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制备了 *+", -.(( /( 0-.%# 12%#多层纳米复合磁性薄膜，对溅射态和 (%#3退火处理 ’% 456试样的相成分分析和微

结构的观察显示，溅射态薄膜呈非晶态，经 (%#3退火处理 ’% 456后，薄膜主要相成分为硬磁性 *+"-.’7 /相和软磁

性相 -.12（’’#）相 8 *+" -.’7 /相呈柱状，其易磁化 !轴垂直于膜面，尺寸约 ’# 648在硬磁性相和软磁性相之间存在

少量富 *+相和非晶态，富 *+相大小约 ) 648磁性测量和分析表明，’）该系列薄膜退火态具有垂直于膜面的磁晶各
向异性 8 "）对于固定厚度（’# 64）层 *+9-.9/和不同厚度（ "-.12 : ’—’## 64）层 -.12多层纳米复合膜，剩磁随软磁相

-.12 厚度的增加快速增加，而矫顽力则减小 8当 "-.12 : % 64时，最大磁能积达到 "## ;<04$ 8 $）硬磁相 *+9-.9/层和

软磁相 -.12层之间交换耦合导致剩磁和磁能积增强 8
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’ I 引 言

自从纳米复合永磁体出现以来，磁学工作者广

泛地研究了这类新型磁体结构与磁性的关系，以期

得到更好的磁特性［’—$］8对于交换弹簧型纳米复合
永磁体，软磁晶粒与硬磁晶粒之间的交换耦合控制

磁体的磁硬化，决定磁体的矫顽力 8交换耦合使得软
磁相的磁矩转向临近硬磁相磁矩的平均方向，获得

剩磁增强效应 8交换耦合对微结构，如晶粒尺寸、界
面结构等状态都非常敏感，表现为磁体矫顽力与微

结构之间存在密切关系［$—%］8剩余磁化（约化剩磁）
大于单轴晶粒组成的各向同性磁体的 JF26.K9
L2MAN@KFM 理论值 #I%［(］8理论计算表明［’—$］，理想状
态下，纳米复合磁体的最大磁能积可达 ’ O<04$ 8而
且这种新型磁体还具有低成本、耐腐蚀等优点 8但
是，由于实际磁体的微结构远没有达到理想模型的

要求以及这些理论本身还不够完善，纳米复合磁体

磁性的实验值远低于理论期望值［)—’#］8永磁材料的
硬磁性能既取决于材料的内禀特性，又取于材料的

微观结构，其技术关键是如何设计和控制制备条件

使硬磁相晶粒织构 8因此进一步研究纳米复合磁体

中磁体的相结构、磁性与微结构之间的关系，具有很

大的理论与应用价值 8
*+9-.9/系永磁薄膜的许多研究工作集中在

*+"-.’7 /0@9-. 系统 8 PQA.DR2KFM 等人
［’’，’"］研究了

*+"（-.#I&12#I’）’7/0-.多层膜，发现其磁各向异性平
行膜面或垂直膜面依赖于硬磁层和软磁软磁层厚

度，矫顽力随 -. 层厚度的增加而降低 8 JM56+2 等
人［’$］利用射频磁控溅射法首先在室温玻璃基片上

制备出具有磁各向异性平行于膜面［*+9-.9/（$#
64）0-.（#—$# 64）］S %的多层膜，然后在 ,)$—&)$
T退火$# 4568由该系列多层膜的矫顽力随 -.层厚
度的变化关系曲线可知，交换耦合长度"’# 648这
与理论预示基本一致 8最近，U5G等人［’7，’%］采用磁控
溅射方法制备（*+，VQ）（-.，12，*W，/）%I% 0!9-.纳米复
合稀土永磁薄膜磁体，利用透射电子显微镜对多层

膜样品进行平面和横截面观察 8结果表明，多层膜中
硬磁相和软磁相的分布是均匀的 8退火后，样品中硬
磁相的晶粒尺寸为 7# 64，软磁相有连续分布的迹
象 8该薄膜具有磁各向异性平行于膜面 8由于 -.(%
12$%具有更高的饱和磁化强度，他们同时研究了 X5
（"# 64）0［*+VQ-.12*W/（’% 64）012，-.(%12$%］"# 0X5（"#
64）薄膜的结构和磁性［’7］，退火后，*+"-.’7 /晶粒随
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机分布，晶粒尺寸大约为 !"—!# $%，当 &’ 层厚在
(—) $%，*+)# &’,#层厚在 )—!" $%时，能够获得很
高的剩磁，剩磁比大于 "-)#- 在 ./（ !" $%）0
［1234*+&’156（!) $%）0*+（(-# $%）］7 8"0./（!" $%）
薄膜磁体中获得了最大磁能积 8", 9:0%,［!#］，然而没

