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　Co −Fe　 magnetic 　thin 員lms　 were 　developed 　by 　elec −

trodeposition ．　 The 　B ，　value 　of 　Co −Fe　alloy 　mms 　depos −

ited　by 　the　convent 孟onal 　 electrodeposition 　 method 　is

lower 　than　that　of 　bulk　alloys ．　 To 　obtain 　a β s　value 　as

high　as 　that 　of 　buik　alloys ，　it　was 　found 　to　be　essential

to　 avoid 　deterioration　 of 　the　platirlg　bath，　 especially

oxidation 　 of 　the　 Fe2＋ ions　 during　 deposition．　 Two

methods 　for　accomplishing 　the　latter　were 　introduced，
and 　 the　 importance 　 of 　 controlling 　 the　 state 　 of 　 the

dissolved　components 　was 　also 　shown ．

Key 　words ： electrodeposition ，　 soft 　 magnetic 　film，
high　B ，　materiaL 　Co −Fe　alloy

L は じ め に

　ハ ー
ドデ ィ ス ク （HDD ）に 代表 され る 磁気記録 は，今ま

で広 く用 い られ て き たパ ソ コ ン や サ
ーバ ー

な ど の 情報 ス ト

レ
ージ 分野か ら，HDD ビ デ オ レ コ

ーダー
や 携帯用音楽 プ

レ ーヤ ーな ど の デ ジ タル 家電 に も用 い られ 始 め，ます ます

需要 が高ま っ て い る．応用範囲の 広が りは，HDD な どの

磁気記 録が光記録デ バ イ ス な ど に比べ ，大容量 ， 高速 デー

タア ク セ ス ，高 コ ス トパ フ ォ
ー

マ ン ス な どの メ リ ッ トが あ

る た め で あ り，・さ ら な る 高機能化実現 の た め に 日 夜研究 が

進 め られ て い る．現行記録方式 に 比 べ よ り高い 記録密度を

実現可能な垂直磁気記 録方式 の 実用化を目前 に 控え，ヘ
ッ

ドや 記録媒体 を は じ め とす る 各 デ バ イ ス も基 礎検討か ら実

用 化 の 検 討 に 至 る ま で 幅広 く研 究開 発 が 展 開 さ れ て い る．

キー
デ バ イ ス の

一
つ で あ る 磁気 ヘ

ッ ド もさ らな る 高機能化

が求 め られ て お り，書 き込 み用 コ ア 材料 に は，高 い 保磁力

（U 。）を有す る記録媒体へ の 微細 な記録 ビ ッ トの 書 き込 み を

実 現 す る た め に 必 要 な高飽和 磁 束密度 （B 。〉と，よ り高速 な

書 き込 み を 実現す る た め に 必要 な 高 い 比 抵抗 （ρ）を 有す る

軟磁性薄膜 が求 め られ て い る，特に 最近 の 高密度化を牽引

す るた め に 高 い Bsを有す る軟磁性薄膜が熱望 されて い る．

　高 B ，を有す る軟磁性薄膜の 研究 と して は，Fe−N 薄膜D，

さ らに 第 3 金属 を添加 し た Fe−X −N （X ＝Ta ，　Nb ，　Hf，　etc．）

な ど非常 に 多数報告 され て お り
2〕．3｝

， 最近 で は バ ル ク合金

で 最 も高 い B 、を有す る Co35Fe65合金 を ベ ー
ス と し た，

B 、
＝ 24kG を 有す る Ni−Fe／Co−Fe−N ／Ni−Fe4｝

N6），　Co−Fe−

N ／Ni
−Fe η，　Co −Fe−（）8），　 Co−Fe −Al−09〕

”11）
な ど が報告 さ れ

て い る．しか し磁気 ヘ
