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Co－Pめっき記録媒体の磁気特性

松本光功＊森迫昭光＊＊土屋英俊＊＊＊高野純正＊＊＊＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和54年5月2蠣受理）

 Magnetic Properties of Electrodeposited Co-P Films

　　　　　　　　　　　　　　　　for Recording Media

Mitsunori MATSUMOTO, Akimitsu MORISAKO, Hidetoshi TSUCHIYA     

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　Yoshimasa　TAKANO

　　　Thia　magnetic　fi1魚s　whose　hysteresis　loops　exhibit　high　coercivity　and　good

squareness　are　required　for　magnetic　recordi漁g　media　of　high　packing　density．　Co－P

且hns　were　formed　on　copper　sheets　by　electrodepositio識，　The　effects　of　various　para－

meters　of　the　depositio捻o11塒agnetic　properties　were　investigated．

　　　The　results　obtained　are　summarized　as　fo1王ows；

1）The　coercivities　up　to　1。3kOe　were　obtained　in　the蓋1ms　O．1μm　thick。

2）The　most　suitable　concentratio漁s　of　CoSO4　and　NaH2PO2　in　the　s◎1utio簸were

　　approximately　O．11　mol／1　a鷺d　O．17　mo1／l　respectively．　The　suitableρH　of　solution

　　which　was　adlusted　with　addition　of　NaOH　was　5．75，

3）　The　films　obtained　fro磁the　solution　in　which　the　concentration　of　NaH2PO2　was

　　higher　than　O．25　mol／10r　theρH　was　higher　tha且5．8showed　serpentine　hysteresis

　　loops．　This　fact　illdicates　that　these鉦ms　co職sist　of　two　kinds　of　materials　with

　　different　magnetlc　propertles．

4）The　most　suitable　cathode　current　density至or　deposition　was　approxi魚ately　2

　　A／d鵬2．

5）X－ray　difεractio漁1neasurements　showed　two　alignment　modes　ofひaxis　of　Co．

　　Usually　the　c－axis　was　paral王el　to　the且1m　plane．　When　the　substrate　was　vibrated

　　during　depos掘on，　the　c－axis　is　perpendicular　to　the薮1m　plane．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　緒　　　　　言

　　電子計算機やVTRの需要拡大に伴い，磁気記録の高密度化が増々要求されている．磁

気記録用媒体も高密度記録に耐え得る媒体，すなわち高保磁力で角形性のよいヒステリシ

スループを持つ薄膜の媒体が要求されている．しかし，現在汎用されている酸化鉄系の塗
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布形媒体では，1μm以下の薄膜化，4000e以上の高保磁力化はかなり困難である．これ

