
摘要

本文采用磁控溅射方法制备了适用于垂直磁记录的FePtAg、FePt／B4C介质，利用

Ag底层诱导薄膜取向生长，首次利用(001)择优FePt薄膜及B4C复合形成新型介质，具

有良好的应用前景。并利用振动样品磁强计、多参数物理测试系统、X射线衍射仪、透

射电子显微镜、卢瑟福背散射等分析手段，研究了样品Ag底层厚度、FePt单元层厚度、

Fe的含量对样品生长模式、结构与磁性能的影响。

实验结果表明，FePt合金不掺杂而Fe含量较少时，薄膜主要形成的是居罩温度较

低的FePt。，随着薄膜中Fe的含量增大，薄膜主要生成L1。结构的FePt合金相，当Fe

与Pt的沉积时间比为27s：14s时，薄膜的水平方向矫顽力为7．2 kOe，此时薄膜中的Fe

与Pt的原子比率为50．9：40．1，薄膜没有表现出明显的(001)择优与垂直磁晶各向异性。

当引入Ag的底层后，L10相FePt的生长模式由随机取向变为(001)择优生长，随着薄膜

中银底层厚度的增大，薄膜的有序度在Ag底层厚度约为8nm时达到最大值，颗粒尺寸

在Ag底层厚度为16nm时达到最小值。薄膜的取向较好，I(001)／I(1 11)值最大为3．8，垂

直与水平方向矫顽力比值随着Ag底层厚度的增大而增大，薄膜的最大矫顽力为5．6

kOe。另外，随着薄膜中Fe含量的增大，薄膜的有序度明显增强，薄膜的择优情况也被

改善，富铁薄膜的I(001)／I(111)达到lO．14，与之相应的薄膜的磁晶各向异性也有所提高，

水平方向矫顽力受到抑制而垂直方向矫顽力得到提高。作者首次提出了在B4C基上使用

磁控溅射结合真空退火方法成功得到了(001)择优生长的FePtB4C介质薄膜，薄膜的有序

度较高，薄膜的最大矫顽力高达12．6 kOe，拥有热辅助垂直磁记录介质应用的潜力。结果

表明随着单元层厚度的减小，薄膜的生长模式有随机生长转变为(001)择优生长模式，薄

膜的矫顽力也随之降低。沉积的单层Fe与Pt较薄时，薄膜的取向度明显提高，积分强

度比最高达54．7，而摇摆曲线半高宽最小为1．2070。
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Abstract

In this research，the method of magnetron sputtering system has been used to prepare

FePtAg FePt／B4C thin film for perpendicular magnetic recording．Ag buffer layer were used

to induce the orientated growth of the film．B4C and(00 1)FePt were compounded fits a novel

perpendicular recording media with a good application prospect：The influences of Ag buffer

thickness，FePt unit layer thickness，Fe concentration on the growth mode，structure and

magnetic properties were studied with the assistance of VSM，PPMS，XRD，TEM，RBS．

The results indicate that the main phase of the alloy is FePt3 while the Fe concentration is

low in non-doped FePt film．L1 0 phase Was formed when the concentration of Fe

increased，the coercivity of parallel dirction was up to 7．2 kOe without perpendicular

magnetic crystal anisotropy while the Fe and Pt deposition time ratio is 27：14，the atoms ratio

of Fe and Pt is 50．9：40．1 for this sample．(001)orientated alloy Was fabricated with the Ag

buffer,the ordering degree reached a maxium value；the grain size reached a minimum value

and eoercivity ratios of the 2 directions increased while the Ag buffer layer thickness

incressed．The maximum coercivity Was up to 5．6 kOe．The orientation degree and ordering

degree were enhanced in Fe richer samples．I(001)／I(1 1 1)Was 10．14 for Fe riched sample．

(00 1)orientated FePt／B4C media Was fabricated successfully by sputtering method，the

ordering degree Was enhanced and coercivity reached up to 12．6 kOe，the media is a novel

heating-assistant recording media．While the unit layer thickness decreased，the growth mode

tended to(001)orientation mode from radom mode．By reducing the Fe and Pt layer could

enhance the orientation degree．The ratio of XRD intensity reached UP to 54．7 and FWHM of

rocking curve was 1．2070

Keywords：perpendicular recording,magnetron sputter,FePt，thin film，coercivity
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l绪论

1．1引言

1．绪论

自1898年丹麦人浦尔生(Poulsen)锘lJ造了第一台磁记录仪器开始，磁记录的发展已

有100多年的历史，21世纪，随着计算机技术的飞速发展，其突出表现是信息总量和信

息交换速度的剧增，因此，发展高密度存储技术日趋重要。近年来，传统存储记录技术

的性能越来越高，新型存储记录技术不断涌现，信息存储已经成为当前信息技术中最活

跃的领域之一。作为一门传统的存储记录技术，磁记录设备在消费电子领域和专业应用

领域均有着广泛的应用。尽管光记录技术的崛起和固体存储技术的发展打破了磁记录技

术一统天下的局面，但由于在记录介质、读写磁头、数字信道等技术方面不断取得突破

性进展，磁记录技术迄今依然焕发着盎然生机。随着性能的不断提高，磁记录技术的应

用领域越来越广。在当今的各种信息存储技术中，磁记录技术仍然是最重要的存储记录

技术【11。

1956年世界上第一台磁盘驱动器——容量为5MB(2 Kb／in2)00 IBM RAMAC 350诞

生后，硬磁盘面记录密度(即单位面积的记录位数目)就得到了突飞猛进的增长，硬盘

面记录密度已较1956年的第一个硬盘提高了2500万倍：上世纪七十至八十年代，硬盘

存储密度以每年25～40％的速度增长【2，31； 随着1991年IBM公司将薄膜磁阻磁头

(magnetoresisitive，MR)技术应用于磁记录领域，硬盘记录密度以每年60％的增长速度向

上增长【4】；1 998年IBM公司将自旋阀巨磁阻(giant magnetoresisitive，GMR)磁头技术在硬

盘产品中推向应用，更使得硬盘存储密度以惊人的每年100％的速度增长【5’6】。最近，日

本富士通公司应用SFM(Synthetic Fen'omagnetic Media)技术成功制得了面密度高于100

GB／in研7】的磁记录介质并已用于实际硬盘生产中，他们将在明年推出面密度高于200

GB／in?的磁记录硬盘样机【3】；美国的NSIC(National Storage Industries Consortium)机构和

IBM公司也于早些时候联合提出了面密度为1TB／in2的硬磁盘的设计方案【9】。通过优化

磁头和磁记录介质结构设计和应用新的技术如：SFM、pattern media和光磁混合存储技

术等，硬磁盘的面密度和容量还将得到进一步提高。

1．2硬盘磁记录信息存储近况

当今世界已经进入了信息化时代。信息量的爆炸式增长对信息存储技术提出了越来
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越高的要求。提高存储容量，高数据存取速度，高性能价格比存储设备不断增长的需求

进一步推进了存储记录技术的发展。近年来，传统存储记录技术的性能越来越高，新型

存储记录技术不断涌现。信息存储已经成为当前信息技术中最活跃的领域之一。l】oJ

作为目前最重要的磁记录设备，硬盘的面记录密度正借助着新技术的应用急剧提

高。实验室的面密度已达到约421Gbit／平方英寸(Seagate)，商业硬盘的面密度也高达

178Gbit~180Gbit／平方英寸(Seagate与TOSHIBA)，容量为TB量级的产品不断出现。但是要

想进一步提高记录密度，就必须同时考虑记录介质与磁头技术问题。硬盘记录介质的优

劣直接关系到硬盘的面记录密度和使用寿命。高密度硬盘磁记录对磁介质的要求是：1)

减薄磁性层厚度；2)提高矫顽力并保持高的剩磁；3)磁性能和其它性能均匀、稳定。

n11

1．3磁记录硬盘对记录介质的要求

硬盘的面记录密度包括位密度和道密度两方面。磁性介质矫顽力Hc、剩磁Mr以及

厚度6对提高位密度起关键作用。试验研究表明，高密度记录要求介质有高的矫顽力，

高矫顽力有利于减少干扰，提高信号的分辨率。而矫顽力不能无限制地提高，太高可能

造成磁头缝隙磁化场的记录磁化翻转困难。磁性层厚度和剩磁本身与信号读出灵敏度有

关。要提高磁记录介质的道密度，必须缩小记录磁迹的宽度、减少磁道之间的间隔。高

密度磁记录要保证足够的信号读出强度，磁迹宽度不能太窄。磁迹宽度、磁道间隔的大

小与磁头驱动装置的定位精度有关，越小对机械传输系统、定位系统的要求就越高。

高密度硬盘还要求记录介质表面光洁度高，磁头与磁介质问具有很小的飞行高度，

有时造成材料间的磨损，降低使用寿命，因而要求硬盘片具有优良的表面质量。记录介

质表面光洁度、介质膜的晶粒尺寸、记录磁头的磁场梯度等均直接影响介质膜的信噪比

(S／N)。【ll】

1．4磁记录硬盘的基本结构及发展状况

现在商业硬盘的介质膜结构大致为：润滑层(1ubricant)／碳覆层(carbon overcoat)／磁性

)县(magnetic layer)／缓冲层或底层(und甜aye∥基片(substrate)。基本结构模型如图1·1所示。

fll】

2
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润滑层 如：全氟聚醚(PFPE)

保护层 如：Si02、Carbon

磁性层 如：C舳：Co_NiPt、C疋oPtTa

底层(underlays)如：Cr、Ag层

附加层(additional layer)如：NiP

基片如：Al、AIMg、Si、玻璃

图1．1 现用硬盘的基本结构模型

表1-1 近年来硬磁盘面记录密度的主要进展

面密度 线密度 道密度 矫顽力
时间 公司 数传率(Mb／s)

(Gb／in2) (kbpi) (kbpi) (kA／m)

1998／9 Read．Rite 13．5 195 427 31．3 225．2

1999 Fuiitsu 20

1999／5 Read．Rite 20．9 175 480 43．5 198．9

1999／7 Seagate 23．8

1999／8 Read．Rite 26．5 230 504 52．6 198．9

1999歉 IBM 35．3 389．9

1999／11 Read．Rite 36．0 173 511 70．4 254．6

2000／3 Read．Rite 50．2 140 552 90．9 292．0

2000／10 Read．Rite 63．2 160 600 105-3 310．4

2000／4 Fuiitsu 56 680 82

2000 IBM 103 406 254 296．0

2001／8 Fujitsu 106．4 128．8 750 141．9 316．1

2002／4 Read．Rite 130 >318．3

2002／5 Fujitsu 300 垂直记录

2002／11 Seagate 100 垂直记录

1．5高密度记录技术发展的几个方向

1．5．1反铁磁耦合介质(AFC，Ant卜FerromagneticalIY CoupIed media)