ッ ド コ ア は，1979 年 に IBM が 電 気

め っ き法 に よ るパ ー
マ ロ イ 薄膜 （NisoFe20；　Bs＝10kG ）が

薄膜 ヘ ッ ドに 実用化 して 以来
12 ），現在の GMR ヘ

ッ ド に お

い て も主 に 電 気 め っ き法 に よ り作製 され て い る．こ の こ と

は，め っ き法が ス パ
ッ タ法な どの 乾式製膜法に 比 べ 製膜速

度が 速 く，ミ ク ロ ン 単位 の 比 較的厚膜 の 作製 に 適 して お

り，導体部 ・不導体部 へ の 選択析出が 可能 とい っ た特徴を

もっ た め で あ る．高 B 、 を有 す る軟磁 性 薄膜 と して は，Ni−

Fe13），　Co−Fei4）
”16 〕，　Co−Ni−Fe1ηL　T8｝，な ど が 挙げ られ る が ，

最近で は B ，
＝19〜21kG を 有す る Co −Ni−Fe 薄膜が 長年

用い られ た Ni−Fe 薄膜 に 代 わ り実用 化 さ れ た
19〕，現在 で は

B 、　・＝　24kG を有す る Co −Fe 薄膜 に っ い て 研究 が 展開 さ

れ
20 ）
〜31），ヘ

ッ ド コ ァ へ の 適 用が 進 め られ て い る
3e｝．

　本 トピ ッ ク ス で は，実用化を目前 に 控え た 高 B 、
　Co −Fe

薄膜の め っ き法を 用い た 作製に つ い て ，精密め っ きに よ る

磁性薄膜の 作製 に っ い て 述 べ た後，筆 者 らの 研 究例 を もと

に 解説す る．

2．精密め っ き 法に よ る軟磁性薄膜 の 作製

　2．1 精密 め っ き法 とパ ーマ 囗 イ め っ き

　最近 の GMR ヘ
ッ ドの 断面模式図 を Fig．1 に 示す，ヘ

ッ

ドで は，接点，コ イ ル ，お よ び リ
ー

ド，磁 気 コ ア お よ び シ ー

ル ドの 作製 に電 気め っ き法が 用 い られ て お り，そ れ ぞ れ 金

め っ き，銅め っ き，軟磁性め っ きが 使用 され て い る．現在

ヨ ー
ク長 は 10 μm 以 下，ラ イ ト ギ ャ ッ プ お よ び ポ ール 幅

は 100nm 以 下 と以前 に 比べ 非常 に 小 さ くな っ て い る に

もか か わ らず，軟磁性薄膜 そ の もの は 2〜3μ m 程度の 厚

膜が 必要 と され て お り，結果 と して ア ス ペ ク ト比が高く非
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Ffig．　l　 Schematic 　illustration　of　the 　crQss −section
of　a　merged 　GMR 　head．
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Fig．2　Schematic 　 illustration　 of 　 the 　 frame

plating 　 method ： （a ）formation 　 of 　 a　frame ，（b）
electrodeposition 　 of 　 soft 　 magnetic 　 films，（c）

formation　of 　an 　etch 　mask 　on 　a 　core 　pattern ，
｛d） removal 　 of 　 external 　 soft 　 magnetic 　 films

and 　seed 　layers，（e）removal 　of 　the　photoresist，

常 に 精度 の 高 い め っ きが 要求 され て い る．しか し電 気 め っ

き法 で こ の よ うな微細パ タ
ー

ン へ 製膜す る 場合，パ タ
ー

ン

形状や密度に 依存 して 電流が 集中す る た め電流密度 に 不均

一
な分布が 生 じ，め っ き膜の 膜厚分布や組成変調が 起 こ り

や す い．さ ら に Ni な ど の 水素 よ りイ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル

が 卑 に あ る金 属の め っきで は，め っき中 に 水素発生 が 同時

に 起 こ り反応界面で の pH 変動 が 生 じる．磁性金属 で あ る

Fe，　Co，　Ni の 合金析出で は，変則共 析 と呼ば れ る金 属 イオ

ン の 還元電位や イ オ ン の 組成比 と 大 き く異 な っ た 組 成 に て

合金 が 析出 す る こ とが知 られ て お り，こ の 現 象 は め っき中

の 界面 pH に 大 きく依存 し，一
般的な合金め っ きに比 べ 組

成変動が 非常 に 起 こ りや す い
32）・　33），そ の た め，微細1パ ター

ン で の 局所的な pH 変動 に よ っ て ，パ タ
ー

ン 内部 の 組成 が

均
一

に な りに くい ．さ らに パ ー
マ ロ イ を は じめ と し た 軟磁

性薄膜の 磁気特性は非常 に 組成変動 に 敏感 で あり，目的 の

特性を有するパ タ
ー

ン め っ き膜を基板全体 に作製す る た め

60
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e

Fig．3　Schematic　illustration　of　a　paddle　plating
cell　system ．

に は 二 っ の 問題 を解 決 しな くて は な らな い ．

　 こ の 二 っ の 大 きな 問題 点 は，IBM の Romankiw 博士 ら

が発明 した パ ーマ ロ イ め っ き に お け る フ レ
ーム め っ き法

34）

とパ ドル め っ き法
35）

に よ り解決 され，現在ま で に 広 く用 い

られ て い る，Fig．2 に フ レ
ーム め っ き法の 概略を 示す が ，

フ レ ーム め っ き法の 特徴 は フ レ ーム と呼 ば れ る パ タ
ー

ン

エ
ッ

ジ部 の み を マ ス ク する特殊 な レ ジ ス トパ ターン を 用い

て コ ア の パ ターン を作製 す る点 に 挙 げ られ る．こ の 方法で

は，レ ジ ス トフ レ
ーム 外部 に もめ っ き膜 は析 出 す る の で，

製膜 後 フ レ ーム 内 の め っ き膜 を レ ジ ス トで カ バ ーしフ レ
ー

ム 外部 の 薄膜 を ケ ミカ ル エ
ッ チ ン グ に て取 り除 く必要が あ

る．こ の 方法 は通 常の パ ター
ン め っ き膜 に 比 べ て レ ジス ト

部が 極端 に 狭 い た め，エ
ッ ジ部 に 電流が 集中す る こ と を抑

え る こ とが で き，め っ き条件 に 敏感 な パ ー
マ ロ イ 膜 に お い

て 膜厚お よ び 組成の 均一性が 確保で き る．ま た，フ レ ーム

め っ きは，基板全体 に め っ きを行 うた め に，パ ターン の み

の 場合 に 比 べ 反磁界 が 減少す る と い う効果 も併せ 待っ ．

　パ ドル め っ き装 置 の 概 略図を Fig，3 に 示す．本め っ き方

法は パ ドル と呼ば れ る棒 で基板表面近傍の め っ き液を 定量

的に 撹拌す る こ とで （通 常 は基板
一パ ドル 間隔 は lmm 程

度），微細パ タ
ー

ン 部 の 局所的 な pH 変動 を抑制 し，溶液の

定 常 化 を実 現 す る．よ っ て，複雑 な形状 へ の 均
一

析出を 促

進 し，さ らに パ タ
ー

ン 全体 に 均質 な 特性 を 有 す る め っ き膜

の 作製 が可能 と な る．ま た ， 吸着 した水素 バ ブル の は く離

や反応種 の 拡散促進 と い っ た 効果 も併 せ 持っ ，こ れ らの

め っ き は ク リ
ーン ル ーム 内で 行 い ，め っ き浴 を精密 ろ 過 し

物理 的 な 不純物 を除去す る こ と で ，微細パ ターン め っ きを

可能 に して い る．こ れ らの 技術 は さ ま ざま な軟磁性 め っ き

で も広く用 い られ，今後 も精密 め っ きを支え る 重要 な技術
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Fig．4 　Changes　in　core 　materials 　and 　the　Bs