に対しCo系めっき媒体は薄膜化・高保磁力化が容易なだけでなく，高い残留磁束密度を

有する．

　本論文は，C翫P電気めっき媒体に着購し，めっき条件が磁気特性に与える影響を検討

している．また，媒体の結愚との関連性についても，若干論じている。

　　　　　　　　　　　　　　2　Co－P電気めっき

　Co－Pめっき膜を得る手段には，無電解めっき（化学めっき）法と電気めっき（電着）法が

ある．特に無電解めっき法によるCo－Pめっき膜はその磁気特性が注厨され，数多くの報

告がなされている1）～5）．無電解めっきは電極が不要でプラスチック等の非電導体にもめっ

きが可能な反面，めっき工程が複雑で条件的制約（めっき浴組成，濃度，ρH，温度等）が

厳しく，実用化の障害になっている．これに対し，電気めっき法は工程も簡単で条件の

多少の変化は膜の析出に影響せず，めっき条件と磁気特性の枳関等の検討に好都合であ

　　　Table　l　Condition　of　electrodeposition　　　　　　　る6）～9）・

solutions

COmP．

temp．

カH

CoSO4・7H£O

NaH2PO2・H20

Na3C6鷺507・2H20

（NH4）2SO4

0．ll　mo1／1

0。17moi／1

0，12mo1／1

0．5　mol／1

58。C

5．75（at　20。C，　NaOH　ad∫usted）

current　dens量ty　　lA／d拠2

substrate 「・PP・・shee・（・・ff・・1・…d＞

　しかも，今回の実験で，磁気

特性的に非常に優れた媒体が得

られた．保磁力・角形比・残留

磁束密度がいずれも，無電解め

っき膜の1．3～1．5倍程度に改善

された（Fig．1）．　とくに残留磁

束密度は塗布形媒体の10～20倍

と非常に高く，薄膜化にさいし

たいへん有利である．Fig．1に
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示す無電解めっき膜の特性曲線は，」．S．　Judge等1）が用いた浴で得た試料の測定値で，

電気めっき膜の特性曲線はTable　1に示す条件で作製した試料の測定値である．　Table　1

に示すめっき条件は，以下に検討するめっき条件の基準として採用しているので，以下基

準条件とよぶことにする．

　なお，Fig．1から明らかなように，保磁力は膜厚0．05～0．1μmで最大値を示し，それ

以上の膜厚では低下している．この原因は，Coの微結陥粒が0．1μmまでは単磁区構造

であるが，0．1μmを越えると多磁区構造に成長するためと考えられる1）・9）．また，残留磁

束密度の特性曲線は角形比曲線によく一致している．これは，いかなる条件の媒体も，飽

和磁束密度が約12kGaussでほぼ一定であったことに帰因する。このため，以下の検討

の中では残留磁束密度についてはとくに論じない．

3　浴組成の磁気特性に与える影響

　めっき浴の組成は，金属塩のCoSO4，還元剤のNaH2PO2，錯化剤のNa3C6H507とカH

緩衝剤である（NH4）2SO裟の4種である．このうち磁気特性に大きく影響するのは，　CoSO4

とNaH：2PO2で，とくに後者はその微妙な濃度変化でヒステリシスループの形が大きく変

化する．

　以下に，この2成分の効果を報告する．他の2成分については，めっき時の化学反応，

薄膜の磁気特性を考慮し，その最適値に設定した．

　3・lCoSα濃度
　CoSO4濃度の磁気特性セこ与える影響をFig。2に示す．濃度0．11　mol／1で保磁力・角

形比とも最大値を示す．それ以上の高濃度では，磁気特性の劣化とともに表面光沢も失わ

れる．CoSO4濃度の影響は，次節3・2で論じるNaH2PO2に比べ顕著で，最適値の設定

は容易であった．
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　3・2　Na翌2PO2濃度

　Fig。3にNaH2PO2濃度と磁気特性の関係，　Fig．4に代表的なヒステリシスループを

示す．まずNaH2PO2無添加の場合，ヒステリシスループはよい角形性を示す（Fig．4・a）

が，保磁力は約800eと低い．　NaH：2PO2を添加した場合，0．17　mol／1までは角形比は

低下するが保磁力の向上が著しい（Fig．4・b）．0．！7～0。25　mo玉／王では高保磁力媒体（Fig。

4・c＞が得られるが，高濃度になるた従い角形比の劣化や特性のばらつきが出はじめる．こ

れを越えると，ヒステリシスループはへび型（Fig．4・d）となり，保磁力・角形比ともば

らつきが極端に大きくなる．さらにそれ以上高濃度（0．38mo王／1以上〉になると，両者と

も著しく劣化する（F圭g，4・e）．
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　　　　　0．1　　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．3
　　　　　c。ncentration　of　NaH2PO2（皿・1／1）

