 7B】20Zr5 5薄膜的初始磁化强度随外场

近线性增加，说明了晶粒以磁矩转动方式进行磁化；Ndl5 8Fe72．zBl2 o和

Ndl58Fe70 48120Cul 8薄膜的初始磁化强度在外场增加到一定值时才开始迅速

增加，并很快接近饱和，这种变化很类似于畴壁钉扎时的情况【56】；

Ndl5 8Fe66．2Bi2 oCul弧J50薄膜起始磁化曲线变化位于前两者之间，很可能说明
两种磁矩转动和畴壁位移都存在。但是对于单畴粒子体系，如果晶粒间耦合

作用很弱且彼此平行排列，外场必须在大于晶粒的各向异性场之后才能反转

晶粒磁矩，结果也会表现出畴壁钉扎时的初始磁化曲线特征。所以对于单畴

取向粒子体系，单纯从起始磁化曲线的形状上是不能对薄膜的磁化或反磁化

过程作出定论的。图6．2．4中分别给出了Ndl5．sFe722812 o，Ndl5 8Fe66 7812 oZr5 5，

Ndl58Fe70 4812 0Cul 8，Ndl5 8Fe66 2812 oCul o A15．o(15 nm)薄膜的矫顽力也与测量

角度0的关系。其纵坐标表示方法与图6．2．2相同。从图中可以看出，所有薄

膜的皿(印曲线都不符合一致转动的s-w模型或1／cos(P)的畴壁位移模型，说
明薄膜的反磁化过程并不是单一的。在0<50。时Ndl5fie7041312 oCul 8薄膜的

矫顽力曲线表现出与1／cos(P)相同的变化趋势，结合它的初始磁化陆线形状，

可以认为它盼反磁化过程主要以畴壁位移的方式进行，畴壁很可能在晶粒边

界处被钉扎。这种反磁化过程应该是Cu添加后薄膜晶粒过分长大和晶粒间

交换耦合作用增强的结果。Ndl5．8Fe66 78120Zr5 5和Ndl5．毋066 2 B12 oCul o A15 o

薄膜的阢㈣曲线比较接近磁化～致转动模型。而前者初始磁化曲线表现出了
明显的磁矩转动式磁化过程，所以可以相信Ndl5 8Fe66 7 B12 oZr5 5薄膜中大部
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Ndl5 8Fe70481 20cul 8，N dls8Fe6548120Cul o川5 o(15 nm)薄膜垂直

方向初始磁化曲线和磁滞回线。图中给出了各薄膜的修正因子~eF。

分晶粒的磁矩是一致转动反转磁化的，而剩余晶粒可能是以非一致方式反转

磁化。这应该与zr添加后晶粒尺寸分布变大有关(参见5．2．2节)。Ndl5 8Fe66 2

B120Cul c-"--15 o薄膜虽然比Ndl5 8Fe66．7812．oZr5 5薄膜具有更小且均匀的晶粒，但

由于存在相对较强的晶粒耦合作用(从A俨的相对大4,N断)，晶粒的反转
会趋向于非一致的过程。但它的凰(口)曲线在更个角度区间内表现出了与s—w

模型一致的变化趋势，所以Ndl5．8Fe66 2812 oCul oAIs o薄膜晶粒整体具有
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均匀的磁化反转过程，在局部区域由于C轴分布较大且存在有较强的耦合作

用而出现了晶粒的非一致磁化反转。Nd”8F。72 2812 o(15 IlII】)薄膜的皿(目)曲线
与图6．2．2中原位溅射的Nd22 3Fe72 785 o(50 nm)薄膜相似，所以也认为它的晶

粒是非一致磁化反转的，而它初始磁化的困难可能是由于晶粒间的静磁作J=|=J

相对较强的缘故。

由于Al添加后NdFeB薄膜表现出了直接作为垂直磁记录介质的潜力，

所以有必要对它的反磁化过程进行更深入的研究。水平磁记录研究中己表明，

晶粒尺寸和磁化反转体积(或热激发体积)对高密记录介质来说是非常重要

的物理参量【57—59】。二：者间关系不仅关联到介质的噪音程度和热稳定性，

同时对薄膜的反磁化过程也有重要影响。反转体积(K)和热激发体积(圪)

有着不同的定义，测量方法也不同，但在同一条件它们给出的具体数值往往

相等，所以实验上常把它们同等对待。反转体积定义的是磁化反转过程中磁

矩旋转单元的体积，假如晶粒是无互作用的单畴颗粒且一致转动反磁化，K

等于平均晶粒体积。热激发体积定义的是热扰动激发单元体积，它是依赖于

外加磁场的(包括退磁场)。实验上可由测量磁粘滞系数和不可逆磁化率”