values 　of　heads．

の
一

っ で あ る．

　 2．2　添加 剤 と Co−Ni−Fe め っ き

　Fig．4 に ヘ
ッ ドコ ア に用 い られ て い る軟磁性 め っ きの 変

遷 と B ， の 関係 を 示す
36〕，薄膜磁 気 ヘ

ッ ドが実用化さ れ て

以来，
パ ーマ ロ イ め っ き膜 （Ni80Fe20）が 20 年 に わ た り用

い られて きた が，こ こ数年 は よ り高 い B 、 を有す る 軟磁性

薄膜 が 実用化 さ れ て お り，現在 は B 、
；19〜21kG を有 す

る Co−Ni−Fe 薄膜が 主流 とな っ て い る．　 Co −Ni−Fe め っ き

で は，Ni−Fe め っ き よ りさ らに進 ん だ め っ きの 概念 を用 い

る こ とで 高B 、，低 Hc を実現 して い る．そ れ は，添加剤 に

よ り薄膜 の 微細構造 を制御 し，機能性 を制御す る と い う手

法 で あ る
3η．添加剤 とは め っ き膜 の 光沢性 や応力の 改善す

る た め に 広 く用 い ら れ る め っ き浴 の 微量添加成分 で あ る

が，そ の 効果 は しば しば科学的根拠 に 乏 しい と思 わ れ て い

る．しか し，現在で は 浴中の 添加剤 の 挙動 に対 して さ ま ざ

ま な ア プ ロ
ー

チ で 学問的な研究が行 わ れ て お り，電極界面

で の 分子 の 吸 着挙動 と して の 解明 が 進 ん で い る，Fig．5 に

添加剤 に よ る Co−Ni−Fe め っ きの 結晶構造 お よ び磁気特性

の 制御 を示す
］8｝・3η．こ こ で は ， 添加剤と して 硫黄系添加剤

で あ る サ ッ カ リ ン お よ びチ オ 尿素を用 い た．図中の 添加剤

濃度 は 最適値で あ り，そ れ に 併せ て 浴組成 お よ び製 膜条件

を最適 化 して あ る．Fig．5a よ り，結 晶 構造 （こ こ で は fcc−

bcc 相境界） が添加剤 に依存 して い る こ とが わか る，硫 黄

系添加剤 を使用 す る こ とで 膜中に 硫黄が 含有 し，種類 ・濃

度 に よ り膜中硫 黄含有量 の 変化が 確 認 され て い る．硫黄系

添加剤を用 い て い な い め っ き浴 （以下無添加浴），サ ッ カ 1丿

ン 浴，チ オ 尿素浴を 用 い て 作製 した Co −Ni−Fe 薄膜 の 硫 黄

含有量 は，0．1at％以 下，　 O．3　at％，0．9　at％ で あ り，　fcc−bcc

相境界 は 硫黄含有量 の 増加 と と もに Fe 含有量 が少 な くな

る方向に シ フ ト して い る．っ ま り，硫 黄含有量 を増 加 させ

る こ と で ， fcc−bcc混 晶 ラ イ ン を Fe 含有量 が少な く な る

方向に シ フ ト させ る こ とが可能 で ある．また，結晶構造 に

依存 して 磁気特性 も変化 して い る．Fig．5b よ り ，硫黄含有
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Fig．5　Changes　in　the　crystalline 　 structure 　（a ）

and 　 magnetic 　 properties （b）of　 electrQdeposited

Co−Ni−Fe　 fi畫ms ： （A ）saccharin 　bath，（B ）thiourea

bath，（C）add 童tive　free　bath，（D）rapidly 　quenched
ribbon 　as　a　reference ．　 The 　lines　in 〈a ）show 　 an

fcc−bcc　phase 　boundary ．　The 　lines　and 　gray
regions 　 in （b）show 　 zero 　 magnetostriction 　 l三nes

and 　low 　Hc　regions （＜ 20e ＞，　respectively ．

量 の 増加とと もに 低 Hc 領域，零磁歪 ラ イ ン は そ れ ぞ れ Fe

含有量 が 少な くな る方向 に シ フ ト して い る こ とが わ か る，

した が っ て ヘ
ッ ドコ ア に 必要な 高 B、か っ 低 H 。，低磁歪 を

実現 させ るた め に は，低 Hc 領域 お よ び零磁歪 ラ イ ン を Fe

含有量 が高 く Ni 含有量 が小 さい 方向ヘ シ フ トさせ れ ば よ

い の で （Fig．5b で は そ れ ぞ れ を左下方向ヘ シ フ ト），膜中

硫黄含有量 を 極力少な くす れ ば よ い ．した が っ て ，一般 的

な め っ き浴 に用 い られ て い るサ ッ カ リン な どの 添加剤 を 使

用 しな い め っ き浴を 設計す れ ば よ く，添加剤 を 含 まな い と

い う
一

般的常識 とは異 な る め っ き浴か らの 高 B ，Co −Ni−

Fe 薄膜が 作製可能 とな っ た．さ らに，添 加剤 に よ る高機能

化 と して は，添加剤 を 用 い て め っ き膜 の ρ の 増加が 認め ら

れ る 炭素を Co −Ni−Fe 膜中 に 微量共析さ せ る こ とで ， 高

B ，，高ρ か っ 良好な軟磁気特性を有す る薄膜 が報告 されて

い る
38｝・　391．こ の よ う に 添加剤 に よ り微細構造や 磁気特性の

制御が 可能で あり，さ まざ まな特性を 有す る薄膜が 実現 さ

れ て い る，
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3．精密め っ き法 に よ る Co−Fe 軟 磁 性 薄 膜 の 作 製