Concentration　of　Na蕪2PO2　vs．　magnetic　property

0．4

（4・a）

埠
without

Na日2PO2

（4・b）

NaH2PO2

0．04mo1／1

（4・c）

　NaH2PO
G．17mo工／1

（4・d’ j

幅92PO2
0．29mo1／1

（4・e）

製aH2PO2

0．38凪01／1

（4・f）

（4・a）＋（舜・c）

Fig．4　Hysteresis　loops　with　various　concentrations　of　NaH2PO2
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　へび型ヒステリシスループは2種類のヒステリシスループの合成形である．参考のため，

F圭9．4・aとFig．4・cの媒体を重ね合わせて測定したヒステリシスループをFig．4・fに際

す．今i互1得たへび型媒体（Fig．4・d＞は，光沢や表面状態はFig．4・cの高保磁力媒体と変

りない．また，このNaH：2PO2濃度で得られる媒体は膜厚の大小に関係なくへび型を示し

ている．このことから，この膜の構造は膜の成長に従って遵続的に磁気特性が変化してい

ったのではなく，2種類の特性の異なる物質が嫌体内に同時にそして一様に成長：したもの

と考えられる．

4　浴p猛の磁気特性に与える影響

　浴のカHは，浴組成に次いで大きな影響を与える．Fig．5・aに示すように，カH無調

整の値であるρH5．5からカH　5．75（NaOHで調整〉にすることで，保磁力・角形比の向

上だけでなく，より薄い膜（0．05μm＞に対して保磁力の劣化が改善された，以下では，こ

の件を含め，浴のρHの影響について論じる．

　4・董璽2SO些添加による酸性化

　H2SO4を添加し浴を酸性化した場合（Fig．5・b），カH　5．5～4．8では磁気特性に変化は認

められない．しかし，カH4．8～4．7で保磁力は急激に低下し（F19．6・b），それ以下の浴ρH

では角形比が0．95以上，保磁力が1000e以下の低保磁力角形ヒステリシスループになる

（Fig．6・a）．これは，3・2節で論じたNaH2PO2無添加浴で得た媒体（Fig．4・a）と一致す

る．しかし，XMAによる解析の結果，ρH　4．7以下で得た低保磁力角形ヒステリシスル

ープの媒体にも，基準条件で得た高保磁力媒体とほぼ同量のPが含まれている事が確認さ

れた．（NaH2PO2無添加で得た低保1引力角形媒体にはPは含まれない）．このことから，

Pの含有鐙が直接磁気特性に影響するのではないこと，影響を与える場合でもρH4．8が

限界であることがわかる．Pの問題は，あとの8節で詳しく論じる．

　4・2N臨OH添加によるアルカリ性化

　この浴を無電解めっきに供する場合，NH40H添加でカH　9．0に調整する．この浴で得

られる媒体の磁気特性は，Fig．！に示す無電解めっき膜の特性と比較して，保磁力がや

や劣る程度（最大値で約9500e）でほぼ～致する．ところが電気めっきの揚合，ρH　5．6

位までは保磁力・角形比とも多少の向上が見られるが，さらにρHを高くすると，4・3

節のNaH2PO2高濃度の場合と圃様で，べび型ヒステリシスループが現れ，保磁力・角形

比とも劣下する．

　4・3　NaO懸添加によるアルカリ性化

　NaOHを添掬した場合（Fig．5・a，5・b＞，ρH　5．8位までは磁気特性が向上する。とくに

膜厚0．05μm程度の薄膜媒体でも保磁力は劣化せず，薄膜化のための重要な手法となる．

ρH5．8以上では，　NH：のH添加の場合と同様に，へび型ヒステリシスループを経て，磁1

気特性は劣化する（Fig．6・c）．

5　浴温度の磁気特性に与える影響

　浴温度の磁気特性に与える影響をF圭g．7に示す．無電解めっきでは，めっき可能な温

度籟囲が狭く，しかもめっき速度が温度で大きく変化するため，磁気特性のばらつきを生
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Fig．6　Hysteresis　loops　witねvariousρH