反铁磁耦合介质是由两层(或多层)被非磁耦合层相隔离的磁性层构成的，上磁性

层为主记录层{ML)，下次性层为稳定层{sL)。由于铁磁稳定层的反铁磁耦合作用，复
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合介质的总lf『|磁砸Mrt-(Mrt)ML"(MRT)sL。返求明．杠没fJ降低卡碰层厚度或磁化强度

的条件下减小J’复合硅层的总的Mrt，从m降低了逛磁场，增加丁皑录佑息n。稳定陀，

同时电提高了介质的信噪比。lJf于主磁性和稳定层2-叫的交换耦合作川，也提高了复合

系统的竹效体秘，与译崖介质相比，存不提高各向异性常数K的条件下，提高了晶村的

稳定性参数，从晰使介质的热稳定性和q入性能获得改善。

1．5．2热辅助记录技术(Heat AssIsted Magnetic Recording)

所有磁性材料都具有个居旱点温度．当磁性材料被_[】||热到改温度时，材料的矫顽

山降为零。介质材料的矫顽力较低时，容易记录，但信号不稳定：相反，当介质材料的

矫顽力较高时，记录信号稳定，介质要求配录磁头具有强度更高的记录磁场，采』H传统

磁头几乎小可能完成记录。对于高矫顽力介质，在id求过程中，如果采用激光照射等手

段将记录介质上个非常小的区域瞬时加热，使其温度达到居避点附近，由于介质的矫

顽力降低，容易用汜录磁场相对较低的磁头在浚位嚣记录一位信息。当热源除去以后，

随着配录区域的冷击¨，该记录区域将很快恢复到原来的高矫顽力状态，所以该记录位将

是非常稳定的。采用这利，方法既u，以克服高矫顽力介质吐录的嗣难．义能改善信息位的

热稳定性，从而获得非常高的叫畦录密度。

1．5．3垂直记录技术

从1975年几小尔北大学的岩崎俊教授提出垂直记录技术以来，已绛经历了近三十

多年的发展。由_r近年来“录晰』立的不断提高，址录何单元的尺寸越米越小，磁【己求材

料所面l临的热稳定性或超顺磁极限问题越来越突出。与传统的纵向记录技术相比，垂直

磁记录技术在克服这些问题方面l具有明显的优势，所以近来更加引起人们的重视。

水半磁记录方式 垂直礁记录打止

图1—2磁记录方式不意国
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垂直记录与纵向记录之间具有互补的关系。根据电磁理论，在纵向记录介质中，记录

密度越高，记录波长越短，而相邻位之间的退磁场lid随着波长的缩短而逐渐增强。退

磁场将使磁化过渡区之上的磁化强度减小，从而导致输出信号幅度的降低。在垂直记录

介质中，退磁场是随着记录波长的缩短而逐渐减弱的，而且退磁场有助于提高磁化过渡

区相邻记录位的磁化强度。因此，与纵向记录的情况不同，如图1．2，在垂直记录的情况

下，可以采用比较厚的介质厚度，适中的介质矫顽力Hc，较高的介质饱和磁化强度Ms，

获得较高的记录密度。此外，在纵向记录中，过渡区相邻位位之间相互排斥，在高密度条

件下，将使记录信号出现致命的热衰减，而垂直记录介质中相邻位之间相互吸引，磁化

稳定性非常高。为了提高磁记录介质的热稳定性，介质中的磁性颗粒应该具有足够大的

各向异性和有效体积。对于垂直记录介质而言，由于介质膜可以相对较厚，所以记录密

度很高，也就是柱状晶粒的直径很小的情况下，仍然可以具有较大的颗粒体积，从而使

记录位单元具有良好的热稳定性。另外，垂直磁记录介质本身就有一个方向性很好的易

磁化轴方向(而面内磁记录介质方向是在面内随机的)，这能导致更为紧密的开关场分

布和使得写入过渡区展宽更窄，因而在取向良好的介质中就更容易获得更高的信号量和

更低的噪声。

1．5．4新型记录／读出磁头

上世纪90年代初磁电阻读出磁头在硬磁盘驱动器中的应用，大大推进了硬磁盘驱

动器性能的提高，使其面记录密度达到了Gb／in2级。10几年来，磁电阻磁头已从当初的

各向异性AMR磁头发展到巨磁电阻GMR磁头和隧道型TMR磁头等性能更高的品种。

1．5．5图形化介质

图形化介质中，介质是由非磁母体隔离的纳米级岛状单畴磁性斑点阵列组成的，每

位信息存储在～个单畴磁斑上。这既避免了与连续介质相关的噪声，又可使单畴颗粒的

尺寸增加几百位，从而大大提高了记录信息的温度稳定性。随着纳米制造技术的发展，

近年来提出了多种制备图形化介质的方法，如冲压法(Stamping)，离子束刻蚀法(Ion beam

etching)，光刻法(Lithography)，自组装法(self-assembling)，在阳极化铝模板电镀法(Plating

in anodized aluminum pores)等方法。[i
q

1．6 FePt薄膜材料基本性质以及研究进展

如表1—2所示，现今几种常见的磁记录材料中，当前研究的高Ku材料主要集中在
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co堆台金，Ll o柏的3d一4d，3d．5d金属州化合物和稀十一过渡族化合物。埘于co基合余

代表性材料是hcp-Co，化学有序的C03Pt和CoPtCrX(x=B，Ta)N粒合余．，这些材利是众

所J{j戋¨的硬磁材料，掘义献报道通过台适的村底树制选择和恰当的底层／种r层的dt合总

r-r以挣制磁化易轴平面取向或是垂直方向取向I而L1。斗n台金和RE-TM化合物，其典型

代表是Fe(orCo)Pt和CosSm合盒．他们的Ku都在108erg／cc的范围。以及最近有人报

道的凹力结构的Fe40C060，其各向片性电和他们在剐一个数量缴呲’”

表1-2高磁各向异性材料列表I“‘

L Mt(啪#) 巩^m)

0．Z 298

Co aUoy

hn 66-10 1140

1．6 l LIo FePt高各向异性材料

完全有序化的LIo FePt的晶体结构示意图如图I一3。这个不意图表不的足Fe原子和

Pt原子在(001)平面上变酱的堆积。在合ji；=状态F，Fe原了有磁俏极矩．而Pf是非磁性

朐，但足它们表现出Stoner增强顺磷磁化。在LIo的晶体结构里，Pf和那些具有诱导磁

矩的Pc原子结合在一起。Pt原子的偶极磁矩⋯极化效应诱导产生的。这个效应是由传

导电子和Fe原子直接交换藕合所导致的。Pt原于的外壳层电子的自旋一轨道耦合相互

作用导致了Llo材料的高磁晶各向异性。[is,iq

—Fe

●P’

圉I-3 FePt合金晶体结构示意图

L
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图1-4是FePt的相图。我们可以发现，在临界温度Tc处，A1相到LIO相的转变是

通过一阶相变完成的。高于1350℃，FePt是无序的，而且是fcc的晶体结构。低于1350

℃时，FePt具有Llo结构，在低于居里温度的地方，它的c轴是易磁化轴，而且C轴方

向晶格参数小于a(_b)轴长度。

图1-4 FePt一--元合金相图

图1-5是合金的一阶相变图，它描述了不稳定温度，这个温度低于开始自发而且连

续相转变的温度。平衡态下长程有序参数随着温度增加而降低，一直连续到临界温度，

然后在Tc，处不连续的降低到0。在体材料合金里，q值大约为0．8，刚好低于Tc，。而对

于非等原子比例成分，将导致原子有序度最大值降低。对于LIo FePt材料，在完成有序

之后，微结构是孪晶结构组成的。据报道，非平衡c／a比例驱动孪晶结构形成。相变应

力和压力在获得多卵晶态之后完全被释放出来，而且c／a比例达到了平衡值。理解基于

相变动力学的微结构进化过程是非常有意义。应力能对于一个相来说，它贡献了成核激

活能势垒dG*。因此，相变动力学可能会因两相之间很高的激活能势垒而变化。和单独

直接相变相反，一个系统可能经历中间的亚稳相去克服更低势垒而形成一个亚稳相。在

相变过程中，弹性应力能可以写为式1．1：

F E(占V)2
L s一1了 (¨)

其中E是杨氏模量，v是Poisson比列，ev是有序参数的一个函数，弹性应力能可

以展开为泰勒级数．考虑系统效应之后，单位体积的应力能可以表示为式1．2：

7
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巨=击c争+争每)2．矿 m2，

E=矽·r／4 (1．3)

其中11是长程有序参数，它可以看作是晶格弹性应力能随着它以四次方变化。当有

序度增加，弹性应力能很快的上升，对平衡相成核的激活势垒有贡献。在这一点上，相

变动力学将会选择朝着更低能量势垒方向有序化，而且Llo对称的亚稳结构以及非平衡

的有序参数、c／a的比例都导致了相变以更快速度进行，这样的转变途径导致更低的应

力和更低的驱动力。这和在相分离的非经典成核很类似。在最后的状态，随着颗粒长大，

颗粒之间的弹性相互作用和最终多孪晶形成释放了应力能，此时c／a比例逐渐达到了平

衡值。

T k

图l_S有序参数对温度依赖关系和L10有序材料相图的示意图

下面列举FePt有序合金的一些基本特征：

(a)磁各向异性能比退磁场能高一个量级，．如果磁化易轴沿膜面法线取向，对稳定

的垂直磁化有利。

(b)满足热稳定的条件，超顺磁临界尺寸为3 nm(球形晶粒)，制作极小的晶粒尺

寸有望用于高密度磁记录。超顺磁临界尺寸可由下式(式1-4)确定。

Dp=(150kBT／rcKu)¨’ (1-4)

其中，kB为玻尔兹曼常数，T为环境温度，Ku为磁晶各向异性常数。

(c)磁畴壁狭窄，因此粒界的小缺陷都能起到对畴壁的钉扎作用，磁畴限制在小的

尺寸。畴壁厚度6与Ku的平方根成反比(式1．5)。

6一n(A／Ku)17
2

(1-5)

其中，A为交换作用常数，Ku为磁晶各向异性常数。
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(d)大的饱和磁化强度，可以实现更小的单畴颗粒直径，使磁畴更进一步细分。有

利于提高再生信号强度。单畴颗粒临界尺寸DS由下式(式1—6)给出。

Ds=97／(4兀Ms)二 (1—6)

