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In this study, the effect of adding V-N to Fe-Co on the body-centered tetragonal (bct) structure and uniaxial 

magnetic anisotropy (Ku) was investigated. Fe-Co-N films were prepared with 10 at.% and 20 at.% of V added. In the 
case of the sample with 10 at.% of V and a thickness of 20 nm, a maximum Ku of 0.9 × 107 erg/cm3 was obtained at an 
axial ratio (c /a) of 1.12. On the other hand, in the sample with 20 at.% of V, a maximum Ku of 1.1 × 107 erg/cm3 was 
obtained at c /a = 1.14, and the maximum Ku-value was larger than that of the sample with 10 at.% of V. In thick films 
with a thickness of 100 nm, both a bct structure and a large Ku-value of 107 erg/cm3 were obtained at a V content of 20 
at.%. The results of adding 20 at.% of V to Fe-Co-N could be important to developing FeCo-based magnetic materials 
with a bct structure for permanent magnet applications. 
 
KKeeyywwoorrddss::  FeCo, body-centered tetragonal, hard magnetic material, magnetic anisotropy 
 
 

11..  ははじじめめにに 
  
 FeCo は室温で体心立方構造（bcc）をとり，全遷移金属合

金中で最大の飽和磁化（Ms）と1000 ℃近い高キュリー温度を

有していながら，一軸磁気異方性（Ku）が極めて小さい軟磁

性材料として知られる．そのため仮に大きな Kuが誘起されれ

ば，非常に強力な永久磁石として活用できる可能性をもつ材

料である．そのような中，2004 年に第一原理計算によって，

規則構造（CsCl 型）を有する FeCo の軸比（c /a）を 1.2 程度

にして体心正方晶（bct）化させれば，108 erg/cm3 台の高い

Ku が誘起されることが理論予測された 1)．またこれまでに，

次に示す実験的な実証もいくつか報告されている． 
数原子層のFeCo極薄膜を用いた実験では，適切な下地層と

FeCo 層との間の格子定数のミスフィットに由来して生じる応

力に起因した格子定数の変化により，実際にbct構造が形成さ

れ，107 erg/cm3 台の高い Kuが誘起されることが報告されて

いる 2)．またFe-Coへの第三元素添加の実験では，置換型元素

Al，Ti，V 等と侵入型元素 C，N 等の複合添加により，bct 構
造と高 Ku が両立することが報告されている 3)~8)．なかでも置

換型元素Vを 10 at.%程度添加したFe-Coに対して，侵入型元

素 N を数 at.%複合添加した場合には，膜厚（t）が 20 nm 程

度までは c /a = 1.2 程度の理想的な bct 構造が得られることが

わかっている 7), 8)．しかしながらこの場合には，膜厚が 100 
nm程度に厚膜化すると，c /a = 1.1程度に格子緩和してしまう

ことが報告されている．このような中で，V を 10 at.%以上添

加した Fe-Co の結晶構造や磁気特性については，未だ明らか

になっていない． 
そこで本研究では，Vを 20 at.%添加したFe-Coに対するN

の添加効果を詳細に調べた．次いで将来のバルク化に資する

ことを目的に，膜厚が 100 nm以上の厚膜状態において bct構

造が維持されるかどうかの検証を行った． 
  

22..  実実験験方方法法  
  
試料作製には超高真空多元マグネトロンスパッタリング装

