
!"#$%#! 颗粒膜的磁性!

郑 鹉 王艾玲! 姜宏伟 周云松 李 彤
（首都师范大学物理系，北京 "###$%）

（&##$ 年 "# 月 &’ 日收到；&##$ 年 "& 月 "( 日收到修改稿）

利用磁控溅射方法制备多层膜后，再经热处理得到 )*+,-+) 颗粒膜 .热处理使 )*+,- 颗粒从非晶相转向 /00 )*,-$
和 /0- )*,- 稳定有序相，) 则保持非晶态 . ,- 成分占 )*，,- 总体积的 %#1时，膜的矫顽力 !0 可超过 2## 3456. ) 插层

厚度为 #7&—#78 96 时，!0 最大，且在磁滞回线上出现“肩膀”.分析认为这是由于存在两个磁性不同的 )*+,- 晶相，

受 ) 成分比的影响，使它们之间的耦合性质和强度不同造成的 .
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" 7 引 言

)*+,- 合金膜作为一种磁性存储材料，由于其具

有较大的各向异性和矫顽力，一直受到研究者的重

视［"］.其中在两个方面的研究动态尤为令人关注 .一
是加入非磁性的第三元素，如 )H，JB 等［&，$］，以增强

和改善膜的磁性 . 二是膜的结构形态由多层膜研

究［2，:］为主转向纳米颗粒膜［8］.在 )*+,- 纳米颗粒膜

的研究中，多选 ) 为加入的第三元素 . 这是由于 )
与 )*+,- 颗粒不相溶，能起到良好的分隔作用，形成

)*+,-+) 颗粒膜［%，’］. 从不同比例的 )*，,- 成分研究

方面区分，富 ,- 成分的多集中在具有垂直膜面各向

异性的 )*,-$
［(］，而富 )* 或 )*,-（" K "）则多集中在位

于面内各向异性方面［"#，""］.有研究报道称，当 )* 的

成分低于 :#1时，膜面内的矫顽力随 )* 成分的减

少迅速下降［"&］.本文介绍我们在富 ,- 成分且具有较

大面内各向异性的 )*+,-+) 颗粒膜研究方面的工

作 .我们研究了不同 ,- 和 ) 成分对于矫顽力的影

响，并分析了不同 )*+,- 相的存在和作用 .

& 7 实 验

我们先利用磁控溅射方法，在水冷的 LB 基片上

制备多层膜样品 . 真空室的极限真空度为 $ M "#N :

,A，溅射气氛为高纯 4O（((7(((1），溅射气压为 #7:
,A.样品再经真空热处理 .用扫描电子显微镜（L@P）

测量样品的成分，交流梯度磁强计测量室温下的磁

性，Q 射线衍射仪（RST）、原子力显微镜（4UP）和透

射电子显微镜（=@P）测量样品结构和微观形貌 .
为不同的目的，我们共制备了 $ 套样品 .第一套

样品是为确定最佳的 ,- 成分比，其层状结构为 )（&#
96）5［)*（#7& 96）5,-（ " 96）5)（"7& 96）］’# 5)（":

96）.其中 " 从零开始增加到 &7# 96；为保证制备样

品的同一性，采用厚度分别为 &# 和 ": 96 的 ) 作为

基底和覆盖层 . 热处理温度 2##—%##V，时间 "—:
E.第二套样品为［)*$",-8(（#7’ 96）］"，其中 " 分别为

&#，2#，8#，’#，是为验证 ) 的作用 .热处理温度 &##—

8##V，时间 " E. 第三套样品是为确定最佳的 ) 层

厚度，其结构为 )（&# 96）5［)*$" ,-8(（#7’ 96）5)（ "

96）］’# 5)（": 96），其中 " 从零开始增加到 "7& 96.热

处理温度为 %##V，时间 " E.

$ 7 结果与分析

所有制备态样品均为软磁性的，矫顽力 !0 一

般仅有若干 3456.第一套样品经不同条件的热处理

后，发现有些样品的磁性有较大变化 .根据上述实验

和测量结果，确定了增强样品磁性的两个实验条件：
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适宜的热处理时间（! "）和温度（#$$%），以及最佳

