
長崎大学・工学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７３０１

基盤研究(C)（一般）

2021～2019

ハロゲンイオンを用いた磁性めっき膜の高性能化とその原理

Improvement in performance of electroplated magnetic films using halogen ions 
and improvement principle

３０４０４２３９研究者番号：

柳井　武志（Yanai, Takeshi）

研究期間：

１９Ｋ０４４７２

年 月 日現在  ４   ６ ２４

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：本研究課題では，めっき浴中のハロゲンイオンを活用し，磁性めっき膜の磁気特性の
改善を目的とした。Fe-NiやFe-Co系の軟磁性膜に関しては，成膜時のめっき浴内にハロゲンイオンが存在する
と，若干ではあるが軟磁気特性が改善する傾向が得られた。Fe-Pt系の硬磁性膜においては，ハロゲンイオンの
存在により保磁力が大きく減少することを見出した。その際，アルカリ金属イオンを共存させておくと，ハロゲ
ンイオンによる保磁力減少効果を抑制できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project was to improve the magnetic properties of hard 
and soft magnetic films such as Fe-Pt, Fe-Ni, and Fe-Co alloys. For the soft magnetic Fe-Ni and 
Fe-Co films, the presence of halogen ions in the plating bath improved the soft magnetic properties 
slightly. On the other hand, for the hard magnetic Fe-Pt films, we found that the halogen ions 
reduce the coercivity and that the addition of alkali metal ions in the bath suppresses the 
reduction in the coercivity by the alkali metal ions.

研究分野： 電子・電気材料工学

キーワード： 軟磁性　硬磁性　厚膜　電解めっき　深共晶溶媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　軟磁性膜においてはその高性能化により，より高い周波数での駆動が期待できる。これにより，磁気デバイス
の小型・省エネ化が期待でき，電気自動車をはじめとする様々なモノの電化への貢献が期待できる。硬磁性膜に
おいては，ハロゲンイオンが磁気特性の劣化要因になることを見出したことから，ハロゲンイオンフリーのめっ
き浴開発が進むと予想され，特性の優れた硬磁性材料開発をサポートする知見が得られたことなどが，本研究成
果の意義である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

我が国では，エネルギーの約半分はモータで消費されている。IoT の普及や少子化による働き

手の減少のため，今後は多くの業種・現場でオートメーション化が進み，モータやセンサの数は

飛躍的に増加すると予想される。我が国のエネルギー自給率は研究開始の時点で 8%と極めて低

く，多くのエネルギー資源を輸入で賄っている。中でも石油や天然ガスなど CO2を多く排出し，

かつ地政学的リスクが高い資源への依存が高い。温室ガスの削減ならびに産業の安定的な発展

のためには再生可能エネルギーなどの輸入に依存しないエネルギー資源を導入しつつ，省エネ

機器の導入やその技術開発を今以上に強めていく必要がある。 

モータの大部分は磁性体であるため，磁性体の性能向上はモータの性能改善ならびに省エネ

化に大きく寄与する。研究代表者が所属する電気学会の「電力用磁性材料の評価・活用・応用技

術調査専門委員会」の中では，現状の磁性材料は材料の持つ特性を有効に活用できていない点が

問題点として提起されており，優れた特性を持つ磁性体の開発と並行して材料を有効に利用す

るための技術確立も強く望まれている状況であった。 

上記状況の中で，研究代表者らは Fe-Ni 軟磁性膜を創製する際，めっき浴内の塩化物イオン濃

度によって磁気特性が変化することや，Fe-Pt 硬磁性膜において，塩化物イオンの有無により，

硬磁気特性ならびに成膜速度が大きく変化することを先行研究で確認していた。塩化物イオン

（ハロゲンイオン）の役割が明らかになり，それを材料の特性改善に活用できれば，モータやセ

ンサなど磁性デバイスの小型・省エネ化に貢献できると考えた。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では，めっき浴内の塩化物イオンが磁気特性に与える影響に関して評価し，そのメ

カニズムを解明することを目的とした。電解めっき法で作製可能な Fe-Pt系の硬磁性（永久磁石）

膜と Fe 系の軟磁性膜，および近年新しいめっき溶媒として期待されている非水系の深共晶溶媒

と呼ばれる新規溶媒を用いた Fe 系の軟磁性膜を主な研究対象とした。 

 

３．研究の方法 

 様々な材料系を扱ったため，具体的なことは研究成果の部分で示す。ここでは共通点である成

膜手法などを記述する。 

所望する金属イオン濃度になるように各金属試薬または添加剤などを秤量し，溶媒（蒸留水も

しくは塩化コリンとエチレングリコールからなる深共晶溶媒）の中にいれ，各試薬が完全に溶け

るまでマグネティックスターラーを利用して，加熱撹拌した（50～100C）。陽極（Pt メッシュや

Ni 板など）と陰極（主に Cu 板）を PC 接続した定電流源に接続し，陰極電流密度一定（0.05 ～ 

1 A/cm2）の条件で定電流めっきを行った。一部の試料では，真空雰囲気下(10-3 Pa 程度)での熱処

理を用いた。昇温速度は 100°C/minとし，熱処理温度や保持時間を変化させた。 

 

 