置（到達真空度～10-7 Pa）を用いた．基板はMgO (100)または

SrTiO3（STO） (100)を用いた．MgO 基板上には，基板加熱

温度 300 ℃でRh（t = 20 nm）下地層を成膜し，次いで基板加

熱温度 200 ℃で Fe-Co-V-N（t = 20 nm）磁性層を，次いで室

温で SiO2（t = 5 nm）酸化防止キャップ層を成膜した．STO
基板上には，直上に磁性層，次いでキャップ層を成膜した．

また，Fe-Co に対する N 添加量は Ar ガスと N2ガスの混合比

で制御し，混合ガスの全圧力は 0.3 Paとして，N2ガスの分圧

を 0‒0.045 Pa で変化させた．Fe-Co-V の組成分析には電子線

プローブマイクロアナライザーを使用した．試料の組成は標

準試料（Mg，Al，Si，Ti，Cr，Fe，Ni，Cu，Mo，Cd，W，

Au，ZrO2，ファラデーカップ）を用いて校正し，ZAF 法によ

り算出した．また，Fe-Co-V-N の組成分析には X 線光電子分

光法（XPS）を用いた．装置は標準試料（Cu，Ag，Au）を

用いて校正した．AlKα 線源を用いて，Fe 2p，Co 2p，V 
2p，N 1s ピークを測定し，相対感度因子法によって組成比

を決定した．磁気特性の評価には試料振動型磁力計（VSM）

を用いた．結晶構造の解析には，散乱ベクトルが薄膜面内に

向いている薄膜X線回折法（In-plane XRD，2θχ‒Φ法），およ

び散乱ベクトルが膜面に対して垂直に向いている粉末 X 線回

折法（Out-of-plane XRD，2θ‒θ 法）を用いた．X 線源にはど

ちらもCuKαを用いた． 
  

33..  実実験験結結果果とと考考察察  
  
33..11  VV 添添加加がが FFee--CCoo のの結結晶晶構構造造にに与与ええるる影影響響  
 V-N複合添加の調査に先立ち，Fe-Coに対するVのみの添加

効果を調べるために，次の膜構成の試料を作製した：MgO 
(100) sub./Rh (t = 20 nm)/(Fe0.5Co0.5)1-yVy (t = 20 nm)/SiO2  
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(t = 5 nm)．ここで，Rh と FeCo の格子不整合率は(aFeCo ― 
aRh/√2)/aFeCo  0.05 である．先行研究を踏まえると，V 添加量

（y）が 0.1では，Fe-Co-Vの膜厚が 5 nmを超えると格子緩和

が生じて c /a  1.0 の bcc 構造に戻ることが報告されている 7), 

8)． 
Fig. 1は，MgO sub./Rh (20 nm)/FeCo1-yVy (20 nm)/SiO2 

(5 nm)の In-plane XRD と Out-of-plane XRD の結果から，格

子定数aと cをそれぞれ算出し，軸比 c /aを求め，それをV添

加量 yに対してプロットした図である．エラーバーは XRDピ

ークの半値幅をとっている．y < 0.2においては，FeCoの元々

の安定構造である c /a = 1.0 付近の bcc 構造をとっているのに

対し，y = 0.2において急激に c /a = 1.25の bct構造に変態して

いる．ここでは侵入型元素（C, N 等）は何も添加していない

にも関わらず bct 構造が形成されていることから，これは Rh
下地層とFeCo初期成長層との間の格子ミスフィットに由来す

る格子歪みの効果が，膜厚 20 nm の膜表面にまで及んでいる

ことが原因と考えられる．先述の通り，y = 0.1 の先行研究で

は，t > 5 nmの範囲において格子緩和が十分に生じていた 7), 8)．

それに対し y = 0.2の本試料では，t = 20 nmにおいても格子緩

和が完了していないことになる．このことから，Fe-Co への

20 at.%程度の V の多量添加は，10 at.%程度の V 添加に比べ

て，FeCoの格子変形を促進する効果があると考えられる． 
 
33..22  VV とと NN のの複複合合添添加加がが FFee--CCoo にに与与ええるる影影響響 
 次に，Fe-Coに対して 20 at.%の Vを添加した試料に対し，

侵入型元素である N を複合添加した際の効果を検証するため

に ， 次 の 膜 構 成 の 試 料 を 作 製 し た ： STO (100) 
sub./((Fe0.5Co0.5)1-yVy)100-xNx (t = 20 nm)/SiO2 (t = 5 nm)．
ここで STO 基板を用いて Rh 下地層を用いなかった理由は，