的 &’ 体积比 (图 ! 给出膜的 !) 随其 &’ 体积比变化

的对应关系 (由图 ! 可见，&’ 体积比（&’ 的体积占 *+
和 &’ 总体积的比例）在 ,$-以下时，!) 变化较小，

最高约 .$ /012；&’ 体积比在 3$-—4$-之间，!) 有

非常显著的增强，其中 &’ 体积比约为 #$-时最佳，

!) 达到 .5$ /012(此时的原子比 &’ 6 *+ 应为 !7# 6 !，

呈富 &’ 态 ( 热处理可以使膜内形成 8)) *+&’5 和 8)’
*+&’ 稳定相，两者均可在不同程度上使膜的磁性得

到增强 (如果 &’ 体积比不足 ,$-，仅 *+，&’ 层间的 *
已经占总体积的 #,-；如再计入 * 的基底和覆盖层，

那么 * 体积比将超过 4$- (而对应的 * 成分原子比

将更高 (过多的非磁性元素不利于膜的磁性增强［!5］，

所以这种情况下 !) 增加不显著是可以理解的 (
第二套样品是纯 *+5!&’39合金膜，样品中完全不

含 *(其中 *+5!，&’39 的下标数字是指其分别占 *+ 和

&’ 总 体 积 的 5!- 和 39-（下 同）( 热 处 理 温 度 为

:$$—3$$% (图 : 给出其中一个样品的 0;< 照片 (
由图 : 可见，经热处理后，*+=&’ 颗粒由非晶相转化

为有序相，其尺度也有明显增大 ( 分析全部相关的

0;< 测量数据可以得到如下结果：*+=&’ 颗粒平均直

径随热处理温度的提高而增大，大致是制备态为 :3
>2，5$$%为 5: >2，.$$—3$$%为 54 >2( 可见，没有

* 的分隔，热处理将使 *+=&’ 颗粒尺度增大，颗粒间

仍保持接触状态 (与此同时，相转变带来的磁性增强

作用也很弱，!) 由制备态的若干 /012 提高到最大

达 !.7. /012(

图 ! !) 随 &’ 体积比变化的对应关系 "&’为 &’ 层厚度，

"&’*+为 &’ 和 *+ 层的总厚度

图 : *+5!&’39合金膜的 0;< 照片 （?）为制备态，（@）为经 .$$%热处理

第三套样品的层状结构为 *（:$ >2）1［*+5! &’39
（$74 >2）1*（# >2）］4$ 1*（!, >2），其中 # 从零开始增

加到 !7: >2(全部制备样品均为软磁性的，!) 仅有

若干/012(经 #$$%，! " 的真空热处理后，所有样品

的磁性均得到很大的增强，!) 的最小值为 !:4 /01
2，最高达到 .53 /012( 图 5 给出膜的 !) 与 * 插层

厚度 # 的关系 ( * 插层厚度 # 与磁滞回线的详细关

系如图 . 所示 (由此可见，当 # A $—$7!, >2 时，!)

较小，磁滞回线光滑；当 # A $7:—$73 >2 时，出现

!) 的最大值，同时磁滞回线出现明显的“肩膀”；当

# A !7: >2 时，!) 变小，磁滞回线的“肩膀”几乎消

失 ( * 对于合金膜磁性的增强作用以及对于磁滞回

线形状的影响明显可见 (

图 5 经 #$$%退火 ! " 后 *（:$ >2）1［*+5! &’39（$74>2）1*

（ # >2）］4$ 1*（!, >2）的 !) 与 * 插层厚度 # 的关系
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图 ! 经 "##$ 退火 % & 后的 ’（(# )*）+［’,-% ./01（#23

)*）+’（ ! )*）］3# +’（%4 )*）（ ! 5 #2#—%2(）系列样品的磁

滞回线 （6）为各个样品完整的磁滞回线；（7），（8），（9）

均为（6）的局部放大图

热处理后，’ 对于膜的层状结构和 ’,:./ 颗粒尺

寸的影 响 由 图 4 所 示 的 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

（;<=>?）照片可见 @图 4 显示，经过热处理后，膜内

形成 ’,:./ 颗粒的晶态结构，且被非晶态的 ’ 包围；

但无法判定 ’,:./ 晶粒属于 A88 ’,./- 或 A8/ ’,./ @当
没有 ’ 插层（ ! 5 #）时，’ 基底和覆盖层进入膜内，
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!"#$% 晶粒的平均尺寸为 & ’(，大部分呈接触状，如

图 )（*）所示 + 当有一定厚度的 ! 插层（如 ! , -./）

时，!"#$% 颗粒的平均尺寸下降（如 ! , -./ 时为 0
’(），且逐渐分离，最终大部分呈孤立晶态颗粒状，

如图 )（1）所示 +

图 ) 退火（0--2，3 4）样品 !（5- ’(）6［!"73 $%8&（-.9 ’(）6!（ !