其中，Y为畴壁能密度，Ms为饱和磁化强度。

1．6．2 L10 FePt垂直磁记录介质研究进展

目前国内外对FePt垂直磁记录介质的研究主要集中于

(1)使用单晶Mgo或srl．i03衬底【17,18】

T．Goto等人在(200)MgO单晶衬底上成功制备了高度垂直取向的Llo FePt薄膜，研究

了FePt薄膜的厚度对薄膜磁性及磁化机理的影响，并获得了垂直矫顽力高达54 kOe的垂

直磁记录介质，指出了薄膜的磁化行为很大程度上是受到薄膜微观结构的影响。Y．E

Ding等人则使用单晶的SrTi03衬底成功制备了完美(001)择优生长的L10 FePt合金薄膜，

分别讨论了薄膜在150℃，250℃，350℃热处理后薄膜的晶体生长情况，发现薄膜在250。C

时已经能很好的相变并且呈现为(001)择优生长模式，衬底与薄膜的外延关系是FePt(0

0 1)<100>l lSrTi o¨(1 0 O)<10 O>。

(2)Au，Ag，CrRu(Mo)等金属层对薄膜进行诱导n螂1

Z．L．Zhao等人在(100)M90单晶衬底上使用Ag的插入层成功的在400。C退火条件下制

备得到了24 koe垂直矫顽力的(001)择优FePt合金。J．S．Chen等人发现当CrRu底层的

厚度在30nm至lJ80nm范围内时，薄膜出现很明显的(001)择优生长，薄膜的矫顽力为3 koe

左右。

(3)在不使用外延及诱导技术下，通过优化薄膜沉积条件的到垂直生长乜11

H．Zeng，M．L．Yan小组通过对直接沉积在Si衬底上FePt，CoPt合金进行厚度、成分与

退火条件的控制，成功获得了高度取向的FePt，CoPt合金介质，研究表明薄膜的退火时间

对薄膜的生长模式有很大的影响。

1．7本文研究的内容及意义

垂直磁记录薄膜材料介质的研究是一个很有意义的研究课题，在垂直磁记录方式已

经完全取代水平磁记录方式的今天，垂直磁记录介质的结构与性能的研究对于目前硬盘

技术的发展和数据存储有着极其重要的意义。本文以此作为硕士学位的研究课题，采用

磁控溅射的方法制备了一系列非磁性基质掺杂的具备垂直磁晶各向异性的FePt纳米薄

9
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膜，并结合垂直磁记录方式及生产、实用化对记录介质性能的要求，提出了新的思路，

成功制备了具备垂直各向异性的FePt介质薄膜，研究了FePt基垂直磁记录薄膜的结构

与性能。本文的研究内容主要为以下两个方面：

(1)FePtAg垂直磁记录介质的研究

在这个部分，作者采用磁控溅射多层膜先驱体结合真空退火的方法制备了垂直磁记

录薄膜，并研究了不同银底层厚度以及FePt合金中Fe的含量对薄膜结构与性能的影响。

研究表明，在没有添加Ag底层的样品中，薄膜呈现随机或(111)面择优生长模式水平和

垂直方向的矫顽力差别较小，当添加了Ag底层时，薄膜随着Ag底层厚度的增大逐步呈

现出一定的(001)择优生长情况，并且薄膜的有序度在Ag底层沉积时间为10 S时达到最

大值，薄膜的水平矫顽力随着Ag底层厚度的增大而下降，介质垂直矫顽力大小高达5．6

kOe。此外薄膜的有序度在一定范围内还随着薄膜中Fe的含量增大而提高。介质基本呈

现了(001)择优生长，表现出来明显的垂直磁晶各向异性。

(2)FePtB4C多功能垂直磁记录介质的研究

在这个部分，作者首次提出了在B4C基上使用多层膜的方式制备垂直磁记录介质的

方法，使用磁控溅射结合真空退火方法成功得到了垂直取向的FePtB4C纳米复合膜，薄

膜的最大矫顽力高达12．6 kOe，拥有热辅助垂直磁记录介质应用的潜力。另外，从多个角

度就薄膜单元层厚度对薄膜结构与性能的影响做了细致的研究。为了进一步提高薄膜的

取向度，作者通过优化薄膜的沉积条件成功的改善了薄膜的(001)择优情况，分析了薄膜

磁性与结构、成分间的关系。

lO
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2薄膜的制备及表征

在这章毕，将会介绍奉论文阜用到的仪器和实验方法，安验主要有四部分组成：薄膜

沉积，厚度成分测定，结构、微结构分析和磁性能测量，下面l将分别介绍。

2 1薄膜的制备

薄膜的制备薄膜的制各方法通常可以分为：物理气相沉秘、化学气相沉积、化学液

相沉积、等离子体气相沉积等几种，其中物理气相沉积包括：蒸发镀膜溅射镀膜、分子

柬外延、离子束沉积等。他们的共性是靶的材料以原了或是离r的形式沉积到基片上，

他们的区别主要在于原子或是离子所携带的能量不同，闻此用不同方法制备的薄膜与基

片之间的附着力是不同的，其巾，溅射的优点是薄膜附着力好，沉积速率高，工艺稳定易

控制．这对薄膜的制备很有吸引力。

磁控溅射系统的高电压激发Ar的等离子体包含电子和带JF电的A，离子，冈为靶足

接地的所以Ar*离于就朝着靶方向被加速，然后它和靶表面发生碰撞，使得动量从入射离

r转移到靶村判，如崮2一l所示，从Ar+离r轰击巾获得足够能量的原子就从靶材脱离开

柬作为溅射原子，这些逸卅的溅射原子将会经受和其他原子，离子碰掩后彳到达衬底，

其中一些原子山于和近邻原子有很强的结合，进而形成薄膜。而另些原了由于很弱的键

合能’所以又被溅射山去。溅射是一个动量转移的过程所咀薄膜的织构和微结构对入射

离子的能量和方向有强烈的依赖关系，通常可以通过调解气的气压、溅射功率和衬底温

度束控制为离子的能量和方向，凶此，薄膜的微结构和织构也就随着工作气压、溅射功率

和衬底温度的改变而改变。

图24磁控溅射原理不意图
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本文所制备的薄膜使用沈阳科学仪器厂生产的一|l科院沈m科学仪器研制中心生产

的JGP560型高真窄多功能磁控溅射系统，其极限真空为6x104Pa,溅射气体为99 9％的

高纯Ar气，靶材为99 9％的高纯金属靶和陶瓷靶。另外还使用了一台有同本真空公司

生产的4靶超高真空磁控溅射机台．其极限真空为2x10‘6P≈两套系统都使用计算机控制，

能够灵活方便的殴计多层膜结构工岂表。他们由儿个基本的部分构成：真空腔体、抽真

空系统、溅射电源和气路系统、冷却系统、溅射枪和靶材部分，以及测量各种参数的仪器

和控制的元件，比如质量流控制器、控制动作的计算机等等，本论文!H主要使用的设备图

见图2．2所示．

图2-2 JGP560型高真空多功能碰控溅射系统

该设备共有两个腔体室，主溅射室和快进样室”主溅射室中共有5个靶，其中两个靶为

电磁励磁靶．可以应对较厚的磁性靶材，一个射频电源，四个直流电源，样品架置于主

腔体的顶部，它ur以匀速的旋转，样品转盘由计算机自动控制，其转速可精确控制，因而可

以制各多层薄膜，精确控制膜层厚度和多层膜周期数，从而可以非常方便的制备出具有良

好调制周期的各类多层膜。

溅射使用的工作气体是高纯Ar气．通常气在溅射中的气压为O SPa。实验中采用的

衬底经过热氧化的(100)单晶硅片，氧化层的厚度约为100 nm。这些基片通常用丙酮、

酒精、去离子水超声清洗数次，最后在清洁的环境罩用氮气吹干或是用红外灯直接烘干备

用。
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2．2薄膜的表征

2．2．I结构和微结构的表征手段122-24I

薄膜的结构t要通过x射线(0—20模j℃，∞扫描模式，cu的KⅡ线)衍射仪扫描和高

分辨率的透射电子显微镜，本论文中使用的x射线衍射仪为Brdkcr advance D8(I≮l 2-3)，

几何配置示意图如图2—4所示，通过扫描可以得到晶体的基本结构信息。根据射线衍射

峰．不但可以得到材料的晶体类型，还可以得到晶断之『日J的血间距咀披品粒的大小，由布

拉格衍射公式可计算面『日J距，用d11lcJ表示晶面指数为的晶嘶之fEIJ的面叫距，则‰2五n面2而，

其中为0布拉格衍射角．^为使用的射线波长，n是衍射的级数，同时使用X射线衍射

结果可以估算薄膜的晶粒尺寸，假设晶粒的太小为D，衍射峰的半高宽为B，则晶粒的大

小山谢乐(Schgr’盯)公式给出D=B啪K2f们，其中。为谢乐常数，!j结杜』州f和洲量的方浊有关r
其取位一般^0 89。

图2-3 B邝ker公司的D8 advancexRD测试系统
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图24X射线衍射仪几何配置示意围

高分辨率的透射电子显微镜是研究薄膜微结构和结构的主要手段，透射电子显微镜

具有分辨牢高并能给出直观图像的优异的结构分析功能，它的系统和操作非常复杂，但其

基本原理和光学显微镜是相同的，如图2-5所示，具有120--200 keV的电子束通过物镜聚

焦到被观察的样品上，那些平行十八射电子柬的品而散射电子束而形成衍射花样在背面

观察的物镜上，通过成像系统将衍射花样发大成像，通常犯的样品用离了减薄到 定的厚

度，然后爿能用几观察，而且制样的好坏对观测的结构有着直接影响。

●n ‘¨ m

忡，t●●熏缸辨●十-●-j、_t●，神’}-_-±-h-f_I

闭2-5电二『：显徽镜和光学显微镜的比较



2薄膜的制备及表征

2．2．2薄膜成分的测试

本论文里使用了光荧光系统(XRV)、能量散射谱(EDS)仪器来检测薄膜的化学成分，

其原理是用通过光或是高能量高速的电子束来轰击样品，通过光电效应来激发原子里的

内壳层电子，当外壳层的电子回到空的内壳层时将发射元素特征光，特征荧光的强度可以

用来计算每种元素在合金态里的浓度或是原子比，这里主要有随机软件自动计算。

2．2．3薄膜厚度的测量

为了获得材料的沉积速率，我们需要对薄膜的厚度进行精确的测量，然后将厚度除

以沉积时间即可得到沉积速率。台阶仪的结构如图2-6所示，它采用直径很小的触针滑过

被测薄膜的表面，同时记录下触针在垂直方向的位移，触针的头部一般用金刚石磨成半径

约为一群的圆弧后做成，在触针上加有一的可以调节的压力，垂直位移被放大几千倍甚至

一百万倍，因而垂直位移的分辨率最高可达到lnm。

图2-6台阶仪工作原理

2．2．4薄膜磁性的测量02洲I

振动样品磁强计(VSM)是测量材料磁性的重要手段之一，能给出样品磁性质相关参

数，诸如矫顽力、饱和磁化强度、剩磁等，还可以利用VSM测量样品的微磁滞回线，

分析样品的矫顽力机制。
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(a) (b)