　 3，1 現 行プ ロ セ ス に よ る Co−Fe 電析薄膜の 作製 と問題

　　点

　一・
般的 な 合 金 中最 も高い B

、 を 有 す る Co3sFe65．合金 は

ヘ
ッ ドコ ア へ の 応用が 検討 され て お り，現在，実用化研究

お よ び試作が 進 め られ て い る，そ こ で ，現行 の ヘ
ッ ドコ ア

作 製 プ ロ セ ス で あ る電気 め っ き法 に よ り Co −Fe 軟磁性薄

膜 の 作製が 期待 さ れ る が，添加剤 を含 ま な い め っき浴か ら

で は最大で も 21kG 程度の B 、 しか得られ ず，バ ル ク合金

と 同等 の B 、：＝　24kG を示す こ と 薄膜 は 困難 と さ れ て き

た
4  ．一

般 に B 、
の 低下 は 不純 物 の 混 入 が原 因 で あ る こ と

が 多く，本め っ き膜 に お い て も不純物の 混入が 懸念 さ れ

る．しか し，め っ き浴中に は添加剤 な ど の 不純物の 原因 と

な る もの は特 に 添加 さ れ て い な い ．そ こ で ，一
般的 な Ni−

Fe め っ きや Co−Ni−Fe め っ き （Fe 含有量 が 20〜30　at％

程度 の 薄膜）の め っ き浴 と比較 して み る と，Co −Fe め っ き

浴 は 鉄 イ オ ン 含有量が 高 い ．鉄 イ オ ン は 2 価 と 3 価 の 二 っ

の 価数を とる こ と か ら，め っ き浴 の 状態，特 に鉄 イ オ ン の

状態 に よ っ て 特性 が 大 き く変 わ っ て くる 可能性が 考 え られ

る．そ こ で，め っ き浴中の 鉄 イ オ ン の 状態 に 着目 し，鉄 イ

オ ン の 価数に つ い て 検討を行 っ た
22｝． ヨ ウ素滴定 を用 い て

め っ き前後の Fe3＋
濃度を調 べ た と こ ろ，め っ き前 で は 空

気酸化 が 原因 と思 わ れ る 0，5％程度 の Fe3 ＋
イ オ ン が 確認

さ れ た の に 対 し，め っ き後の Fe肝
イ オ ン 濃度 は 3．11％ と

大 き く増加 して い た．ア ノ ード電 位 の 測 定 お よ び ア ノ ード

電極表面 で の ガ ス 発生 の 観察結果か ら，ア ノ
ー

ド表面 の 電

位 に お い て Fe2 ＋

イ オ ン が酸化さ れ，　 Fe3＋
イ オ ン が生成 し

た と考 え られ る．Fe3 ＋
イ オ ン は Fe2 ＋

イ オ ン に 比べ 難溶性

の 水酸化物 を 非常 に 形成 しや す い ．Ni−Fe め っ き に お い

て，Fe3＋
イ オ ン は 析出表面 で の pH 上昇 に よ り水酸化物

コ ロ イ ドが生成 して 電極表面 を覆 うとの 報告が な さ れ て お

り
4 ］）・42 ），本 Co −Fe め っ きに お い て も同様 に こ の コ ロ イ ド

が膜中に 取 り込 ま れ る こ と で 弱磁性成分が 膜中に 混 入 し，

B 、 減少の 大 きな 原因の
一

っ に な っ て い る と考え られ る．

め っ き浴成分 の 空 気酸化防止 に 添 加剤が 用 い られ る こ と は

多 い が，Co −Fe め っ きに お い て B ，の 低下を抑制す る た め

に は，ア ノ ー
ドで 生 成 す る副反応 を抑 え ， か っ め っ き反 応

へ の 影響 が な い 添加剤 や め っ き条件が 必要で ある，つ まり

Co−Fe め っ きで は，ア ノ
ード反 応や カ ソ

ードで の め っ き反

応，溶液中の イ オ ン 状態 の 厳密 な 制御が 必要で あ る．

　3．2　還 元 剤を 用い た C（广 Fe 電析薄膜 の 作製
22｝・23〕

　Fe2＋

イ オ ン の 酸化を抑制す るた め に還 元 剤を添加 し，

Co35Fe65薄膜の 作製を試み た．還元剤 と は 無電解 め っ きで

使用 さ れ る 試薬 で あ り，め っ き浴中 で 基板表面 に て 電子 を