(magneticviscosity S andirreversible susceptibility西Ⅱ)来获得【60-62】。但由

于晶粒尺寸和各向异性能的分布，在S和艋，峰值处得到的圪往往不能反映

真实的晶粒尺寸【63】。对于垂直记录介质，在测量磁粘滞系数S时必须对瞬

时变化的磁化强度进行退磁修正，工作非常繁琐，所以我们使用反转体积(K)

来描述晶粒的反磁化过程。

理论和实验上都已证明薄膜矫顽力的大小是与外场扫描速率间有关的，

并有以下半经验的线性关系式(公式推导请参考文献[641)：
lJ【JI

H。(t)=A+B．1nF≥l (6—15)
I dt I

其中爿为常数，B为与反转体积K相关的常量：

曰：关 (6_16)
M；K

’

于是通过测量也～ln(IdH／d0的关系，然后进行线性拟合就可以得到反转体积
K的数值。

图6．2．5给出了具有不同Al添加量的Ndl58Fe71 2一zBt2 oCul oA坯15 rim)薄

膜垂直方向矫顽力日c对磁场扫描速度ln(1dH／dtl)的依赖关系，其中每个空心

符号代表一个测量值，实线为利用方程(6．15)对实验数据进行线性拟合的

结果。在测量过程中，为了能更准确得到薄膜的矫顽力，我们分别测量了正

向和负向磁场下薄膜磁化强度为零时的磁场大小，对二者平均得到薄膜的矫

顽力。磁场的扫描速度最快大约为2500 Oe／s(每个矫顽力点的测量大约需要

30秒钟)，最慢大约为20 Oe／s(每个矫顽力点的测量大约需要l小时)，其

间连续可调。由图可知，矫顽力随扫描速度ln(1dH／dtl)表现出了近线性的变化，

这说明了用方程(6．15)来分析NdFeB薄膜是有效地，另外也证实了热扰动
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In(『dH／dtl)(『加e／S)
N6．2．5具有不同越添加量z的Ndl5 8Fe7l 2zBl2 oCul o AlZ(15 nm)

薄膜垂直方向矫顽力硬对磁场扫描速度ln(jdH／dtl)Wq依赖关系

确实对薄膜的反磁化过程有着影响。通过拟合并用(6-16)式我们计算出了

不同Al含量下Ndl 5 8Fe7l 2．zBl2 oCul oAHl5nm)薄膜的磁化反转体积圪，结果

显示在图6．2．6中。作为比较，上图中还给出了薄膜的平均晶粒体积啊假设
晶粒为柱状结构，且高度等于磁性层厚度，表示在插图中)。由图可见，反转

体积K不随Al含量变化，说明K是不受薄膜成分和微结构影响的。添加Al

原子前，薄膜晶粒体积是它反转体积的lO倍多，Al含量增加到5．0 at％后，

圪在数值上开始接近K。从理论上来说【65】，对于‘个磁性上孤立的单畴

粒子，反转体积K就是晶粒的体积K：对于由畴壁位移控制的反磁化过程，

反转体积K就是畴壁在钉扎中心跳跃时所扫过的体积。在这里由于薄膜晶粒

都是单畴结构，从它们SEM照片上(见图5．2．12)可以知道品粒间都有一定

的间距，虽然回线斜率a(见图5．2．15)表明晶粒间存在有一定的耦合作用，

但是不可能形成大面界磁畴结构的。所以在Z<5．0 at．％时K>K，表明了晶

粒的非一致反磁化过程，其初始反磁化核很可能出现于晶粒边缘或缺陷处。

物理上可以解释为：热扰动能量酶f为了反转整个晶粒的磁矩，仅需克服晶
粒的部分体积(反转体积)。由此我们相信在每个晶粒的内部应该存在着一定

的次结构(subgrain structure)(表示在插图中)。关于这种单畴晶粒体系非一

致反磁化的理论分析可以参考文献【66】。由于晶粒尺寸决定了介质的噪音程

度，这种非‘致反磁化晶粒体系的嗓音应该是比较大的，这电被实验多次证

明【57，58，67】。当z三5．0 at．％后K=K，意味着每个晶粒都是一个单独的反

磁化单元，晶粒表现出了均匀转动的反转磁化过程，证实了上面Ndl5 8Fe66 2

B120c“l oAl；o薄膜皿(∽曲线的推论结果。这种反磁化方式对降低介质的噪音
是非常有力的。
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本节小结