图2-7振动样品磁强计结构示意图

图2．7(a)给出VSM的结构示意图。VSM的测量原理是将一个小尺度的样品

放在磁场中，可以视为一个磁偶极子，使它在均匀恒定的磁场中作等幅振动，利用电子

信号放大系统，将处于上述偶极场中的检测线圈中的感生电压进行放大，再根据感生后

的电压和磁矩之间的关系求出被测样品的磁矩。

如图2．7(b)所示，设磁场的方向沿X轴，样品沿z轴振动，在r处放置一个

匝数为N面积为S的检测线圈。则感生电压可以表示为：占(f)：一掣：一半aoCOcos(coOK，
口f ‘|万

其中ao为样品振幅，∞为样品振动的频率，K为与检测线圈的大小、形状、匝数和方位

有关的常数。当我们固定样品的振幅和频率，固定线圈的匝数、大小、形状和位置后，

则感生电压只和样品的总磁矩成正比。每次测量时，利用标准样品进行定标，根据感生

电压的大小就可以直接获得样品的总磁矩值。

本文中使用的是南京大学产VSM系统，最大测试场为1．5T，分辨率为l*10一eTrlU。
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3 FePtAg垂直磁记录介质的制备。j表征

3．1引言

3 FePtAg垂直磁记录介质的制备与表征

为提高硬磁盘面记录密度，作为磁记录的最小单元单畴磁性颗粒尺寸必须减小，但

过小的颗粒会由于超顺磁效应而失去记录的信息，同时过小的颗粒尺寸又会影响薄膜的

相变。有序的L10．FePt合金薄膜具有非常高的磁晶各向异性能(7×106J／cm3)，预计在

晶粒尺寸小于5 tim时仍具有非常好的热稳定性【341。垂直磁记录方式可以比目前普遍采

用的纵向磁记录方式记录密度提高一个数量级，因此研究有序的L10．FePt合金薄膜的

垂直取向成为近年来一个热点【35’36明。直接溅射的FePt薄膜为无序的面心立方结构，

利用基片加热或真空热处理可以得到有序的LIo-FePt合金薄膜，但晶粒间存在较强的

磁交换耦合作用，会导致大的记录噪声而且不能实现更小磁激活体积，无法实现超高密

度的磁记录。利用非磁性的金属或氧化物为母体，例如：Ag[381、A1203、BN{391、C等，

形成FePt颗粒膜，可以降低或【38】消除晶粒间的磁耦合作用。采用MgO(100)单晶基片，

有利于FePt有序化过程中形成共格生长，从而可以控制FePt有序结构的[ooH晶轴垂

直于膜面。因此通常采用MgO(100)单晶基片，在热基片上外延生长Fe／Pt多层膜或超

薄FePt薄膜，但往往需要很高的基片温度(>5004C)Dg]。Yang等采用脉冲激光沉积

方法在室温MgO(100)单晶基片上制备的FePt／Ag多层膜，经630"(2真空热处理得到垂

直取向很好的纳米复合薄膜。但得到的薄膜矫顽力比较低【加刮】。

本章利用磁控溅射精确控制FePt层的成分，在非晶(热氧化Si02)层上沉积的

FePt／Ag多层膜，再经真空热处理获得了高矫顽力、垂直取向的FePt／Ag纳米复合薄膜，

并对薄膜的结构进行分析。

17
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3．2无掺杂FePt成分的确定与制备

由于只有原子比约为50：50的L10 FePt合金才有较大的磁晶各向异性，满足磁记录

的而要求，所以要先沉积制备出原子比正确，性能符合要求的无掺杂FePt合金，下面

主要在多层膜工艺基础上通过调节薄膜中Fe的沉积时间来制备不同Fe含量的样品。

3．2．1实验方法

本实验采用中科院沈阳科学仪器研制中心生产的JGP560型高真空多功能磁控溅

射系统，溅射气体为99．9％的高纯舡气，靶材为99．9％的Fe靶、Pt靶以及Ag靶，溅

射气压为0．5Pa，基片为表面有一层约100 7lm厚的Si02的Si(100)单晶硅片(Si02通过

干法热氧化得到)。首先我们通过台阶测厚仪测得工艺条件下Fe的沉积速率为O．1778

nm／s，Pt的沉积速率为0．2889 nm／s。接着我们采用[Pt／Fe]5薄膜结构通过固定Pt的沉积时

间，改变Fe的沉积时间来调整薄膜组分，沉积时间如表3．1所示，然后在6x104 Pa的

真空条件下600铋火15分钟得到无掺杂的FePt薄膜。用Bruker D8 X射线衍射仪

(XRD)对晶体结构进行表征(Cu-Ka)，使用日本岛津公司的X射线荧光光谱仪对薄膜

的成分进行了初步的测定，用南京大学产振动样品磁强计(VSM)对样品的磁性进行了测

试。

表3-1无掺杂FePt合金薄膜沉积时间表及相应样品号

Pt的沉积时间 Fc的沉积时间
样品编号

(秒) (秒)

06-04—26搿1 14 14

06．04．26珀}2 14 18

06．04．26群3 14 23

06．04—26珀}4 14 27

06．04．26群5 14 3l

薄膜结构： 【Pt／Fe]5

3．2．2结果与讨论

图3-1、3-2及3-3分别是Fe。。Pt鲫合金的标准谱与样品退火后的XRD图谱，从图谱

中可以发现当Fe的沉积时间为14s时，薄膜在33．1度、40．43度和47．42度出现明显

的衍射峰，与FePt。的标准谱对照可以大致判定，在Fe的沉积时问为14s时，薄膜主要

存在的是fcc相的FePt。，随着Fe的含量增大，样品的40．43度左右的峰位向高角度移

18



3 FePtAg垂直磁记录介质的制备，1j表征

动，即逐渐趋向与fct相Fe∞Pt轴合金的(111)峰，特别的是在Fe为18s时，薄膜出现

了fct相的(001)超晶格特征峰，同时如图3-4所示，随着薄膜中Fe含量的增大(001)

特征峰逐渐向高角度移动，表明薄膜的C轴随着薄膜中Fe含量的增大而缩短。当Fe的

沉积时间为27s时，薄膜47．6度峰位发生明显的展宽，表面衍射峰中已经出现少量的

(002)峰信号，随着薄膜Fe的含量进一步增大，样品中已经能够清晰的分辨(200)与(002)

两个特征峰，基本表明薄膜相变程度增大，有序度提高，通过计算样品C轴的长度，从

图3-4可以看到，正是在Fe的沉积时间达到27s时，薄膜C轴的长度与标准卡中的值

最为接近。

’
≈
巴
圣
丽
C

3
三

图3-1 FePta的标准X射线衍射图谱
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图3-3不同铁沉积时间无掺杂FePt合金在600"C退火15分钟的XRD图谱
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3 FePtAg巫直磁记录介质的制备．‘j表征

＼
1b 1， 1§ 1， 邪 Z1 2"Z Zj z4 趵 ZO Z， 埘 口 W jl 醒

Fe deposition time(soc)

图3-4不同铁沉积时问无掺杂FePt合金在600℃退火15分钟的c轴长度

从上述薄膜结构分析中可以初步确定无掺杂FePt合金合适的沉积时间比，然后我们对

薄膜进行振动样品磁强计的测量来获得薄膜的M-H磁滞回线，在图3-5-(a)一(C)中我们看

到明显的抗磁信号，说明薄膜中的矫顽力和磁矩都较小，而从上述薄膜的XRD分析可以

知道薄膜主要的相是FePt。相和少量的FePt相，而FePt。的居里温度只有255 Kn羽，室温(300

K)下基本没有铁磁性，因此薄膜的信号都较弱，而衬底则是大量抗磁的Si，因此表现出

了明显抗磁型磁滞回线，通过迸一步增大薄膜中Fe的含量，薄膜中Fe和Pt原子的比例逐

渐接近与50：50，薄膜的矫顽力和饱和磁化强度都有很大的提升(图3-6)，如图最后获得

了7．2 kOe和8．6 kOe的矫顽力，而在上述分析的几个可能存在的相中只有fct相的Fe轴Pt的

合金拥有如此大的磁晶各向异性，而这正好与XRD中的分析相吻合。此外对于Fe的沉积

时间为27s的样品，我们对垂直膜面与水平于膜面两个方向做了M-HN试，如图3-7，结合

薄膜的XRI)图谱，可以看到薄膜(001)特征峰积分面积与(11 1)特征峰积分面积基本相

当，(002)特征峰不明显，M-H回线中两个方向的磁性能基本相当，水平方向的矫顽力略

大于垂直方向，表明薄膜处于一种取向不受控的生长模式，所以在没有掺杂和薄膜结构

设计的FePt合金中，薄膜的生长主要是随机生长。
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图3．7 Fe的沉积时间为27s并600℃退火

15分钟后薄膜水平方向和垂直方向的M．H回线
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图3-8为Fe沉积时间为27S样品的x射线荧光光谱，通过图谱分析分析束测定它