放出 し金属 イ オ ン を還元 し金 属薄膜 を形成 させ る，こ こ で

は ， め っ き浴 を還 元雰囲気と して酸化反応を抑制可能で あ

り，か つ 常温 に て 金属析出が 認 め られ な い 穏や か な還元剤
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を選択 した，そ の な か か ら レ ア ス コ ル ビ ン 酸 ， ギ酸 ，
ト リ

メ チ ル ア ミ ン ボ ラ ン （TMAB ）の 添加を試み た と こ ろ，ど

の 添加剤 に お い て も無添加時 と比 べ Bsの 改善 が 認 め られ

た．しか しな が ら，ギ 酸 L一ア ス コ ル ビ ン 酸 は，製膜時 に 電

流効率 （製膜 レ
ー

ト）が 大 き く減 少 し，さ ら に 膜 性 の 劣化

が 認 め られ る．そ れ に対 し，TMAB は添加時 にお い て 最大

23kG を示 した．また ，　 TMAB 添加 に よ る 電流効率の 低下

は認 め られ ず，作製 した薄膜は 金属光沢 を有して い た．こ

の 結果 よ り ，
め っ き浴 を 還 元 雰 囲 気 と す る こ と で バ ル ク 特

性 に 近 い B 、を有す る 薄膜 の 作製 が 可能 で あ り，特 に

TMAB 添加が 有効で あ る こ とが 示 され た．ま た，　 Fe3＋

イ

オ ン 濃度 の 測 定を 行 っ た と こ ろ，め っ き前後 に て Fe3 ＋

イ

オ ン は 存在 して い なか った．こ の こ とか ら還 元 剤 添 加 に よ

り Fe3＋
イ オ ン の 生成が 抑制 され た た め に 水酸化物 が 生成

せ ず，B 。 の 減少が 抑制 され た こ とが 示唆 され る，最適 条件

で あ る TMAB 　O，005　mol ・dm
−3

添加時 で ，最大 B 。＝23

kG を 有す る 薄膜 の 作製が 可能 とな っ た．しか しな が ら，

還 元剤起 因 と思 わ れ る ホ ウ 素が め っ き膜中に 0，3at ％程度

混入 して お り，こ の よ うな不純物の 混入が バ ル ク 合金 に 比

べ 低 い B 。 を示 した 原因 と思 わ れ る．添加剤を使用 す る と

不 純物 の 混 入 を避 け る こ と は難 し く，添加剤 の 使用 に よ る

B ，
の 改善方法 で はバ ル ク と同等の B 、 を有す る 薄膜 の 作製

は 容易で は な い と思 われ る，

　 3，3　デ ュ ア ル セ ル を用 い た Co−Fe 電析薄膜 の 作製
22・　23｝

　 め っ き浴中で の Fe3＋

イ オ ン の 生 成 を根 本 的 に 抑 制 す る

こ と が 重要で あ る た め，副反応 の 起 こ る ア ノ
ー

ドを浴 か ら

分離 して 製膜 を行え ば ， よ り高い B 、 を有 す る CrFe 薄膜

の 作製が 可能 に な る と思われ る．そ こ で，Fig．6 に 示すよ

う に ア ノ
ー

ドをめ っ き浴 と は 別の 溶液 に 浸漬し，め っ き浴

と を塩橋で 電気的接続す る こ と で 回 路 を形成す る デ ュ ア ル

セ ル の 使用 に つ い て 検討 した 22L　23）．ア ノ
ー

ドの 浸漬溶液 と

して は 0，lmol ・dm ’3H2SO4
溶液 を用 い た．こ の 装置 を用

い て Co35Fe65薄膜を 作製 した結果 を，　Table　l に示 す．従

来の 製膜法 に お い て は 添加剤 を用 い ず に 光沢表面 を得 る こ

A

Anode Cathode

ell

　 　 　 　 EleCtrolytic　solution

Fig．6　Schematic 　illustration　of　a　separate −

compartment 　dual−cell　system
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Tab且e 　l　Bs　and 　Hc　values 　of　electrodeposited