STOとFeCoの格子不整合率が(aFeCo ― aSTO/√2)/aFeCo  0.03 で
あり，Rh との組み合わせよりも格子ミスフィットが小さいの

で，下地層の効果がより低減し，N 添加の本来の効果が調べ

やすいと考えたことによる．Fig. 2(a)，(b)とFig. 3(a)，(b)はそ

FFiigg..  11 V content (y)-dependence of c /a of MgO sub./Rh 
(t = 20 nm)/(Fe0.5Co0.5)1-yVy (t = 20 nm)/SiO2 (t = 5 nm) 
continuous films. 
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FFiigg..  22 (a) In-plane XRD and (b) out-of-plane XRD 
patterns for STO sub./((Fe0.5Co0.5)0.9V0.1)100-xNx (t = 20 
nm)/SiO2 (t = 5 nm) continuous films. 
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FFiigg..  33 (a) In-plane XRD and (b) out-of-plane XRD 
patterns for STO sub./((Fe0.5Co0.5)0.9V0.2)100-xNx (t = 20 
nm)/SiO2 (t = 5 nm) continuous films. 
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れぞれ，V添加量 y = 0.1と y = 0.2の， In-plane XRDパター

ンと Out-of-plane XRD パターンである．図中の黒い点線は基

板上に SiO2 酸化防止キャップ層のみを成膜した試料を測定し

た際に得られたバックグラウンド（B.G.）のピーク位置を示

しており，赤い矢印は Fe-Co-V-N 由来のピーク位置を示して

いる．赤い点線は，FeCo の格子体積を一定と仮定した場合に

bccをとった場合と面心立方晶（fcc）をとった場合の計算値で

ある．In-plane XRD からは格子定数 a を，Out-of-plane XRD
からは格子定数 c を求めた．Fig. 2 と Fig. 3 の両者とも，In-
plane XRD を示す図(a)においては，赤矢印で示されたピーク

位置は N 添加量 x の増加にともない高角側にシフトし，Out-
of-plane XRD を示す図(b)においてはピーク位置は x の増加に

ともない低角側にシフトしている．このことから，y = 0.1とy 
= 0.2 の両者とも，N 添加量の増加にともない格子定数 a は減

少し，cは増加していることがわかる． 
 Fig. 4は，Fig. 2とFig. 3のXRDパターンから格子定数 aと

cを算出し，軸比 c /aを求め，それをN添加量 xに対してプロ

ットしたものである．y = 0.1と y = 0.2の両者において，xの

増加にともない c /a は向上しており，結晶構造が bcc から bct
を経て fccまで変態していることがわかる．ここでy = 0.1の試

料では，x = 7付近で不連続に fccに変態している．それに対し

y = 0.2の試料では，不連続な変態は見られず，c /aが連続的に

変化している． 
Fig. 5 は，STO sub./((Fe0.5Co0.5)1-yVy)100-xNx (t = 20 

nm)/SiO2 (t = 5 nm)のVSM測定により得られた磁化曲線で

ある．黒塗りつぶしのプロット（●）と中抜きのプロット（○）
はそれぞれ膜面に対して面内方向（//），垂直方向（⊥）に磁

場を印加したときの磁化曲線に対応している．Fig. 5(a)‒(c)に
示す y = 0.1 の試料では，面内磁化曲線が垂直磁化曲線よりも

低磁場側で飽和している．それに対し Fig. 5(d)‒(f)に示す y = 
0.2の試料では，x = 6.7において，垂直磁化曲線が面内磁化曲

線よりも低磁場側で飽和している． 

FFiigg..  66 N concentration (x)-dependences of (a) 
saturation magnetization Ms and (b) anisotropy field 
Hk of STO sub./((Fe0.5Co0.5)1-yVy)100-xNx (t = 20 
nm)/SiO2 (t = 5 nm) continuous films. 
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FFiigg..  44 N concentration (x)-dependences of c /a of STO 
sub./((Fe0.5Co0.5)0.9V0.1)100-xNx (t = 20 nm)/SiO2 (t = 5 
nm) (○) and STO sub./((Fe0.5Co0.5)0.8V0.2)100-xNx (t = 20 
nm)/SiO2 (t = 5 nm)  (●) continuous films. 
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FFiigg..  55 Magnetization curves of STO sub./((Fe0.5Co0.5)1-
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Fig. 6(a)は，Fig. 5の磁化曲線から求めた飽和磁化Msの x依
存性である．エラーバーは磁化曲線のノイズ幅をとっている．