的Fe与Pt的原子比率为50 94：49 06，与Fe50P伽合盒的成分比非常接近，进一步确认了

沉积薄膜所用的沉{{；{时间比为Fe-27s～31 s，Pt一14sl时问比为l 93～2 2

崮3-8 Fe的沉积时间为27s并60012退火15分钟样品的XRF图谱

3 2 3小结

本节主要设计薄膜机构与配比来制备出原子比为50比50的无掺杂FePt合金并研

究薄膜在600'C真空退火条件下Fe的含量对薄膜结构与性能的影响。研究表明：在本工

艺条件下，当Fe含量较少时．薄膜主要形成的是居里温度较低的FePt。，薄膜在室温宏

观不显琦}磁性，随着薄膜中l?e的含量增大，薄膜主要生成Ll。结构的Fe[，t合余相，薄

膜的有序度提高，c轴长度逐渐接近标准长度，磁晶备向异性明罹增太，当Fe的沉积时

间为27s．Pt的沉积时问足14s时，薄膜的水平方向矫顽力为7 2 koe，此时薄膜中的

Fe与Pt的原子比率为50 9：d0 1．薄膜没有发现出明显的(001)择优与难卣磁品各向异

性。
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3．3 FePtAg薄膜的制备

本节主要通过在沉积FePt合金前先沉积不同厚度的Ag底层来研究Ag底层的厚度

对薄膜结构与性能的影响，然后在此基础上通过小范围内变化薄膜的Fe与Pt的原子比

来研究薄膜的晶体结构、取向及性能。

3．3．1实验方法

通过台阶测厚仪我们得到了在第一节工艺条件下Fe、Pt和Ag的典型沉积速率约为

0．1778 nm／s、0．2889 nm／s和0．8 nm／s，其中Ag是在0．5 Pa的工作气压，40 W直流溅射

的沉积条件下进行的。

我们采用的薄膜结构是：Ag底层／[Pt 10s／Fe 22s]s／Ag盖帽层，盖帽层的沉积时间是

5s，薄膜在600"(2下退火15分钟，工艺参数在表3-9给出，Ag的底层由＆逐步增大到

30s，估算厚度由4刀朋增大到24 7／m。

表3-2 FePtAg纳米薄膜样品工艺表

样品编号 Ag底层沉积时间 估算Ag厚度

064．27群l 5s 4 Hm

064．27群2 lOs 8 nm

06_4．27群3 20s 16／-／m

064．27梢 30s 24 r／m

薄膜结构： Ag底层／[Pt 10s／Fe 22s]JAg盖帽层

3．3．2结果与讨论
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图3-9不同Ag底层厚度的FePt薄膜在600"(3退火15分钟后的XRD图谱
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3 FePtAg垂直磁记录介质的制衙0表征

我们对制备的样品进行了XRD扫描，如图3-9所示，在所有的图谱中都能够清晰

的发现fct相的FePt特征峰，因为通常制备态的FePt合金是无序的面心四方(fcc)相，所

以说明所有的样品在经过600℃真空退火15分钟后都由无序面心立方相(fcc)转变为了有

序的面心四方相(fcO，为了考察薄膜的有序化程度，我们计算了c轴长度为3．694彳，3．670

彳，3．682彳，3．691彳，进而计算得到薄膜的cJa的值，图3—10中的结果显示薄膜的C轴

与a轴比值在Ag沉积时间为lOs约8rim时有最小值，这表明薄膜此时的有序度较高。

根据图3．9的半高宽数据通过谢乐(Scherrer)公式计算得颗粒尺寸分别为29．6 nnl，25．9

nlTl，21．2 nn]，51．9 nnl，表明在Ag的底层厚度小于16 nlTl时薄膜的颗粒尺寸随着Ag

底层厚度的增大而被抑制。通常对薄膜两个物相含量的测定大多使用两者的特征峰积分

强度比值，从图3-9中的(001)峰与(111)峰得到的强度比I(001)／I(111)依次为2．2、3．8、

1．3、3．7。 (001)峰与(111)峰的积分强度比能够比较直观地反映薄膜中两个方向生长颗

粒的体积比，进而体现薄膜的取向程度，如果I(001)／i(111)值越大，说明薄膜沿(001)

取向越明显。这表明薄膜呈现出了较好的(001)择优生长。

图3-lO不同Ag底层厚度时FePt薄膜的c，a值

图3-11不同Ag底层厚度时薄膜的颗粒尺寸

25

耄|i||耄|m枷仍枷l罢季|粥喜|m

m{§枷m

—l笛oceJ嚣曲uleo



湖北人学倾．Ij学位论义

我们使用振动样品磁强计分别对Ag底层为5s，10s，30s的样品进行了M．H测试，得

到如图3．12(a)．(c)三组磁滞回线图，从图中可以发现当Ag的底层较薄时，薄膜呈现了

随机生长模式，水平和垂直方向的剩余磁化强度Mr和矫顽力Hc以及磁能积的差别不

大，当Ag底层进一步增大后，薄膜水平方向和垂直方向磁滞回线发生了明显的变化，

水平方向矫顽力显著降低呈现软磁特性，而垂直方向矫顽力显著提高呈现硬磁特性，由

于薄膜中的矫顽力主要是由敝相FePt合金所贡献，而软磁的fcc相并不具备高的磁晶

各向异性，无法提供如此大的矫顽力，所以这说明薄膜中，当Ag的底层约8 am到16 am

时，薄膜的易磁化轴基本垂直于薄膜表面，水平方向为难轴，这正与上部分的XRD分

析相吻合，由于缸相FePt合金的易轴是平行于C轴即<001>晶向，所以薄膜表现为较好

的垂直磁各向异性。

另一方面，我们可以看到水平方向的磁滞回线仍然有较大的磁矩，垂直方向也出现

了所谓的台阶现象，这是由于薄膜中并不仅存在fct相，同样存在fec相，而fee相是软磁

相，在图中出现低矫顽力的回线，而又由于fee相在XRD图谱中的峰位除了超晶格峰

外，其他的峰与缸相的峰位非常的接近，因此无法从XRD中准确判定fcc相的存在及

含量，只能通过磁性测量来推断。从M—H回线中我们得到了三个样品的矫顽力，列在

表3．3中，并计算了水平与垂直方向矫顽力的比值，作图3．12一(d)，可以发现薄膜的垂直

各向异性随着Ag层厚度的增大而加强。

无序的FePt相是fee结构的，它的晶格常数是a=c=0．381 nm，而L10相的FePt晶格

常数a=0．386 nm，c=0．37 1 nm，而对于Ag，它的fee相晶格常数是0．407 nm，稍大于FePt的

a轴，这样Ag的(100)面与L10相FePt的(100)面匹配较好，能够诱导薄膜的取向生长，

另一方面，少许的晶格失配能够对晶格产生一个张应力，这样会使得薄膜在相变时有利

于晶体C轴的下降， 这点能够在薄膜C轴的长度上得到验证，如上节提到的那样，有

银底层薄膜C轴长度普遍比无掺杂薄膜的c轴长度要小。

表3．3不同Ag底层FePt合金的垂直及水平矫顽力

Ag底层沉积时间 平行膜面方向矫顽力(Hcll) 垂直膜面方向矫顽力(Hc上)

5s 1345 Oe 1100 Oe

10s 67l Oe 56020e

30s 336．40e 4724．9 Oe
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3．3．3小结

E

：

图3．12 Ag底层沉积时间分别为(a)5 S，(b)10 s’(c)30 s样品的垂直及水平方向

磁滞回线图；(d)为垂直矫顽力Hca．、水平矫顽力矫顽力HcI及二者的比值

本节中，我们主要通过在FePt合金中引入Ag底层来研究Ag底层厚度对薄膜生长

模式与磁性能的影响。结果表明，当引入Ag的底层后，L10相FePt的生长模式由随机

取向变为(001)择优生长，主要原因可能是Ag的晶格给薄膜带来的晶格失配使得FePt

各个晶面的表面能发生了变化。随着薄膜中银底层厚度的增大，薄膜的有序度在Ag底

层厚度约为8nm时达到最大值，颗粒尺寸在Ag底层厚度为16nm时达到最小值。薄膜

的取向较好，I(001)／I(111)值最大为3．8，垂直与水平方向矫顽力比值随着Ag底层厚度

的增大而增大，薄膜的最大矫顽力为5．6 kOe，满足大多数垂直磁记录的要求。
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3．4 Fe的含量对FePtAg薄膜结构的影响

为了能够进一步优化FePtAg的取向生长，我们进一步对薄膜的成分与薄膜结构间

的关系进行了研究，期望能得到结构与性能更优的FePtAg薄膜。这里主要是在上节中

沉积30s Ag底层的基础上通过改变Fe的沉积时间来改变薄膜中铁的含量。

3．4．1实验方法

这里的沉积工艺条件与上节中相同，我们采用的薄膜结构是：Ag底层／[Pt M s／FeN

s]5／Ag盖帽层，Ag的盖帽层沉积时间是5s，Ag底层的沉积时间是30s，具体的工艺表见表

3．4：

表3-4不同Fe与Pt沉积时间比样品参数

样品编号 Fe与Pt沉积时间比(N：M)

06_4．27讲5 25s：10s

06_4．27．萃4 22s：10s

064．28弗3 19s：10s

薄膜结构 A930s／[Pt：M s／Fe：Ns]5／Ag 5s

退火条件 真空600℃退火15分钟

3．4．2结果与讨论

我们使用x射线衍射仪对三个样品进行了扫描，图3．13显示了他们的衍射图谱，从

图中可以发现三个样品都出现了(ore)超晶格峰，对于时间比率为2．2与2．5的样品，薄膜

的取向明显，积分强度比I(001)／i(111)分别为1．83，3．47，lO．14，因此薄膜的取向程度随

着薄膜中Fe含量的增多，薄膜(001)择优程度增强，特别是对于沉积时间比率为2．5：1的样

品，其表现出了很好的(001)择优生长。从薄膜的磁性能来看，如图3．15，薄膜垂直方向

的矫顽力都远高于水平方向的矫顽力，同时在Fe的沉积时间高于22 s时，薄膜水平方向

的饱和磁化强度和剩余磁化强度都明显下降，矫顽力进一步提高，根据上节中提到的，

当Fe的沉积时间为19s时Fe与Pt原子比率已经很接近1：1，所以此时薄膜应该处于富铁的状

态，矫顽力的提高和水平方向磁矩的下降一方面因该归因于薄膜有序度的进一步提高，

这一点从图3．14中显示的c／a值就可以看到，少量的富铁能够使得c／a的值下降，薄膜有序

度提高；另一方面应该归因于前面所提到的薄膜取向度的提高(积分强度比值提高)，而

薄膜取向程度提高的原因现在还没有定论，但有H．Zeng等人认为，这主要是由于多余的

Fe或Co原子与Pt原子相互替代，这样会使得各个晶面的表面能发生变化以及使得晶格常

数发生变化【431，进而使得薄膜的生长模式由(1 l 1)择优模式转变为(ore)生长择优模式，



3 FePtAg垂直磁记录介质的制备1i表征

同时增强了薄膜的矫顽力。最后，在Fe的沉积时间增大至U25s时，薄膜获得了高达7．6 kOe

的垂直矫顽力，同时薄膜水平方向的矫顽力被降：至U489 Oe，取得了良好的性能，非常适

合于作为垂直磁记录介质与热辅助磁记录介质，达到了优化工艺参数的目的。

o
弓
∞

蚤
丽
C
∞

三

2theta(deg)

图3．13不同FePt比率样品的Ⅺm衍射图谱

Fe deposition time

图3．14不同FePt比率样品的c轴长度及c／a值
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图3．15不同Fe含量样品的M-H回线