通过对晶粒形貌、晶粒间互作用、矫顽力凰与测量角度0的关系曲线、

起始磁化曲线、晶粒体积和反转体积的观察、测量和比较，对不同条件下的

NdFeB薄膜的反磁化过程进行了研究，得到了下面的结论：

A．原位溅射的Nd22 3Fe72 685 l(50 rim)薄膜是非均匀反磁化的，而600 oC后热

处理下Nd22 3Fe72 685 l(50 nm)薄膜的反磁化过程是由畴壁位移控制的。两

种情况下，晶粒问的静磁作用对反磁化都有很重要的影响。

B．Ndl5 8Fe72 2812 o(15 rim)薄膜是以磁矩的非一致反转方式进行反磁化的；

Nd”8Fe70 4812 oCul 8(15 am)薄膜的反磁化主要是由畴壁钉扎决定的；

Ndl58Fe66 7 B12 oZr，s(15 nm)薄膜中大部分晶粒的磁矩是一致转动反磁化

的，剩余晶粒以非一致转动方式反转磁化；Ndl5 8Fe66 2B】20Cul oAl5 o薄膜

晶粒整体上具有一致转动的磁化反转过程，在局部区域由于c轴分布和

较强的耦合作用表现出非一致转动的反磁化过程。

c．随着Al含量的增多，Ndl58Fe71 2．zBl2 oCul oA坂15 rim)薄膜逐渐从非致转

动的转化为一致转动的反磁化过程，并大概在Z=5．0 at．％处分界。
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第7章结论

本论文研究了用于超高密度垂直磁记录介质的NdFeB薄膜的制备技术，
并对NdFeB薄膜的结构和磁学性能以及反磁化过程进行了深入的讨论。论文
实验进程可分为三个阶段：

第一阶段制备具有高度垂直织构的NdFeB薄膜

讨论了不同材料(Ta，Mo，A1和w)衬底层对NdFeB薄膜结构和磁性的
影响，主要得到以下一些结论：

1．在玻璃基片上：NdFeB薄膜具有一定的垂直织构，但由于界面氧原子的扩
散导致Nd原了严重氧化损失，薄膜的硬磁性非常微弱。

2．在100 nnl的Ta衬底上：NdFeB薄膜的取向受溅射温度瓦的影响很大，
L小于525 0C时，薄膜是各向同性的，高于525 oC后转变为c轴垂直取

向；由于初始层的影响，NdFeB薄膜只有在厚于200 nin后才表现出明显
的垂直各向异性；薄膜的硬磁性随溅射温度和膜厚不断得到加强，晶粒
尺寸也不断增大。

3在100 nin的Mo衬底上：NdFeB(300 nm)薄膜表现为完全的各向同性结构，
随溅射温度硬磁性不断增强：NdFeB(100 nm)薄膜在瓦<525 oC时是各向

同性的，丁。>525℃后逐渐表现出垂直各向异性结构，此时矫顽力也快速
降低；晶粒尺寸随膜厚和溅射温度而增大。

4在100 13111的Al衬底上：NdFeB薄膜具有垂直取向织构，且不随磁性层

的厚度变化；瓦在380～525。C之间，NdFeB(300 nm)薄膜具有比较高的
垂直各向异性能(皿l>5 kOe)，由于Al原子的扩散稀释作用，疋>525 oC

后薄膜迅速转变为软磁性的；薄膜垂直各向异性能随膜厚研i断增大，但

J<100 ntn时，基本表现为软磁性：由于Al原子对磁性层晶粒有细化作
用，随疋的增加薄膜晶粒变得更加细小均匀。

5．在w衬底上，获得的实验结果主要为：

A．NdFeB薄膜可以在w0 10)晶面上准外延生长出Ndffel4B(000晶面结

构。磁性层必5 nin后，薄膜就表现出了很强的垂直各向异性，并在
20～30 hill间达到最大；占>50 nm后，薄膜逐渐由(000织构转变为

(105)织构。

B．W衬底溅射温度为280。C、厚度为50～100 nn'l时具有最佳的(1 10)

晶面质量，磁性层相应获得了最好的c轴织构。另外室温溅射的5 nill

厚W薄膜可以对磁性层起到很好的保护作用。

C．溅射温度对NdFeB薄膜的织构有很大的影响。对于Nd22 3Fe72 685l(15

nm)薄膜，丁，位于400～420。C之间时薄膜c轴具有[001]取向，疋>420

cc后c轴逐渐转变为『1051取向。
D．薄膜中多余Nd原子可以加速硬磁性相的晶化，但同时也加快了晶粒

的生长；加入适量的多余B原子可以有效控制晶粒的生长，并且保
持薄膜的垂直取向织构。

E NdFeB薄膜的硬磁晶化受溅射温度和Nd含量的共同影响，可以由适

当减小Nd含量提高溅射温度来获得更佳的晶粒形貌。
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F．热处理Nd22 3Fe72 6851(50rim)薄膜是各向同性的，在600。C时获得的
矫顽力最大。