y = 0.1の試料では，x = 0付近においてMsの最大値（約 1500 
emu/cm3）が得られ，その後は x の増加にしたがい Msは減少

傾向を示している．それに対し y = 0.2の試料では，Msの最大

値（約 1200 emu/cm3）は x = 7 付近で得られ，その点を頂点

に山なりの減少傾向を示している．Fig. 6(b)は，Fig. 5 の磁化

曲線から求めた異方性磁場（Hk）の x 依存性である．Hkの値

は磁化困難軸の磁化曲線が飽和した磁場とした．y = 0.1 の試

料に比べて y = 0.2の方が全体的にHkが低い．また y = 0.2の

試料では，x = 4.2‒7.9の広範囲において垂直磁化曲線が面内磁

化曲線よりも低磁場側で飽和した． 
 Fig. 7 は，軸比 c /a と一軸結晶磁気異方性定数 Kuの相関図

である．Ku の値は，垂直方向の磁気異方性を正と定義し，Ms

と Hkから算出された実効的な磁気異方性定数と，薄膜の反磁

場係数から算出された形状磁気異方性定数を用いて，以下の

式(1)より算出された． 
Ku = 2πMs2 ± MsHk/2        (1)  

実効的な磁気異方性定数の符号は，垂直および面内磁化曲線

を比較し，垂直磁化曲線の方が低磁場側で飽和している試料

では正（＋），面内磁化曲線の方が低磁場側で飽和している試

料では負（―）とした．y = 0.1の試料のKuは，c /a = 1.12の

ときにKu = 0.9 × 107 erg/cm3の最大値をとっている．また y = 
0.2の試料では，y = 0.1と同程度の軸比である c /a = 1.14のと

きに，Ku = 1.1 × 107 erg/cm3の最大値をとっている．この Ku

の最大値の差は，y = 0.2 の一部の試料において，垂直磁化曲

線が面内磁化曲線よりも低磁場側で飽和する変化があったこ

とからも理解できる． 
ここで過去に本研究室にて同じ成膜装置を用い，本論文の

試料と同じ200 ℃の基板加熱温度で成膜したFeCo薄膜（膜構

成：MgO sub./Rh (t = 20 nm)/Fe0.5Co0.5 (t = 20 nm)/Ru (t 
= 2 nm)について，放射光を用いて規則度を評価したところ約

0.17 であった．このことから，本論文で示した試料も同程度

の規則度を有すると推測され，本試料が規則化すればさらな

る高Ku化が期待できる． 
 以上の結果より，Fe-Coに対するVとNの複合添加はbct化
と高Ku化を両立することがわかり，加えてV添加量は10 at.%
よりも 20 at.%の方がより効果的であることがわかる．その詳

細なメカニズムは明らかではないが，高温（600 ℃）の状態

図において 9)，Fe45Co45V10 は bcc 構造をとり，Fe40Co40V20 は

fcc 構造をとる違いがあり，そして両者とも，室温の状態図で

はbcc構造をとる．成膜中は高温状態と同等と考えられるので，

V添加量が 10 at.%の試料では bcc中にN原子が侵入し，V添

加量が 20 at.%の試料では fcc 中に N 原子が侵入することにな

る．この違いがbct構造の安定化の差異の要因になった可能性

がある． 
 
33..33  厚厚膜膜ででのの結結晶晶構構造造とと磁磁気気特特性性  
 次に，Fe-Co 基合金磁石のバルク化の進展に資するために，

Vを 20 at.%添加したFe-Co-V-Nの厚膜（t = 100 nm）での結

晶構造と磁気特性の評価を行った．膜構成は次の通りであ

る：MgO (100) sub./Rh (t = 20 nm)/((Fe0.5Co0.5)0.8V0.2)100-

xNx (t = 100 nm)/SiO2 (t = 5 nm)． 
Fig. 8(a)，(b)はそれぞれ，Rh/Fe-Co-V-N厚膜（t = 100 nm）

の In-plane XRD パターンと Out-of-plane XRD パターンであ
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FFiigg..  77  c /a-dependences of uniaxial magnetocrystalline 
anisotropy constant Ku of STO sub./((Fe0.5Co0.5)1-
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FFiigg..  88  (a) In-plane XRD and (b) out-of-plane XRD 
patterns for MgO sub./Rh (t = 20 
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nm) continuous films.  