表3-5不同FePt沉积时间比率样品矫顽力统计表

FePt沉积时间比率 平行膜面方向矫顽力(Hcl) 垂直膜面方向矫顽力(Hc上)

1．9 665 Oe 40270e

2．2 5230e 46000e

2．5 4890e 76360e

3．4．3小结

为了优化FePtAg垂直磁记录薄膜的择优生长，我们通过调整Fe与Pt的沉积时间

比来改变薄膜中Fe的含量，使得薄膜分别富铁与富铂，研究成分对于薄膜结构与性能

的影响。结果表明，随着薄膜中Fe含量的增大，薄膜的有序度明显增强，薄膜的择优

情况也被改善，富铁薄膜的I(001)／I(111)达到10．14，与之相应的薄膜的磁晶各向异性也

有所提高，水平方向矫顽力受到抑制而垂直方向矫顽力得到提高。出现择优生长改善的

原因可能是薄膜中Fe与Pt的替代作用使得晶面表面能改变或晶格常数发生变化。
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4．1引言

4 FePtB4C薄膜的制备与表征

4．1．1非磁性基质研究进展

M．Daniil，P．A．Farber等㈣研究了FePt／BN薄膜的性质，发现BN的加入会导致相变

温度升高，并且通过调节BN层的厚度可以控制矫顽力的大小，中间的BN会将FePt

晶粒隔离开。还有很多小组【槔521研究了FePt／C的结构与磁性，碳这种非磁性基体会包裹

磁性颗粒，可以控制磁性颗粒的大小，矫顽力的大小不仅与碳的含量有关，而且还和

FePt／C的层结构有关。C．E Luo，D．J．Sellmyert531和Takeshi Saito，Osamu Kitakami，Yutaka

Shimada[剐分别研究了在FePt中掺入Si02的结构与磁学性能，发现晶粒尺寸和矫顽力由

退火温度和Si02的含量决定。C．P．Luo，S．H．Liou and L．Gao[55】研究了纳米结构

FePt：B203薄膜的垂直磁各向异性能，在合适的条件下，B203母基中的FePt颗粒具有很

高的各向异性能，晶粒尺寸和矫顽力的大小同样由B203层的厚度决定。Chih—Ming Kuo

and P．C．Kuo[561研究了FePt．Si3N4纳米复合薄膜的微结构与磁性能，在合适的退火温度

下，FePt纳米颗粒可以获得很高的各向异性能，控制退火温度和Si3N4的含量可以控制

薄膜的矫顽力大小及FePt的晶粒尺寸。

4．1．2磁记录对介质的多种要求

磁记录技术中，日益增高的记录密度促进了高矫顽力超薄型连续介质的硬磁盘的广

泛使用。为了防止介质的氧化、腐蚀和使用中头盘频繁接触、碰撞面导致磨损，硬盘保

护是必不可少的，也是磁记录技术中的关键技术之一。首先要求硬盘保护膜薄，一般

≤50nto，以保证记录密度不因保护膜增加头盘间隙而降低。其次，硬盘保护面临的是苛

刻而特殊的超薄固体薄膜的摩擦学问题。因此，寻求新的保护膜材质和成膜工艺，是硬

磁盘发展的重要方面。

4．1．3 B．C的特点

碳化硼具有一系列优良的性能，如密度低，理论密度仅为2．52x103kg／m3；硬度高，

莫氏硬度为9．3，显微硬度为55．67GPa，室温下是仅次于金刚石和立方BN的最硬材料；

化学性质稳定，在常温下不与酸、碱和大多数无机化合物反应，仅在氢氟酸．硫酸、氢

氟酸．硝酸混合物中有缓慢的腐蚀，是化学性质最稳定的化合物之一；碳化硼还有很强
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的嘁收-l—r的能山；|iiJ时碳化删j￡有搬好的机械稳定H．{¨搬低的热膨胀系数。基于这此

优良的特性，碳化硼住计：多领域f【}到了J泛f一应川。

41．4 B,G的结构

碱化期存在着许多稳定的『叫分异构体，含碳封从8％到20％。最稳定的碳化删结构

是具有斜方六山体结构的B13C2，B12C3，B4C和H它接近f Bt2C3的柑。此外还存a。一

止匕监稳态柚的碳化硼结构，以及还有些目前小能确定的十H。

碱化硼的斜方六面体结构中乜括12个 }面的腺了}卅簇．这些原r引簇通过共价

键十HⅡ连接，并在斜方^而体的对角线卜有一个-原子链，多硼的f一血体结构位于斜

力六师体的丁负点，如图4．1所示。

硼原子和碳原予可以在二1面体内和原子链上互相替代．这也是碳化删具有如此众

多同分异构体的主要原因。最为广泛接受的B。C结构就是具有个BlIC一十面体和

条C．B．C原子链．如图4-2所示。157【

蚓4-1 碳化硼的斜方?、咖体结构 凹4-2碳化删的臣c2环的结构

41．5 B,C的性能

BtC材半{具有诸多卓越的性能，特别足其强度高、硬度大、而磨损小、低的静摩擦

因数、机}性、自润册性和自抛光性好等，B4c在耐廓、减摩材料方而具有很大的潜力，

可广泛应Ⅲ于航空、航天、导弹、汽车等领域。此外，传统的同体润滑剂小能应Hj于悲

劣的环境条件，如高载、高温、高温、高速耸，为了适应现稿和来来减摩材料发展的需

要，急需研究新的【古I体润滑荆。由卜B203和H3803作为固体润滑剂能够适应高温和潮

湿卒气的工作条件，因此受到了人们的J1泛注意。有研究表明．硼酸具有报盘『的州滑作

Hj，n～此情况F托摩擦⋯数低于0 1。

4．I 6 H3BO，的结构与性能



BaC材料获得超低摩擦因数的原困是表面上生成了一层H]B03薄膜(大约l(Yam)，

H3803薄膜的超低摩擦因数机制可解释如下：硼酸晶体具有层状的三斜晶体结构。原子

层由B、O、H原于组成，且其取向与其准平面平行。这些原子层紧密排列并通过共价

键、离子键和氧键牢固地粘结在一起，然而原子层『自J有较大的空问并通过微弱的力和范

德华力吸引在一起，如图4 3所示。在机械学中，设想在一种剪切力的作用下，使得层

状晶体结构的硼酸的原子层与相对运动方向平行排列，囚而它们之问极易滑移并形成超

低摩擦因数。【”1 凰；过越．蜚
q=92．卵。，女卸．7039nm；p=101．17’，bffie7053nml Y

=119*33。．tffi0．53伽m

图4．3 HaB03的层状三斜晶体结构，层问粘结力为范德华力

产生这一现象的原因是：根据硼的价电子层结构，每个硼原予以sp2杂化轨道与氧

原子结合成平面三角形结构，每个氧原子在晶体内又通过氢键联成层状结构，层与层之

『日J以微弱的分子间力联系在一起，2层之间相距O 318rim。因此，H3BO，具有层状晶体

结构．且其键合特性与固体润滑剂MoS2和石墨的非常相似。

H3BO，同层原子由强键联合在一起，但层与层之『BJ由微弱的范德华力连接，在剪切

力(摩擦力)的作用下，片层状的原子层可调整方向使之与相对滑行的运动方向平行。

层与层之间由于抗剪切作用弱，相对滑行较易进行，因而具有较低的摩擦化学反应，因

而具有较低的摩擦因数。【5”我们正是利用a4C优良的机械性能及其在表面能生成摩擦系

数低的H3BO，的特殊性质，将其作为我们实验研究的非磁性材料。

4．1．7本章研究思路及研究意义

由非磁性母基包覆磁性粒予的纳米颗粒膜成为当前研究的热点。非磁性的母基包覆

在磁性颗粒边界，充分隔离磁性颗粒减小了粒子问的交换耦合作用，从而减小了介质噪

州，使颗粒膜的微结构和磁特性有了明显改善。本小组研究表明唧】，将B4C引入FePt

合金薄膜有助于减小薄膜的颗粒尺寸，并且当BtC的厚度约2 nm时，B4C儿经足够将
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FePt合金层很好的分隔开了，这就为我们灵活设计铁铂层厚度来制备(001)择优FePt合

金提供了新的思路。同时，由于B4C非常好的机械性、化学稳定性及抗腐蚀性，可以作

为磁性层很好的保护层；还由于在B4C的表面会生成H3803，而H3803具有非常好的

自润滑性，使薄膜的表面摩擦系数非常地低，因此可以作为硬盘盘面的润滑层。这样，

将硬盘的磁性层、保护层及润滑层综合在一起为一层，这样便可以减小薄膜的整体厚度，

降低磁头的飞行高度，提高记录密度。

这里我们首次将B4C引入到FePt垂直磁记录介质中，研究这个系统下的薄膜结构

和性能，希望能制备一种新的复合垂直磁记录介质。根据大多数文献提到的，FePt的厚

度对于薄膜的生长模式起到了重要的作用，因此在这里我们讨论了在加入B4C隔离层时

不同的FePt厚度以及不同的B4C厚度对于薄膜结构与性能的影响。

4．2 FePt／B4C多层薄膜的制备与表征

这里我们主要研究了在加入B4C隔离层后，通过改变FePt的沉积时间来调整FePt

单元层厚度，从而研究在不同的FePt单元层厚度下薄膜的结构与性能的变化。

4．2．1实验方法

使用JGP．560型溅射仪制备FePt／B4C多层薄膜。溅射使用靶材为纯度为99．99％的

Fe靶、Pt靶、B4C陶瓷靶。本底真空优于4X 10-4鼢；Fe、Pt使用直流溅射，工作气压

为O．5 Pa，功率均为22职B4C使用射频溅射，工作气压为0．5 Pa，功率为75Ⅳ，o衬

底在制备过程中不加温，然后对制备态的样品进行600℃真空退火处理15分钟。使用

振动样品磁强计(VSM)和多功能物理性质测量系统(PPMS)对样品的磁性能进行了表征，

并用Bmker Advanced D8型X射线衍射仪及高分辨透射电子显微镜(HRTEM)对样品的

结构进行了表征。薄膜的成分由X射线荧光光谱(XRF)及卢瑟福背散射(RBS)进行测定。

首先我们使用台阶测厚仪测定了典型条件下以下材料的沉积速率，参数列在表4．1

中：

表4-l典型条件下材料的沉积速率

材料名称 工作气压 沉积功率 靶位及方式 沉积速率

Fe O．5 Pa 22 W 电磁靶DC O．1778 nm／s

Pt 0．5 Pa 25 W 电磁靶DC 0．2889 nm／s

&C O．5 Pa 75 W 永磁靶RF O．0133 nm／s

Ag O．5 Pa 40 W 永磁靶Dc 0．8000 nm／s

我们采用的薄膜结构如下：{[Fe／Pt]n／B4C}m，Fe的沉积时间采用5 s，Pt的沉积时间
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为11 5，B4C为150 s，控制整个FePt薄膜的厚度约为60 nm，控制B4C的厚度为2 tlm。详细