有更深入研究不同制备工艺条件下纳米复合结构

［12;*+;60*+&’］! 薄膜结构和磁性能内在的联系 <我
们在前期工作中研究了具有垂直于膜面磁晶各向异

性的 12;*+;60*+&’双层膜的结构和磁性［!)］，得到硬
磁相和软磁相之间存在强耦合，矫顽力随 *+&’层厚
度的增加而降低，但具有垂直于膜面磁晶各向异性

的机理仍然没有从微观结构的角度给予充分的分

析 <本文在制备［12;*+;60*+&’］!系多层膜的基础上
研究了纳米复合结构和磁性的关系 <

8 - 试样制备、结构观测及其磁性测量

薄膜试样制备方法见文献［!)］<在正式溅射前
将三种靶材预溅射各 ," %/$，以去除表面污垢 <在超
声波清洗的 =/基片上溅射 (" $%的 >’层作为缓冲
层，膜层外溅射 # $%的 >’层作为保护层 <交替溅射
不同厚度的 12;*+;6，*+;&’ 层，总共 8"个 12;*+;60
*+;&’单元，制备出 >’（(" $%）0［128?*+))6)（!"，!8 $%）

0*+#"&’#"（ "*+&’ @ !—!""$%）］7 8"0>’（# $%）0=/，共 !8
种样品 <对所有溅射态薄膜试样在真空度低于 ( 7
!"A B .’CC下，经 )#"D退火处理 !# %/$<薄膜的晶体
结构用 E射线衍射仪（&F;#!射线）测定 <对 "12;*+;6
@ !8 $%，"*+&’ @ !" $%的薄膜试样溅射态和退火态
利用透射电镜（.G>，HG.G>）观察其微结构 <通过俄
歇电子能谱仪（IG=）厚度方向刻蚀分析元素含量来
确定薄膜厚度 <使用超导量子干涉仪（=JKL3）测量
磁性参数 <

, - 结果及讨论

!"#"［$%&’()**+*（#,，#& -.）/()0,120,（ !()12）］" 多层
纳米复合结构永磁薄膜的相结构

图 ! 给出了多层纳米复合结构永磁薄膜 >’
（# $%）0［*+#" &’#"（ "*+&’ @ !—!"" $%）0128? *+)) 6)（!"
$%）］7 8"0>’（(" $%）0=/经 )#"D退火处理 !# %/$后
E;射线谱（EM3）< 溅射态薄膜呈现非晶结构，经
)#"D退火处理 !# %/$后，当软磁相 *+&’ 厚度 "*+&’

@ !—# $%时，由于被检测复合结构纳米薄膜厚度小
于 E射线衍射仪探测灵敏度极限而未能显示明显
12;*+;6 和 *+&’的衍射峰 <当 "*+&’大于 B $%时，衍
射谱中发现硬磁性 128*+!( 6 相、软磁性相 *+&’
（!!"）相和少量富 12 相以及衬底层和覆盖层 >’
（8""）相 <图 ! 显示，软磁性相 *+&’（!!"）随其厚度
"*+&’的增加而快速增加，而硬磁性 128*+!( 6相和少
量富 12相以及衬底层和覆盖层 >’（!!"）相，其峰值
随 "*+&’的增加而减小 <

图 ! 经 )#"D退火处理 !# %/$后 >’（# $%）0［*+#" &’#"（ "*+&’ @

!—!"" $%）0128?*+))6)（!" $%）］7 8"0>’（(" $%）0=/复合纳米薄膜

试样的 EM3

图 8给出采用 IG=对 >’（# $%）0［*+#" &’#"（ "*+&’
@ !" $%）0128? *+)) 6)（!" $%）］7 8"0>’（(" $%）0=/多
层纳米复合结构磁性薄膜沿薄膜厚度方向刻蚀测量

成分变化，可见，各层元素的分布与设计厚度相吻

合 <
图 ,给出了［128? *+)) 6)（!8 $%）0*+#" &’#"（!" $%）］!