45 50 55 60 65 70 75
2θ (deg.)

60 65 70 75

Lo
g(

In
te

ns
ity

)(
a.

u.
)

2θχ (deg.)

B
.G

.
bc

c 
-F

eC
o(

20
0)

fc
c

-F
eC

o(
22

0)

fc
c

-F
eC

o(
00

2)

bc
c 

-F
eC

o(
00

2)
B

.G
.

R
h(

00
2)

R
h(

22
0)(a) (b)

B.G.

x = 7.9 

x = 5.7 

x = 6.7 

x = 7.4 

x = 0 

Lo
g(

In
te

ns
ity

) (
a.

u.
)



20 Transaction of the Magnetics Society of Japan (Special Issues) Vol.7, No.1, 2023

INDEX

る．赤い塗りつぶしの矢印と中抜きの矢印は，各々Fe-Co-V-N
からの強いピーク（主相）と弱いピーク（副相）の位置を示

している．まず Fig. 8(a)と(b)の主相に注目して見ると，先述

の t = 20 nmの薄膜の結果と同様に，厚膜である本試料におい

ても，xの増加にしたがいFig. 8(a)のピークは高角側にシフト

し，Fig. 8(b)のピークは低角側にシフトしている．すなわち格

子定数aは減少し，格子定数cは増加する傾向がみられる．次

に全体を見ると，すべての試料において，主相と副相の混相

が形成されていることがわかる．Fig. 8(a)のx = 0‒7.9における

副相のピーク位置は，Rh 下地層のピーク位置とほぼ完全に一

致している．また Fig. 8(b)の x = 0‒6.7 においても副相ピーク

が観察されており，xの増加にともない低角側にわずかにシフ

トしているが，そのピーク位置はほぼ一定である．Fig. 8(b)の
x = 7.4‒7.9においても同様に副相ピークが存在すると考えられ

るが，ここでは主相ピークと重複して判別が難しくなってい

る．ここで，これらの副相ピークの位置から軸比を算出する

と c /a  1.25となり，この値はFig. 1で示した y = 0.2の試料

（t = 20 nm，N 未添加）の軸比の値とおおよそ一致する．こ

のことから，ここで形成されている副相は，Rh 下地層と Fe-
Co-V-N 層との界面で形成された初期成長層である可能性が高

いと考える．逆に言えば，本試料の大部分を占める主相は，

下地層の影響（格子ミスフィットの影響）がほとんど無視で

きる相であると言える． 
Fig. 9は，Rh/Fe-Co-V-N厚膜（t = 100 nm）のVSM測定に

より得られた磁化曲線である．x = 5.7‒7.4の試料では，垂直磁

化曲線が面内磁化曲線よりも低磁場側で飽和している．その

傾向が最も顕著なのは x = 5.7の試料である． 
Fig. 10は，Fig. 9から求めたKuを，Fig. 8から求めた軸比 c 

/aに対してプロットしたものである．図中のPhase 1（●）と

Phase 2（△）は各々Fig. 8 でみられた主相と副相に対応して

いる．Fig. 10において，同じ値のKuをとるこれら 2種類のプ

ロットは，それぞれ主相●と副相△に対応しており，同一試

料のものである．図を見ると，c /a = 1.2付近においてKu  1.5 
× 107 erg/cm3の極大値をとっている．すなわち膜厚が 100 nm
まで厚膜化しても，軸比は 1.2 が維持され，かつ 107 erg/cm3