的工艺参数列在表4．2中，样品都经过600"C退火15分钟处理。

表4-2不同FePt单元层FePt／B4C多层薄膜工艺参数表

样品编号 【Fe／Pt]。单元层 预计单元层厚度 BaC沉积时间 FePt合金层估算总厚度In

06．10．1球l 【5s／1 1s]3 11．23 nm 150s 瑚．_5： 56nm

06．10一l省2 【5s／1 ls]4 14．97 nm 150s m=4； 59nm

06．10-1-#3 【5s／1 1S]s 18．7l nm 150s m=3： 56nm

06．10．1前4 【5s／l 1s]s 29．95 nm 150s m=2； 59nm

06—10．1球5 【5s／1 ls]lo 37．43 tim 150s m=2： 74nm

薄膜结构 {[FefPt]n／B4C}。 退火条件： 6000C，15分钟

4．2．2结果与讨论

图4—4为不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的x射线衍射图谱，从图

中可以看到当FePt的单元层厚度在29 7lm以上时，薄膜主要出现的是fCt相Fe50Ptso合

金的(111)特征峰，也存在强度较弱的fct相的(001)与(002)特征峰，这表明在单元层厚度

较大时，薄膜呈现的是随机生长或(111)择优生长模式，薄膜中主要存在的是(111)面平行

与薄膜表面的晶粒，但是随着薄膜中FePt单元层厚度的减小，薄膜明显已经从随机生

长模式转变为(001)择优生长模式，我们对单元层厚度为11．2 nm的样品进行了摇摆曲线

(Rocking curve)扫描，结果如图4．5所示，(001)峰摇摆曲线的半高宽约为2．220，小于大部

分报道的(001)择优FePt薄膜(50)，表现出了良好的(001)择优生长特性。此外可以发现，

在(001)与(002)特征峰两侧都对称出现了强度递减的卫星峰，这主要是由于薄膜晶体质

量较好，形成了较好质量的超晶格结构和周期结构，使得X射线在主峰的两侧出现强度

对称分布【61】。

通过对薄膜的c／a值计算，可以从图4．6中看到，随着多层膜中FePt单元层厚度的

提高，薄膜的c／a值近似线性增大，所以薄膜的有序度不断下降。此外这些样品中的c／a

值全部都比标准块材的c／a值要小，表明FePt的晶格可能受到了较大的压应力的影响，

对于应力来源我们需要进一步进行分析。
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图4-4不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的X射线衍射图谱

，
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图4-5单元层厚度为11．2刀肼样品经过6∞℃真空退火后的(001)峰摇摆曲线
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图4_6不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的da值

图4．7不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的颗粒尺寸估算值

我们还根据谢勒公式估算了薄膜的颗粒尺寸，数据图为图4．7，我们发现随着薄膜

单元层厚度的减低，薄膜的颗粒尺寸加速下降，一方面是由于薄膜厚度对颗粒尺寸产生

了抑制作用，另一方面也可能是由于B4C对颗粒长大的抑制所用。
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为了蜓加深八的了解薄膜的微观结构，我们埘单JAJD JT-度为11 23 vim井600。C真空

退火l 5分钟后的薄膜样品进行了透射电F显微镜分析，恻4_8为段十1=-铺的低分辨形貌

目，图中黑色部分为FePt合会层，n色部分为B4C层，可咀发现FcPt的台金层完全被

B。C层阻编丌，山现了分层的结构。

然后我们封多个单元层巾的层进行了高分辨透射电镜分析，如罔4-9所不，毕冗

层中薄膜连续完整，并没响出现被B4c分隔成颗粒薄膜的情况，B4C的厚度为2 nm，FcPt

单元层的厚度为11 nm，FePt与B4CM有明硅的界面层。

囝糊单元层厚度为11 2 Hm样品经过600℃真空退火后透射电子硅微镜形貌图

图4-9单兀层厚度为11 2 nm样品经过6帅℃真空退火后透射l乜了显镦镜高分辨照片
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图4一10单元层厚度为11．2Bill样品经过600"C真空退火后高分辨照片品体结构

分析示意图．插入图为区域内的傅立叶变换谱

圉4．11单元层厚度为11 211111样品经过600"(2真空退火后薄膜Fe元素的mapping圈
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(耐单元层高分辨图片 (b)界面址的高分辨图片

图4-12对单元层厚度为11 2rim样品FePt／B4C界面的高分辨照片．m】问距为0．383 nm

图4 10为单元层厚度为ll 2／7／1／样品经过600'C真空退火后的高分辫透射电镜照

片，插入图是其傅立叶变换(FVF)谱。由4】0的FFT图得到薄膜的结构为Fe*Ptm的

fct．相，入射带轴为[-1 l 0]，对HRTEM图像中苒个区域做FFT变换得到的花样都相同，

证明单元层中各区域的品体部具有相同的结构。由HRTEM图像以及F阿点阵测得平行f

膜山l的晶面阳J距为3 78 A，垂直于膜面的晶面『白j距为2 71^，它们分别与Fe。a‰fct

相(OOI)面及(110)面的品面州距基奉敏，说明图像中品体为fct相Fe*Pt*并且其c

轴方向垂直于膜面。在这幅阿中可以在B；c层叶]也发现了极少量的Fe、Pt或FePt的颗

粒，结合图4 11对Fe兀素的mappi ng分析，LU以发现尽管Fe元素卡要分布在单元层

q·，B．c层·"也会有分布．上述结果表明在台会化扩散时尽管B4C良好的阻隔作用，层

问的扩敞作用很弱或可以忽略，主要形成单元层内的扩散，单元层内薄膜的生长都有独

立的行为，但是薄膜中仍然可能出现Fe的扩敞与偏析。

如图4一12，我们在薄膜界面处拍摄了高分辨图片，可以发现一些品体结构．其品

面间距为o 383 nm，且方向与薄膜表而成约45度角，与P‘3Fe相和FePt相的000)晶面『白J

距ro 3849 nm)1}常接近，这说明薄膜在界面处的生长可能出现了变化，可能是在界面处

薄膜成分出现r偏析导致P‘3Fe相出现，也可能足由十在界面处出现界面能的变化导致

薄膜生长取向发生变化。

为了讨论单元层中FePt合金的确切组分．我们对薄膜进行了能量散射谱分析(EDS)，

图潜为图4一l 3，图曙显示薄膜r『一Fe与Pt的组分为Fe42P‘‰薄膜为富铂。同时我们对薄膜

进行了卢瑟福背散射试验，拟合圈谱如图4一】4，拟合得到的B与C的原子比例是4 18，
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FcPt的原子比是25．4：21．6，薄膜的成分是：Fez5．4Pt21．6842．8C10．2。基本符合薄膜设计的

成分比例。

Element Weight％ Atomic％

FeK

PtL

Total

17．2

82．8

100．O

，J五A

42．1

57．9

100．O

图4一13单元层厚度为11．2 nm样品经过600℃真空退火后薄膜的EDS谱

∞

C
j
o

c)

图4．14单元层厚度为11．2 nm样品经过600"(2真空退火后薄膜的RBS谱

我们使用了振动样品磁强计对FePt单元层厚度为11．2 nm样品进行了M-H扫描，

曲线由图4—15一(a)给出，垂直膜面方向的磁滞回线显示出明显硬磁性，矫顽力为3．8

koe，而水平方向上样品的矫顽力较小且表现出一定顺磁行为，表明薄膜有较好的垂直
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磁化性能，易磁化轴基本为垂直薄膜方向，由于fct相的Fe舳Pt神的易磁化轴为C轴哺刳，

因此td-H曲线也印证了薄膜的(001)择优与FePt的fct结构。另外，由于测试场不够大，

所以可以看到图中的磁滞回线远没有饱和，因此实际的矫顽力应该远大于3．8 kOe。所

以接下来我们使用多功能物理性质测量系统(PPMS)在高场下对不同单元层厚度样品的

垂直磁滞回线进行了扫描，如图4-15-(b)，(c)，(d)，得到他们的矫顽力分别是9．73

kOe，11．8 kOe，12．6 kOe：可以发现薄膜的矫顽力随着单元层厚度的增大而提高，通常情

况下，薄膜的矫顽力与薄膜的有序度线性相关呦删3，但是同样也强烈依赖于颗粒尺寸、

磁畴结构、磁翻转类型鼢1，这里我们的薄膜有序度是随着薄膜厚度的增大而线性下降的，

而薄膜的颗粒尺寸有明显的增大，所以可以推断薄膜矫顽力的提高可能是由于颗粒长大

带来的。

磁性材料中的晶粒相互作用对材料的宏观磁性有决定性影响，相互作用可分为晶粒

之间的长程静磁相互作用(偶极相互作用)和近邻晶粒之间的交换耦合相互作用，晶粒

交换耦合作用是指两个相邻晶粒直接接触时，界面处不同取向的磁矩间产生交换耦合作

用，阻止其磁矩沿各自的易磁化方向取向呻1。为了研究薄膜内的磁交换耦合作用，这里

我们利用PPMS测量了样品的等温剩磁曲线Mr(H)和直流退磁曲线Md(H)，由

Kelly-HeIll【el公式跏：丝』丝一【1—2Mr(H)]计算得到6 M曲线‘671。图4．16给出了不同
肘，(∞)。 Mr(m)

FePt单元层厚度FePffB4C薄膜600"C真空退火15分钟后的6 M曲线。结果表明，三个

样品6 M曲线中都出现一个较小正值峰，说明FePt晶粒间存在较小的磁交换耦合作

用，出现交换耦合的原因是薄膜是连续的层状结构，晶粒与晶粒仍然出现了接触，但是

由于B4C的加入交换耦合的作用在一定程度上受到了抑制。
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图4．15不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的M．H回线

(a)单元层厚度II．2nm样品垂直及平行与膜面的M．H回线；(b)、(c)、(d)：使用PPMS测试单

元层厚度分别为11．2 nm，14．9 am，18．7nm样品垂直方向的M-H回线

4．2．3小结

U rlit Iaye r thickness

一-一1 1．2 nm

—O一1 4．9 nm—争1 8．7 nm

三三一 一9一一 、、-、：主写錾鲁雷号嘤}，{笋寥邑e写8一一一

0 5000 10000 1 5000 20000 25000 30000

H10e)