high −moment 　Co −Fe 丘lms

Co 冂ventional

　　　bath
TMAB 　baヒhBa 置h　used 　with

dual−cell　sys ヒem

β
5 （kG｝ 2σ 23 24

仔。（Oe ） 15 14 15

（
望）

の

o自

26

24

22

20

18

160
　　　20　　　40　　　60　　　80　　 100

　　　　Fe　COntent （at％）

Fig．7　Bs　values 　of　electrodeposited 　Co −Fe　films

as 　a　function　Qf 　Fe　content ．

とが 困難で あ っ た が，ア ノ
ー

ドを分離 して 製膜 を行 う こ と

で 光沢 の あ る薄膜 の 作製が可能 とな っ た．さ ら に t ア ノ ー

ドを分離 した 場合 に は，従来法を用 い た場合 と比較 して 電

流 効率 の 改 善が 認 め られ た．こ の と きの Bs は 最 大 24　kG

と，バ ル ク と ほ ぼ 同等 の 非常 に 高 い 値 が 得 ら れ た．Fe3 ＋

イ

オ ン 濃度 に つ い て 調 べ た と こ ろ ， 製膜前後 に お い て 濃度の

変化 は ほ とん ど認め られ ず，ア ノ
ー

ドを分離す る こ とで 副

反応 に よ る Fe3＋

イ オ ン は生成 せ ず，水酸化物 な ど の 不純

物 の 取 り込 み が大 幅 に 減 少 した と考 え られ る．

　次 に，デ ュア ル セ ル を用 い て さ ま ざ ま な Fe 組成を 有す

る Co −Fe 薄膜 を作製 した 23）．　 Fig．7 に Co −Fe め っ き薄膜

の 膜中鉄含有量 と B 、
の 関係を 示 す．デ ュ ア ル セ ル を使 用

せ ず に 製膜 を 行 う と，COgoFel。 薄膜を除 きBs 値 は デ ュ ア

ル セ ル を使用 して 作製 した薄膜 よ りも小 さな値 を示 し， 最

大で も21kG とな っ て い る．　 Co δ5Fe65 薄膜 と 同様 に Fe3＋

イ オ ン 生成 の 影響 と思 わ れ る B 。
の 低下が 認 め られ て い る．

そ れ に 対 し，デ 」 ア ル セ ル を 使用 し て 作製 し た Co−Fe 薄

膜 は バ ル ク 合金 と ほぼ 同等 の B ， 値 を 示 した．以 上 の 検討

よ り，ア ノ ードを分離 して副反応 を抑制す る こ とで，め っ

き浴中の Fe3 ＋
イ オ ン の 生成 を ほ ぼ抑制 す る こ とが 可能 で

あ る こ とが 示 さ れ た．TMAB の 添加 や デ ュ ァ ル セ ル の 使

用 な ど，め っ き浴中の 鉄イ オ ン を酸化 さ せ ず に製膜 を 行 う

こ とが Co −Fe 薄膜 の B 、 の 改善 に 非常 に 有効 で あ る こ とが

明 らか で あ る．

　 3．3　電析 CrFe 薄膜 の H 。と 結晶 構造
22〕・23〕

　各 め っき 方 法 か ら 作 製 し た Co35Fe6s薄 膜 の H
， を

Table　1 に
22〕，デ ュ ア ル セ ル を使用 して 作製 した 組成 の 異

な る Co −Fe 薄膜 の H 。 を Fig．8 に 示 す
23〕．製 膜直後 の H 、

はすべ て の 薄膜 に お い て 120e 以上 で あり，良好 な軟磁気
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Fig．8　Hc　vaIues 　of　electrodeposited 　Co −Fe　films

as 　a 　function　of 　Fe　content 　and 　annealing

temperature ．　 An 　external 　magnetic 　field　of　500

0e　was 　applied 　during 　annealing ．

（．
コ．
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盆
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Fig．9　X −ray 　diffraction　patterns　of 　electro −