む原困ともなった．電気めっきの場合は，かなり広範臨の浴温において，めっき可能で速

度も比較的速く一定（電流密度2A／dm2で約0．6×10開3　g／dm2　sec）である．しかも55

～60。Cでは磁気特性的にも一様で，電気めっき法の有利な一面である．
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80

6　電流密度の磁気特性に与える影響

　電流密度の磁気特性に与える影響をFし19．8に示す．最適と考えられる電流密度は2A／

dm2で，これは一般の覧気めっき法に比べ，非常に少ない値である．電流密度2A／dm2

での理論的なめっき速度は，

Co　2＋　十　2　e一　一＞　Co

なる反応において，

　　　　　　　　12（A／dm2）×　　　　　　　　　　　＝2．07×10囲5（F／dm2・sec）
　　　　　　9．65×　104

　　　　　　　　　2。07×10－5
　　　　　　　　　　　　　　　＝0．611×10－3　（g／d簸ユ2・sec）　　　　　　59×
　　　　　　　　　　　2

となり，測定値0。6×10弓g／dm2・secとよく一致する．このことから，このCo－P電気め

っきにおいては，浴中のH2POガイオンによる無電解めっきを伴わないと考えられる．

　高い電流密度（10A／dm2）の場合に得られる媒体のヒステリシスループをFig．9・aに

示す．これは角形性の非常によいヒステリシスループ（Fig．9・b）と磁気的損失のない線形

のヒステリシスリープ（Fig。9・C）が重愚されたものである．　Fig。9・bのような角形ヒス

テリシスループはCoのみの媒体（Fig。4・a）や鍛1を4．7以下にした場合の媒体（Fig．

6・a）に髭られる．これに対し，Fig．9・cのような線形ヒステリシスループをもつ媒体は，

今回の実験では得られていないが，NaH2PO2濃度を極端に高くした場合の媒体（Fig，

4・e）やρHを高くした場合の媒体（Fig。6・c＞がこれに近い．

7　Coの結晶

めっき媒体の磁気特性はそのめっき条件に大きく依存する．これはめつき条件の微妙な
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Hexago籠a互close　packed
　lattice（hcp）

変化で，得られるめっき膜の結晶が，単結

晶，多結晶あるいは非結晶と変化するため

である．Coの結晶は一般には六方最密構

造（hcp）であるが，優れた磁性体としては，

単結晶でしかも。軸が面内方向にあること

が望まれる2）・7）・8），9），

　X線回折の結果，基準条件で作製した高

保磁力媒体（F圭g．11・a）からはGOO）の回

折線のみが得られた．また，この媒体は面

方向の磁気異方性は認められない．これら

のことから，この高保磁力媒体は，c軸が

面内方向に一様に分布する単結晶に近い状態であることがわかる．

　これに対し，i司じ基準条件でめっきの際に基板を振動させた媒体を試作した．　Fig。11・b

に示すように，この媒体は保磁力には大きな変化はないが角形比は極端に低下している．
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この低角形比媒体からは（002＞