４．研究成果 

(1)Fe-Pt 系硬磁性膜（水溶媒） 

 医療・歯科応用を目指した小型磁石膜，具体的には Fe-Pt 厚膜の磁気特性に与えるめっき浴中

のハロゲンイオンの影響を検討した。まず，ハロゲンイオン種として塩化物イオンに着目した。



めっき浴内に塩化物イオンが存在する場合，磁石膜の性能指標の一つである保磁力が低減する

ことがわかった。Fe-Pt 電析膜は，成膜直後は不規則相であり，700℃程度の熱処理（規則化熱処

理と呼ぶ）により，規則相へ変態し，優れた硬磁気特性を示す。めっき浴内に塩化物イオンが存

在した場合，規則化を妨げ，結果として保磁力が低減することがわかった。永久磁石用途で使用

する場合，保磁力は大きい値が望ましいため，塩化物イオンの存在は，磁気特性を劣化させるこ

とになる。これに対しては，めっき浴内にアルカリ金属イオン（ナトリウムイオン）を供給する

と改善できることがわかった。塩化物イオンフリーのめっき浴を新たに提案し，磁気特性を評価

したところ，保磁力が膜厚に依存することがわかった。具体的には，膜厚を増加させると保磁力

が増加することがわかった。保磁力が膜厚に依存する点に関して詳細を検討したところ，基板と

して用いた Cu が規則化熱処理時に Fe-Pt 膜内へ侵入し，Fe-Pt-Cu 相を形成することが磁気特性

を劣化させることがわかった。Cu 拡散の抑制として，短時間での高出力熱処理（フラッシュア

ニーリング）を採用したところ，磁気特性が改善し，ドライプロセスで作製した既報の Fe-Pt 厚

膜の磁気特性に匹敵する優れた磁気特性を得ることができた。 

 

(2) Fe-Ni, Fe-Co 系軟磁性膜（水溶媒） 

 Fe-Ni 系軟磁性膜は先行研究で Fe や Ni の硫酸塩を用いて，優れた軟磁気特性を有する膜を作

製できることを示していた。この硫酸塩を塩化物塩に変更したところ，若干ではあるが保磁力値

（損失の指標。軟磁性材料では小さい方が良い）が低減した。Ni めっきの分野で，塩化物イオ

ンはめっき膜内の内部応力（電着応力）を増加させるという報告がある。軟磁性材料は，磁気弾

性効果と呼ばれる応力を介した磁気ひずみによる特性変化がしばしば問題となる。塩化物塩に

変更することによる保磁力の現象は電着応力を介した磁気弾性効果が特性改善に効果的に働い

たものと考えている。 

 Fe-Co 系軟磁性膜においては，Fe-Ni 系軟磁性膜での先行研究を踏まえ，クエン酸を錯化剤と

する成膜プロセス開発に取り組んだ。クエン酸を錯化剤とする検討は，従来から取り組んでいた

が，光沢剤や界面活性剤を少量めっき浴に添加することで，良好な特性が得られることを見出し

た。膜組成に関しては，Fe 試薬と Co 試薬の割合を変化させることで，容易に制御できることが

わかった。Fe70Co30 付近の組成で飽和磁化が最大となり，飽和磁化の Fe 組成依存性は，スレー

ターポーリング曲線から予測される飽和磁化の変化の挙動と良く一致することがわかった。保

磁力値は磁化の高くなる Fe70Co30付近の組成で極小値を示し，高飽和磁化と低保磁力を両立でき

る条件を明らかにした。膜断面を TEM で観察したところ，空孔などは観察されなかったが，基

板付近と膜表面付近で形成組織が若干異なる傾向が得られた。これに対し，300C 程度の真空熱

処理を施すと基板付近の組織が変化し，全体的に成膜直後に見られた膜表面付近の組織になっ

た。これより，保磁力が低減できた。また，塩化物イオンを用いた磁気特性改善を検討したが，

Fe-Co 系膜では特性改善は観測されなかった。これは，もともと電着応力が大きいため，塩化物

イオン添加による特性改善効果が観測できなかったと考えている。 

 

(3) Fe-Ni 系軟磁性膜（深共晶溶媒） 

 先行研究（基盤研究 C:「水溶液に替わる新規電解溶媒からの磁性膜創製に関する研究」）にて，

イオン液体の一種である深共晶溶媒（DES: Deep Eutectic Solvent）に着目し，軟磁性磁性膜創製

プロセスを確立した。軟磁気特性が十分といえるものではなかったため，浴添加剤を検討し，一

級アミンが Fe 組成の多い領域で保磁力低減に有効であることを見出していた。 

本プロセスでは，高濃度の金属塩化物塩を用いている。(1)で述べた Fe-Pt 系膜の時の結果を踏



まえると，塩化物イオンが軟磁気特性を劣化させている可能性がある。本成膜プロセスの性質上，

塩化物イオン濃度を変更させることが困難であったため，本研究課題では主に水素ドナーやア

クセプタとなる浴添加剤を用いることで，間接的に塩化物イオンの影響を変化させることを検

討した。その結果， Ni が多い領域ではホウ酸が保磁力低減に効果的な添加剤であることがわか

った。さらに，クエン酸が一級アミン同様 Fe 組成の多い領域で保磁力低減に有効である可能性

を見出した。一級アミンが Ni の多い組成領域で保磁力が大きくなる理由として L12 規則相の析

出の可能性が示唆し，浴温度を下げることでその析出が抑制され，保磁力が低減することなどを

明らかにした。 
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