薄膜溅射态的横截面 .G>像 <由图 ,（N）可知，黑白
相间层较均匀，薄膜具有很好的层状结构 < IG=纵向
成分分析可知，层状结构中宽度略大的是硬磁层
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!"#$%#&（’( )*），宽度小的为软磁层 $%+,-.+,（’, )*）
并且薄膜的每层厚度与实验设计厚度较为一致 /

图 ( 溅射态 0.（+ )*）1［!"(2$%33&3（’, )*）］1$+,-.+,（’, )*）］4

(,10.（5, )*）167多层复合纳米薄膜试样的 896分析纵向成分

分布图

［!"(2$%33&3（’, )*）1$%+,-.+,（ !$%-. : ’( )*）］" 薄
膜退火态的横截面明场 ;90 像、<=;90 像和相应
的衍射斑点示于图 >（?）/可见，退火后，薄膜的层状
结构被破坏，形成了柱状颗粒、球状颗粒和非晶带 /
柱状颗粒的纵轴几乎垂直于膜面 /由 8’ 区的 9@A6
分析（见图 5（?））和相应的衍射斑点标定可知，柱状
晶粒属于四方结构 !"($%’5 & 相，# 轴近似垂直于膜
面，衍射斑点属于［,’,］晶带轴 /柱状晶粒的直径约
’,)*/ &’ 区是域一黑色颗粒的 <=;90 像，结合
9@A6（见图 5（B））和衍射斑点分析可确定为面心立
方（CDD）结构，晶格常数 $ E ,F+)*的富 !"相 !"#G，
衍射斑点于［’’,］晶带轴，此类晶粒的平均尺寸约 H
)*/这是在退火过程中形成的富 !"相，不同衬度表
明其晶化取向不同 /

!"#" $%#&’())*)（+, -.）/’(0,120,（ !’(12 3 +—+,, -.）
薄膜磁性

经 3+,I退火处理 ’+ *7)后的薄膜试样，利用
6JKL@测量各薄膜的室温磁滞回线示于图 + /为了
便于与相同厚度单层薄膜磁性比较，在图 3中我们
同时给出了 !!"#$%#& : (,, )*的单层膜的磁滞回线 /
如同文献［’3］中所讨论的双层薄膜，此系列薄膜具
有垂直于膜面磁晶各向异性 /尽管该薄膜材料中包
含大量的软磁相 $%-.，但磁滞回线的第二象限和第
四象限仍然是一条光滑曲线，看不见两相磁体中出

现的台阶型形状 /由于硬磁相 !"($%’5 & 与软磁相

$%-.在晶粒边界附近将产生铁磁交换耦合作用，因
此双相永磁材料的磁滞回线呈现单相硬磁行为 /多
层薄膜的磁性参数为：矫顽力 %&D : +(2 M81*，剩磁

’ N : ’,3+ M81*，最大磁能积（(&）*BO : (,, MP1*>，约

化剩磁 ’ N 1’ Q E ,FH2 /与单层薄膜比较而言，由于多
层薄膜中软磁性相 $%-.与硬磁相 !"($%’5 &之间的
强耦合导致剩磁提高了 5R+ M81*>和矫顽力下降了

’R( M81*> /

图 > 0.（+ )*）1［$%+, -.+,（’, )*）1!"(2 $%33 &3（’( )*）］4 (,10.

（5, )*）167多层膜横截面透射电镜观察结果 （B）溅射态试样；

（?）3+,I退火 ’+ *7)试样（插图为 !"($%’5&相和 !"#G相的衍射

斑点）

最近，6%NN.)B 等人［’H］，6S7*B等人［’2］和 8NBM7等
人［’R］研究垂直于膜面各向异性硬磁性薄膜中指出，

对非晶态 !"#$%#& 薄膜通过适当条件的退火可以晶

H>’’(期 敖 琪等：!"#$%#&1$%-.多层纳米复合膜的结构和磁性



图 ! "#（$ %&）’()*+ ,-.. /.（0* %&）’"#（!1 %&）’23多层膜（4）富

()相（5）()*,-0!/相的 678能谱

化出 !9轴柱状的 ()*,-0!/相 :本实验研究中我们所
得到的结果与上述结论基本一致 :退火薄膜的磁性
增强来自于硬磁性 ()*,-0! /相与软磁性 ,-;#相在
晶粒边界附近将产生铁磁交换耦合作用所致 :目前，
尽管对矫顽力的机理尚未十分搞清楚，更多的微磁