第二阶段改善NdFeB薄膜的晶粒形貌和品粒间互作用

主要通过添加微量元素来改进Ndl5 8Fe72 2812 o(15 nm)N膜晶粒结构和磁
学特性，主要得到以下‘些结论：

1．添加适量的zr原子可以提高NdFeB薄膜的垂直各向异性能，并在一定程
度J：减小了薄膜晶粒的尺寸。

2，Cu原子的引入增加了薄膜的结晶动力，可以大大降低硬磁性相的晶化温
度(440 oc斗340 oC)；但由于Cu原子同时也促进了晶粒的生长，致使降
低溅射温度也不能把晶粒生长的控制在记录介质需要的范围内。

3添加的cr原子可以进入2：14：1相晶格之中部分替代Fe原予j2晶位，从而
对薄膜的单轴各向异性能起到一定的改善作用，但它却增加了晶粒尺寸。

4 Ag和MO原子的添加破坏了NdFeB薄膜在w衬底上的准外延生长，使
薄膜表现为各向同性，并使晶粒过分生长。

5引入适量的Al原子后，NdFeB薄膜的垂直织构没有受到任何影响，还有
一定程度地提高，晶粒的生长和分布得到了积极有效地控制，同时降低

了晶粒间的交换耦合作用。对于W(5 rim)／Ndls 8F。66 2812 oc“l oAl5 o(15
nrn)／W(60 rim)薄膜氰MF 710 emu／c耐，SF 1，s{{=0．1，Hci=4．8 kOe，H“

=0．7 kOe，<D>=22 rim,Ra=2．5 nlTl，a=2．8，表现出了作为超高密度垂
直磁记录介质的潜力。

6．对原位溅射NdFeB薄膜在空气中进行热处理，发现可以通过后热处理蒋
次晶化过程来提高NdFeB薄膜的垂直各向异性能和温度稳定性。

第三阶段研究NdFeB薄膜的矫顽力机制和反磁化过程

运用微磁学方程对第4章中的实验结果进行了定性的讨论，分析了各种
结构因素对NdFeB薄膜矫顽力和反磁化过程的影响，主要结论为：

l，垂直织构化NdFeB薄膜的矫顽力是由成核场控制的，而各向同性的NdFeB
薄膜的矫顽力是由畴壁钉扎控制的。

2．要增加薄膜的矫顽力，必须尽量减小晶粒的c轴分布(增加“∥)，均匀
细化晶粒(提高“p减小札rp和有效控制起始层的厚度(提高世，和ax)。

通过对晶粒形貌、晶粒间互作用、矫顽力皿与测量角度口的关系曲线、
起始磁化曲线、晶粒体积和反转体积的观察、测量和比较，对不同条件下的
NdFeB薄膜的反磁化过程进行了研究，得到了下面的结论：

1，原位溅射的Nd22止e92 685】(50 rim)薄膜是非均匀反磁化的，而600℃后热

处理下Nd22]Fe72 685 l(50 rim)薄膜的反磁化过程是由畴壁位移控制的。两
种情况下，晶粒间的静磁作用对反磁化都有很重要的影响。

2．Ndl58Fe72 28120(15 rim)薄膜是以磁矩的非一致反转方式进行反磁化的；

Ndl59Fe7048120Cu}8(15 rim)薄膜的反磁化主要是由畴壁钉扎决定的：
Ndl 5 8Fe66 7 B12 oZr5 s(15 rim)薄膜中大部分晶粒的磁矩是一致转动反磁化
的，剩余晶粒以非一致转动方式反转磁化；Ndl s 8Fe66 2812 oCul oAl5 o薄膜
晶粒整体上具有一致转动的磁化反转过程，在局部区域由于c轴分布和
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较强的耦合作用表现出非一致转动的反磁化过程。

3随着A】含量的增多，Ndl 5 8Fe7l 2．zBl2 oCul oAlz(]5 rim)薄膜逐渐从非一致转
动的转化为一致转动的反磁化过程，并大概在Z一5 0 at_．％处分界。

实验中存在的不足：

1．由于测量设备的限制，很多样品没能饱和磁化，所以没有获得真实的磁性
参数。

2由于x射线灵敏度限制以及缺乏更高级的研究手段，对很多样品的微结
构和相成分不能进行深入分析，特别是微量元素添加后的实验结果。

3．获得的最佳NdFeB薄膜的晶粒尺寸和分布对真正记录介质来说，还是过
大，需要进一步减小。
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