の翻折線が得られ，C軸が面に

垂直に成長した単結愚に近い状

態といえる，

　また，この他の媒体，たとえ

ば低保磁力で角形性のよい媒体

（Fig．4・a，6・a）や低保磁力・低

角形比媒体（Fig．4・e，6・c）か

らは回折線は得られなかった．

　以上のことから，

（11・a）

趣
nor則a1

（11・b）

vibrated

Fig．11　Hysteresis　loops

　　　　　　　　このめっき媒体は保磁力がその虚血性（単結晶か否か）に，角形比が結

愚の。軸の方向に大きく依存すると考えられる．

8　媒体申に含まれるPの影響

　基準条件で得た媒体に已まれるPの含有墨を，吸光光度法で測定した．その結果，Pの

含有量は，約4．6％（重：量％〉であった，この値は，M．　G．　Miksic等の報告2）と比較して

も，かなり高い値といえる．

　また，各媒体に含まれるPの相対量は，XMAを用いて測定した．まず，めっき浴の

NaH2PO2濃度がα05　mo1／1，0．17　mol／1，0．29　mol／1（へび型媒体〉，0．381no1／1の媒

体について測定した．結果は，0．05moi／iの媒体のP含有最がやや少なかった他は，ほぼ

等量のPが念まれていた．また，磯・1節でも述べたように，カH4．4の低保磁力の角形ヒ

ステリシスループ媒体からも，ほぼ同量のPが検嵩されている．

　以上のことから，Pの含有量が直接磁気特性に影響するのではなく，輪中のNaH2PO2

が，Coの結晶状態に何らかの影響を及ぼすものと考えられる．このことは，また，高保

磁力の媒体を60分間真空熱処理（100。C）した後でも，その磁気特性に変化が認められな

かったことからも理解できよう．ただし，真空熱処理後Pの含有量は20％程度減少した．

　めっき過程におけるPの析出は，その析出したPの状態すら明確にされていないのが現

状である．Pが媒体中に析出する時，どのような反応が起き，どのようにCoの心癖に影

響するか今後の大きな課題である．

9　結 論

　本論文では，磁気特性の優れたCoギ電気めっき膜を得るため，めっき条件の整理を行

ってきた．その結果，以下の結論を得た．

（1）保磁力は膜厚0．05～0，1μmの範囲で最高値〈1．3kOe＞が得られるが，角形比は0．2μm

　までは膜厚に比例して上昇する．

（2＞残留磁束密度は，角形比に大きく依：存し，その値は塗布形媒体の10～20倍と非常に大

　きい．

（3）磁気特性に特に大きな影響を与えるめっき浴条件は，CoSO4とNaH2PO2の濃度と

　浴のρHである．それぞれの最適値は，CoSO40。11　mo1／正，　NaH2PO20．17　mol／1，浴

　のρH5．75（NaOH調整）である．
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（4＞NaH2PO2を高濃度（0．25　mo1／i以上）にした場合やカHを高く（カH　5．8以上）した

　場合，へび型のヒステリシスループが現れ特性のばらつきが大きくなる，このへび型ヒ

　ステリシスループは，膜厚に無関係に現れていることから，膜の成長に伴い連続的に特

　性が変化したのではなく，2種類の特性の異なる物質が一様にそして同時に析出したも

　のと考えられる．

（5）めっき電流の最適値は，2A／dm2である．使用しためっき浴は無電解めっきも可能

　な条件（ρHを除く）であったが，めっき電流密度と膜の成長速度を比較した結果，こ

　の過程では無電解めっきは行われていないことが明らかになった，

（6）X線回折の結果，基準条件で得られた角形性のよい媒体は，hcp構造の。軸が面に

　平行する単結贔に近い状態であること，めっき時に振動を加えた低角形比媒体は，C軸

　が面に垂直に成長していることが明らかになった．また，これ以外の保磁力の低い媒体

　からは回折線が全く得られてないことなどから，このめっき媒体は保磁力がその結1橘性

　に，角形比が。軸の方向に依存すると考えられる．「

（7）基準条件で得られた媒体のP含有量は，約4．6％（重量％）で，この他は比較的高い

　値である．しかし，条件によってはこの程度のPを含みながら800e程度の保磁力し

　か示さないものも得られる，つまり，Pはその含有鍛が直接磁気特性に影響するのでは

　なく，Coの結晶状態に影響を与え，それが特性に反映されている．

　Co－P電気めっき膜は，1．3kOe程度の高い保磁力が容易に得られ，角形比も比較的よ

く，残留磁束密度も高い．さらに，製造条件によって保磁力の大きさの制御が可能で，使

用詩的に即した記録媒体が簡単に得られる．

　最後に，XMA，　X線回折，電子顕微鏡の使用・解析方法に関し御助解いただいた本学

野村助教授，伊東（謙）助教授，深海講師に深く感謝します．
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