台の高Kuが発現することがわかる． 
ここで，Fig. 7で示した t = 20 nmの薄膜の結果と比較する

と，Kuの極大値は，先の薄膜では c /a = 1.1付近で得られたの

に対し，ここでの t = 100 nmの厚膜では c /a = 1.2付近で得ら

れている．この差は，初期成長層（副相）が試料全体に占め

る割合の差に起因すると考える．すなわち，t = 20 nmの薄膜

（STO 基板の直上に成膜）においては，副相が試料全体に占

める割合が多く，ゆえに主相は STO 基板の格子定数に近いも

のとなる．それに対し t = 100 nm の厚膜では，下地層の影響

が相対的に小さくなるので，主相の格子定数は Fe-Co-V-N 本

来の格子定数に近づくと考えられる． 
副相は bct 構造をとるため，高い Kuを発現する相であるこ

とが予測される．ここで，Fig. 9(a)に示す N 未添加の 
((Fe0.5Co0.5)0.8V0.2)100-xNx（x = 0）の磁化曲線を見ると，面内

磁化曲線が垂直磁化曲線よりも低磁場側で飽和し，その Hkは

反磁場の値と同程度であり，それゆえKu   0 erg/cm3になって

いる．この試料の主相と副相は各々bcc 構造と bct 構造である

ので，副相は高い Kuを発現するはずであるが，本試料は厚膜

がゆえに副相が試料全体に占める割合が小さい．そのため副

相はほとんど磁化曲線，すなわち Kuに寄与してこないと考え

られる．次に，例えば Fig. 9(b)に示す N を添加した 
((Fe0.5Co0.5)0.8V0.2)100-xNx（x = 5.7）を見ると，垂直磁化曲線

が面内磁化曲線よりも低磁場側で飽和し，高い Kuが得られて

いる．上述の通り副相の寄与は無視できるため，ここでの高

Kuは主相に由来していると言える． 
ここで，V 添加量が 10 at.%の先行研究と比較する．V 添加
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nm)/((Fe0.5Co0.5)0.8V0.2)100-xNx (t = 100 nm)/SiO2 (t = 5 
nm) continuous films. 
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量が 10 at.%の場合には，膜厚が 100 nm 程度まで厚膜化する

と，軸比の最大値は c /a = 1.1 程度が上限であり，107 erg/cm3

に達する高 Kuは得られなかった．それに対し今回のV添加量

が 20 at.%の場合には，c /a = 1.2付近が実現し，Ku = 1.5 × 107 
erg/cm3 付近の高 Ku が発現している．これらのことから，Fe-
Co-Nに対する 20 at.%程度のV添加は，先行研究の 10 at.%程

度の V 添加よりも，厚膜において bct 構造を維持し，かつ高

Ku を発現する効果が高いことがわかる． 
  

44..  ままととめめ  
  
 本研究では，Fe-Co に対する V-N 複合添加が結晶構造と磁

気特性に与える影響を明らかにするべく，主に STO 
sub./((Fe0.5Co0.5)1-yVy)100-xNx (t = 20 nm)/SiO2 (t = 5 nm)の
試料を作製して評価した． 
まず V 添加量による違いを検証するため，先行研究で報告

された V 添加量 y = 0.1 の試料に加えて y = 0.2 の試料を作製

し，それぞれの N 添加量 x を変化させて結晶構造と磁気特性

を評価した．どちらの試料においても，軸比 c /a  1.1 付近で

Kuは最大値をとり，その値を比較すると，y = 0.1ではKu = 0.9 
× 107 erg/cm3，y = 0.2ではKu = 1.1 × 107 erg/cm3と，y = 0.2の

方が高い値をとった．また，y = 0.2の試料においては，x = 4‒
8 の広範囲にわたって高いKuを発現することがわかった． 
次いで将来的なバルク化を意識し，厚膜においてbct構造が

維持されるかの検証を行った．y = 0.2で固定し，膜厚 t = 100 
nm の厚膜を作製したところ，c /a と Ku の相関関係は t = 20 
nm の薄膜の場合とほぼ同様の傾向が得られ，厚膜では c /a = 
1.2付近においてKu = 1.5 × 107 erg/cm3の最大値をとった． 

以上の結果より，Fe-Co に対する 20 at.%程度の V と 4‒8 
at.%程度のNの複合添加は，bct構造の安定化に効果的であり，

かつ107 erg/cm3台の高いKuを発現することがわかった．これ

は Fe-Co 基合金磁石のバルク化を目指す際の重要な指針にな

ると考える． 
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