图4-16不同FePt单元层厚度FePt／B4C薄膜真空退火后的6M曲线

本节中，我们首次提出了不使用诱导层和单晶衬底，直接在B4C基上生长FePt垂

直磁记录层期望能获得具有抗氧化、抗腐蚀、自润滑和抑制交换耦合的复合垂直磁记录

介质，并研究了在B4C层为2nm时，薄膜的结构与性能随着FePt单元层厚度的变化关
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系。上述研究主要得到了以下结论。

在单元层厚度较大时，薄膜呈现的是随机生长或(111)择优生长模式，但是随着薄膜

中FePt单元层厚度的减小，薄膜转变为(001)择优生长模式，单元层厚度为11．2 nm样品

的摇摆曲线显示其半高宽为2．220，表明薄膜择优生长程度较高，质量较好。

从谢乐公式估算的样品颗粒尺寸显示，随着单元层厚度的减小，薄膜颗粒尺寸加速

减小，即颗粒尺寸受到抑制，同时薄膜的有序度呈线性增大趋势。

从样品的透射电子显微镜照片中，我们发现2 nm的B4C完全将FePt合金层阻隔开

来，合金形成的是连续薄膜层而不是颗粒薄膜，高分辨照片说明样品中平行于薄膜表面

的晶面为L10相的FePt合金(001)晶面，与XRD图谱中的结果一致。另外发现在界面

处出现了晶面间距为0．385nm的可能偏析结构存在。

样品的M．H回线表明样品的易磁化轴基本垂直于薄膜表面，最大矫顽力高达12．6

kOe，样品的6曲线表明，薄膜存在较弱的交换耦合作用。

4．3工艺参数优化下高度(001)择优FePt合金薄膜生长

在上节中，我们使用的Fe与Pt的单次沉积厚度分别是为l ls幸0．17 nm／s=1．87nm及

5 s幸O．28 nm／s=1．4 nm．在这种情况下研究了不同单元层厚度对薄膜结构与性能的影响，

但是该工艺条件下在XRD中仍然能够探NN(111)晶粒的衍射峰，表明薄膜中的的取向

程度还有提高的空间，因此，在本节中重点就薄膜结构和沉积条件上进行优化，通过降

低每次Fe和Pt沉积的厚度来改善薄膜的取向生长，成功制备出了高度(001)择优的FePt

合金。

4．3．1实验方法

本实验使用日本真空ULVAC产ACS．4000．C4型四靶超高真空溅射机台。溅射使用

靶材为纯度为99．99％的Fe靶、Pt靶、B4C陶瓷靶。本底真空优于4X 10～Pa。衬底在

制备过程中不加温，然后对制备态的样品进行600℃真空退火处理15分钟。使用多功

能物理性质测量系统(PPMS)对样品的磁性能进行了表征，并用BrukerAdvanced D8型X

射线衍射仪及高分辨透射电子显微镜(HRTEM)对样品的结构和成分进行了表征。

我们通过沉积速率的计算，设计薄膜沉积时每次Fe沉积的厚度为O．75 nm，Pt的沉

积厚度也为0．75nm。这样Fe的沉积时间应该是8s，而Pt的沉积时间为17s。然后我们制

备了单元层厚度为36rim的FePt／B4C薄膜以及单元层厚度为3,6，9，12nm的两个样品，如
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图4-17所示。具体工艺参数在表4-3中列出。

2帅A正

一一薹=耋蕃蠹塞==鱼卿雯劈量三善詈三‘二
一一⋯；。———一⋯～

s鸭

蘸黼； 啦

(a)样品07-7-134／4 (b)样品07毒20毕2

图4-17薄膜结构示意图

表40参数优化实验参数表

翌堕塑型：{I塑9塑!!!!
退火条仆：600℃盘空退火处理15分钟

4．3．2结果与讨论

如图4．18所示，07．6．20-#2样品的XRD图谱中发现了强度很高的(om)和(002)超品

格峰，而fcI相(111)的衍射峰已经很难探测到了，他们的积分强度比高达

2(001)／1(111)=2286 2／41 8-54 7，说明薄膜中(111)面平行于膜面的晶粒已经非常少，然后我

们对(001)峰进行了摇摆曲线扫描，结果如图4-19，摇摆曲线的半高宽己经达到了l_2so,

比4 2节中制备的FePffB4C薄膜摇摆曲线半高宽减小了近lo。同样我们对单元层厚度为

36rim的薄膜进行了XRD扫描，斟4—20为其衍射图谱，可以发现，薄膜同样表现出了

很好的(001)择优生长特点，它的积分强度比l(001)／talO高选849 02：23 96=35 434，在

主峰的两侧出现了非常明显的卫星峰，表明薄膜拥有非常良好的超品格结构与周期结

构，从图4．21所示的摇摆曲线图可以计算的薄膜的RC半高宽仅为l 2070。以上结粜很

好的表明我们的工艺参数成功的在多层膜j二取得了高度(001)择优的FeptJB4C薄膜，井

能在单元层较厚时也能取向生长。

对于薄膜在较薄的Fe或Pt沉积厚度下H{现强烈择优牛长的原因．现在还有很多的争

论，有人|人为【6”种原因是较薄的工艺厚度相当于改变了薄膜沉积初始层的表JI【『能，如
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图4．22所示，LIO结构的FePt合金(001)面的表面能最大，不易形成(001)择优，合适的工

艺一定程度上降低Y(001)面的界面能，另一种原因是较薄的工艺厚度使得薄膜类似于外

延薄膜形成层状生长，使得薄膜元素混合更为均匀，更容易相变形成超晶格结构。

表4-4 LIo FePt合金各个晶面的表面能旧I

Surface energy(erg／cnfl2)4

(I I 1)

(1 0 1)

(1 1 o)

(1 0 oj
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图4。18 600℃真空退火后样品07-6-20-#2的X射线衍射谱
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图4．19 600℃真空退火后样品07—6-20-#2的(001)峰摇摆曲线
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图4．20 600℃真空退火后样品07-7．13-#4的X射线衍射谱
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图4．2l 600℃真空退火后样品07-7．13-#4的(001)峰摇摆曲线

图4．22与图4．23为600℃真空退火后两个样品磁滞回线，回线表明薄膜具备很好

的垂直性能，如表4．5所示矫顽力统计，两个样品的水平矫顽力已经控制到非常低的水

平，垂直矫顽力基本满足现阶段磁头的写入要求。其中存在的问题是薄膜的出现很明显

的蜂腰状回线，07．7．13．槲样品是由于同时存在硬磁与软磁相引起，而07⋯6 20轮样品

是由于同时存在硬磁与超顺磁相引起，使薄膜整体矫顽力降低并出现垂直方向磁滞回线

在磁场过零处快速的反转与较高的饱和场。
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图4．22 600℃真空退火后样品07—6-20-#2的M—H呵线

一彩砘矽一l矿f彰 ．3

∥ 3口nm FePt

H(Oe)

图4—23 600℃真空退火后样品Ⅱ7—7—13一蚪的M—H回线

表斗s工艺改进样品的矫顽力统计

单元层厚嫂I平行膜面方向矫顽力啦Ⅱallel)【垂直膜而疗向矫顽力(pe‘P部dlcul盯)
30 nm 308 2720

混合厚度I 1050e 20600e

4．3．3小结

我们采用了降低堆次Fe与PI沉积厚度的方法成功的提高了FeP“B4C的取向程度t

1=艺改进后的薄膜(ooi)峰摇摆曲线半高宽较第二竹中样品的半高宽窄表明调整后的T

艺对薄膜的取向度有较好的提升作用，磁性结果也证实了这一点，至此我们成功的在

B。C基上有效而稳定的实现了高度(001)掸优的FePt合余T艺，为下一阶段进一步深入

研究介质的微磁学、力学和抗腐蚀等性能提够了条件。



5总结1j课题腱掣

5总结与课题展望

5．1总结

本课题讨论了FePtAg薄膜中Ag底厚度对薄膜晶体生长模式及磁性能的影响，结果

表明在没有添加Ag底层的样品中，薄膜呈现随即或(11 1)面择优生长模式水平和垂直方

向的矫顽力差别较小，当添加了Ag底层时，薄膜随着Ag底层厚度的增大逐步呈现出一

定的(001)择优生长情况，并且薄膜的有序度在Ag底层沉积时间为10 S时达到最大值，

薄膜的水平矫顽力随着Ag底层厚度的增大而下降，介质垂直矫顽力大小高达5．6 kOe．

此外薄膜的有序度在一定范围内还随着薄膜中Fe的含量增大而提高。介质基本呈现了

(001)择优生长，表现出来明显的垂直磁晶各向异性。

接下来我们首次将B4C引入到FePt垂直磁记录介质中，研究这个系统下的薄膜结

构和性能，希望能制备一种工艺简化、具备自润滑性能、抗氧化、抗腐蚀等多重效果的

复合型垂直磁记录介质。作者首次提出了在B4C基上使用多层膜的方式制备垂直磁记录

介质的方法，使用磁控溅射结合真空退火方法成功得到T(001)择优生长的FePtB4C介质

薄膜，薄膜的有序度较高，薄膜的最大矫顽力高达12．6 kOe，拥有热辅助垂直磁记录介质

应用的潜力。另外，研究表明薄膜单元层厚度对薄膜结构与性能有较大影响，随着单元

层厚度的减小，薄膜的生长模式由随机生长转变为(001)择优生长模式，薄膜的矫顽力也

随之降低。为了进一步提高薄膜的取向度，我们通过优化薄膜的沉积条件成功的改善了

薄膜的(001)择优情况，研究表明沉积的单层Fe与Pt较薄时，薄膜的取向度明显提高，

积分强度比最高达54．7，而半高宽最小为1．2070,薄膜磁性结果也映证了上述结果。

5．2课题展望

本工作通过研究FePt合金的生长工艺一方面获得了高度(001)择优的FePt薄膜，另

一方面还提出了种新型的复合垂直磁记录介质结构并得到了初步的结果，为以后更加深

入的工作奠定了良好的试验和理论基础。下一步的工作主要为两个部分，一方面是对现

有的结果进行更加详细的理论分析，从晶体结构、薄膜组分、层间耦合、层内耦合等多

个方面对薄膜中薄膜取向生长的机理、薄膜磁晶各向异性改变的原因与磁滞回线的变形

机理进行深入的研究，然后通过对相应工艺的改善从而获得性能更加优异的择优生长薄

膜。另一方面，对薄膜的硬度、热膨胀系数、抗老化能力、自润滑能力进行系统的测试

与分析，努力将技术实用化。
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