学的研究仍在进行，但是磁性增强来源的 <6"观察
到的大量的柱状晶粒的存在可能是垂直于膜面各向

异性的主要原因 :横截面 =><6" 观测结果表明，一
些 ()9?晶粒分布在薄膜的 ()*,-0! /晶粒或晶粒之
间 :按 ()*,-0! / 相的理想配比成分，()*+ ,-.. /. 相

（靶材组分）具有富 ()成分，因此形成 ()9?相成为
可能 :这除去多余的 () 并且降低了 ()*,-0! /相的
体积分数 : 过剩的 ()成分经退火后转变成纳米量
级的 () 氧化物分布在其中，电子衍射和能谱分析
证明了这一点 :值得考虑的是 ()9? 晶粒的体积分
数，这些晶粒起着磁畴壁的钉扎中心 :由图 $中起始
磁化曲线可以看到，退火态薄膜的矫顽力主要由钉

扎型机理所控制 :
在外磁场垂直于膜面测量的矫顽力（ "#@）和饱

和磁化强度（$ A）随软磁相厚度 %,-;#的变化规律示
于图 B :当 %,-;# C 1时，复合纳米膜的磁性参数，矫顽
力（ "#@）和饱和磁化强度（$ A）与单层膜的相一

致［*1］；当 1 D %,-;#!01 %&时（即硬、软磁相厚度相等
时），随 %,-;#的增加，"#@快速减小，而 $ A 快速增加 :
当 %,-;# E 01 %&时，"#@ 和 $ A 随软磁相厚度变化缓

慢 :由于矫顽力是一个结构灵敏量，适当退火可使试
样中的非晶部分转变为纳米晶，同时纳米晶的结构

得到了进一步改善，从而很大程度上提高了矫顽力 :
矫顽力除了与材料的微观结构相关外，还与材料的

图 $ 经 .$1F退火处理 0$ &3%后"#（$ %&）’［()*+,-../.（01 %&）’

,-$1;#$1（$ %&）］G *1’"#（!1 %&）磁性膜的起始磁化曲线、垂直于

膜面（"）和平行于膜面（#）的磁滞回线

图 . 单层纳米复合结构永磁薄膜 "#（$ %&）’［()*+,-../.（*11 %&）

’"#（!1 %&）’23的起始磁化曲线、垂直于膜面（"）和平行于膜面

（#）的磁滞回线

图 B 饱和磁化强度（$A）和矫顽力随 %,-;#厚度变化曲线

内禀磁晶各向异性有关 :在退火试样中因微结构类
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似，矫顽力主要决定于硬磁相的磁晶各向异性常数 !
另外，矫顽力随软磁相下降是因为试样中存在大量

的软磁相 "#$%，它在反磁化过程中充当反磁化核的
作用，必然会极大地降低材料的矫顽力 !上述实验结
果与 &’#((#) 和 *+,-. 理论计算［/］以及 01%231- 和
$%#4［5］和 067)#8等人［9］的计算机数值模拟结果基本
一致 !
该系列薄膜的硬、软磁相相互作用机理、各向异

性以及不同复合层的晶界和晶粒尺寸对磁性的影响

等将有待进一步的研究 !

: ; 结 论

/; <=5>"#??@? A"#BC$%BC多层纳米复合膜的微结构

分析表明，溅射态薄膜呈非晶态，经 ?BCD退火处理
/B 2-’后，薄膜主要相成分为硬磁性 <=5"#/: @相和
软磁性相 "#$%（//C）相 !四方 <=5"#/: @ 相呈柱状，
（CC5!）织构，其大小约 /C ’2，且易磁化 "E轴垂直于
膜面 !

5 ; 磁性测量和分析显示，该系列永磁薄膜垂直
于膜面的磁各向异性，其原因是 <=5"#/: @相易磁化

"E轴垂直于膜面 !矫顽力随软磁相 "#$% 厚度的增加
单调减少，而剩磁则上升，当 #"#$% F B ’2时，最大磁
能积达到 5CC 1GA29；

9; 室温下，组成薄膜的硬磁性主相 <=5"#/: @与
软磁性相之间处于强交换耦合耦状态，矫顽力主要

有畴壁钉扎机理所控制 !

［/］ &’#((#) H "，*+,-. I /JJ/ $%%% &’(!) ! *(+! ! !" 9B>>
［5］ 01%231- I，$%#4 G K L /JJ9 ,-.) ! /01 ! @ #$ /B>/5
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