’(）］9- 6!（3) ’(）的 :;<=> 照片 （*）为 ! , -，（1）为 ! , -./

样 品（!（5- ’(）6［!"73$% 8&（-.9 ’(）6!（ -./

’(）］9- 6!（3) ’(））的高角 ?;@ 图形如图 8 所示 +图 8
中所有衍射峰均可归属于 !"#$% 晶粒，说明 ! 处于

非晶态 + 这一结果与 :;<=> 分析相符 + 据 AB4CDDCD
公式，由（333）峰的半高全宽可得 !"#$% 颗粒的平均

直径为 9 ’(，这也与 :;<=> 分析相符 + 与 !"#$% 颗

粒稳定相对应的 ?;@ 峰位分别为：EBB !"$%7，"（333）

, -.555/ ’(，"（5--）, -.3&50 ’( 和 "（53-）,
-.3057 ’(；EB% !"$%，-.5308，-.3&-9 和 -.38&5
’(［35，3/］+图 8 的峰位为 -.5397，-.3&-8 和 -.30-- ’(+
对比 ?;@ 衍射峰的标准数据可知，由于上述两相的

相似性，以及 !"#$% 晶粒尺寸小而造成的衍射峰的

弥散性，依据 ?;@ 测量值仍无法判定 !"#$% 晶粒的

具体相 +
将上述关于膜的磁性测量和结构分析结果结

合，可能对于磁滞回线出现“肩膀”的机理提供合理

的解释 +首先，我们可以排除非晶和无序 !"#$% 相的

影响，因为它们的 #B 仅为 3- FG6( 左右，而“肩膀”

出现的位置在 3)- FG6( 附近 +在两个可能出现的有

图 8 退火（0--2，3 4）样品 !（5- ’(）6［!"73$%8&（-.9 ’(）6

!（-./ ’(）］9- 6!（3) ’(）的 ?;@ 图形

序稳定相中，EBB !"$%7 具有较小的 #B 和较大 $ H，而

EB% !"$% 具有较大的 #B 和较小的 $ H
［3)］+两相的这种

不同磁性特征，随晶粒构成以及其间距（颗粒度和 !
含量）的差异将表现出不同的耦合状态，从而体现出

不同的宏观磁性测量结果 +当两种不同相的单晶颗

粒处于分隔状态且距离较近时，软硬磁之间的交换

耦合起主要作用，将突出其差异，使磁滞回线出现

“肩膀”；当它们距离较远时，静磁耦合起主要作用，

“肩膀”将削弱［38］+ 如果它们组成多晶团簇，则不能

表现它们各自独特的磁性，也没有“肩膀”出现 +上述

分析得到了!$ 曲线测量结果的支持 +图 0 给出样品

!（5- ’(）6［!"73$%8&（-.9 ’(）6!（-./ ’(）］9- 6!（3) ’(）的

!$ 曲线，!$ 大于零的结果说明，此时具有不同磁性

的纳米晶粒间存在较强的交换耦合作用 +这种作用的

宏观结果是使该样品的磁滞回线有明显的“肩膀”+磁
滞回线出现“肩膀”的实验结果，虽然不能确定 EBB
!"$%7 和 EB% !"$% 两 相 的 比 例，但 却 是 两 相 存 在 的

证据 +

图 0 退火（0--2，3 4）样品 !（5- ’(）6［!"73$%8&（-.9 ’(）6

!（-./ ’(）］9- 6!（3) ’(）的!$ 曲线

综合 ?;@，:;<=> 结构测量和磁性测量的结果
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和分析，我们认为，经过适当的热处理，薄膜完成了由

多层膜向颗粒膜的形态转变；!"#$% 颗粒由非晶态转

化为两种有序稳定相（&’’ !"$%( 和 &’% !"$%）；! 仍保持

非晶态，且分布在 !"#$% 晶粒间，对其起到分隔作用 )
!"#$% 颗粒的相变，使膜的磁性得到显著的增强；同时

由于两相在磁性上的差异，并主要由于 ! 成分的影

响，使两相的耦合性质和强度不同，表现为磁滞回线

的线形不同，有些样品有明显的“肩膀”出现 )

* + 结 论

为研究 !"#$%#! 颗粒膜的磁性增强问题，我们

制备了三种不同成分比的多层膜，并在不同条件下

进行热处理，形成颗粒膜 )发现 ,--.，/ 0 的热处理

条件，已足以使 !"#$% 颗粒从非晶相转向稳定有序

相，形成非晶 ! 包围和分隔 &’’ !"$%( 和 &’% !"$% 晶粒

的颗粒膜结构 ) 发现 $% 成分占 !"，$% 总体积 ,-1
（原子比 $% 2 !" 3 /+, 2 /）左右时，膜的磁性得到最大

的增强，矫顽力 !’ 可超过 *-- 4567；$% 成分体积比

低于 8-1时，由于 ! 成分体积比过高，!’ 仅达到 *-
4567，较前者低一个数量级 ) 发现 ! 成分体积比从

两个方面影响 !"(/ $%9: 颗粒膜的磁性 ) ! 插层厚度为

-+*—-+9 ;7 时，!’ 最大，且在磁滞回线上出现“肩

膀”) ! 插层太薄或过厚时，!’ 减小，且磁滞回线的

“肩膀”不出现或趋于消失 )我们认为，这是由于存在

两个磁性不同的 !"#$% 晶相，受 ! 成分比的影响，使

它们之间的耦合性质和强度不同造成的 )
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