deposited　 Co −Fe　films　before　 and 　 after 　 an −

neaIing 　at　400 ℃．

特性 を 示 さな か っ た．そ こ で ，磁場中熱処理 （H ＝　SOO　Oe）

が Co −Fe 薄膜 の ff、 に 及 ぼ す影響 に っ い て 検討 を 行 った

と こ ろ，Fe65 　at ％以 下 の Co−Fe 薄膜に お い て 熱処理 温 度

の 上昇 に 伴 い ff， の 低減 が 認 め られ，400℃ と比較的高温

で の 熱処理 に お い て H 、 は 100e 以 下 と な っ た． しか しな

が ら， COIoFeg。 薄膜 に お い て は 400 ℃で の 熱処理 を 行 っ て

もH 、 の 変化 は あまり認め られ な か っ た．そ こ で H ，
の 変化

を解明 す る た め に XRD に よ る構造解析 を行 っ た と こ ろ

（Fig．9），すべ て の サ ン プ ル に お い て ピー
ク は 熱処理 温 度 の

上昇 に 伴 い 低角度 側 ヘ シ フ トが 認 め られ た，400 ℃ で の 熱

処理後 の ピー
ク角度 は 計算 よ り求め た bcc　Co−Fe （110）面

の ピー
ク角度 とほ ぼ 同等 の 値 を示 して お り，熱処理 に よ り

結晶格子 ひ ずみ の 緩和 が示唆される，した が っ て，磁歪定

数 が 比較的高 い Fe 含有量 が 65　at％ 以 下 の 薄膜 は，製膜

直後 は大 き な結晶格子 ひ ずみ を有す る た め に 比較的高 い

H。を示 し，熱処理 に よ る H。の 低減は結晶格子 ひ ずみ の 緩

和 が 原因 の
一

っ と考 え られ る，な お，熱処 理 に よ り Hc の

変 化 が 認 め られ な か っ た ColoFego薄膜 は 磁歪定数 が 比較

的小 さ い た め に，Fe　65　at％薄膜 と は異 な っ た挙動 を 示 し

た もの と考 え られ る．

　 こ の よ う に 比較的高 い 値 を示 して い る Co−Fe 薄膜の Hc
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は格子 ひ ず み を軽減 す る こ と で 低減 さ せ る こ とが 可能 で

あ っ た．現在 は，硫黄系添加剤の 使用
24）

や パ ル ス め っ き の

適 用
25｝”27〕，浴組成の 検討

27｝・28｝，膜中不純物の 除去
2η〜3°〕，

下地層
3L｝や 中間層の 付与

251
な ど に よ り低 H

、 化 が 実現 さ

れ，ヘ
ッ ド コ ア へ の 適用 お よ び ヘ

ッ ドの 記録再生 の 研究が

進 め られ て い る
30）．

6．お わ り に

　め っ き法 に よ る高 B， Co−Fe 薄膜の 作製 につ い て：，過去

の 精密 め っ き法 を 引用 しなが ら述 べ た．Co−Fe め っ きで は

従来 の 精密 め っ きの 考 え方 に 加 え，め っ き浴中の イ オ ン の

状態 に っ い て も厳密 に 制御す る こ とが 必 要で あ る．現在，

め っ き浴 中の 鉄 イ オ ン の 挙動や 膜中不 純物解析や結晶構造

解析，パ ル ス め っ きの 適用な ど，め っ き現象や 薄膜 の 解析，

さ ら な る高機能化 に っ い て 研 究 が 展開 さ れ て い る．

Co35Fe65薄膜 は全金属中最 も高 い B ，を 有す る こ と か ら，

Co35Fe65軟磁性薄膜 は 磁気 ヘ
ッ ドを は じめ とす る 磁気 デ

バ イ ス の コ ア 材料と して 最重要 な磁性材料で あ る こ と は間

違 い な い．め っ き法 は先 に述 べ た よ う に，厚膜形成 や選択

析出，低 コ ス ト と い っ た特長 を 有 す る 製 膜方 法 で あ る．

め っ き法 に よ り作製 し た Co −Fe 薄膜や 他の 軟磁性薄膜が ，
ヘ

ッ ド な ど の 磁 気 コ ア へ 広 く利用 され る こ と を期待し た

い．
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