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電析法による機能性金属ナノ材料の創製

佐 伯 龍 聖

. は じ め に

この度は，日本金属学会会報まてりあの「新進気鋭」へ寄

稿する機会を頂き大変光栄に存じます．この場をお借りし

て，関係各位に深く御礼申し上げます．私は，2023年 3 月

に長崎大学で博士(工学)を取得した後に，同年 4 月より九

州大学(材料工学部門)の助教として研究活動に取り組んでお

ります．長崎大学では大学・大学院の計 9 年間を過ごし，

学部 4 年生のときに研究室に配属されてからは大貝猛先生

の御指導の下，電析法(電気めっき)を用いた新規金属材料の

開発に向けた研究に取り組んできました．現在は，学生時代

からの研究を継続するとともに，九州大学の宗藤伸治先生の

下で，これまでと分野の異なる半導体材料(熱電変換材料)の

研究にも関わらせて頂いております．本誌では，電析法を用

いた金属材料の作製に関する研究成果について簡単に紹介さ

せて頂きます．

従来より，電析法は材料の表面処理技術の 1 つとして産

業界で広く利用されており，素材(基板)に対して Ni や Cu,

Cr 等の金属膜をコーティングすることで耐食性や強度・耐

摩耗性等を付与することができます．電析法では，水溶液に

電極を浸し，外部電源を用いて電流を流して電気分解を行っ

た際に陰極側で起こる金属イオンの還元反応を利用します．

これにより，高温・高真空環境を要せず簡便に金属膜を高速

形成(数十～数百 nm/s オーダー)できるため，電析法は工業

的にも大変重宝されています．しかしその一方で，電析金属

自体は，主役である被めっき物の化学的安定性や機械的耐久

性を向上させるための補助役・脇役に回ることが多いという

側面もあります．もし電析金属自体が主役として材料を構成

し，モノづくりに用いることも可能になれば，その社会的効

果は極めて大きいと考えています．その着眼点の下で私は電

析法を用いた機能性金属材料(磁性材料や電極触媒材料)の創

製に向けた研究に取り組んでいます．一例として，本誌では

水溶液を用いた電析法により作製した超高アスペクト比型

((長さ/直径)≧1000)金属ナノワイヤー配列素子の磁気特性

や磁気抵抗効果を調査した研究について紹介させて頂きます．

. アルミナ製テンプレートを用いた電析法による強

磁性金属ナノワイヤー配列素子の作製とその垂直

磁化特性

情報化社会の発展に伴って，HDD をはじめとした情報蓄

積用デバイスの需要は益々高まっており，面記録密度等の性

能向上が図られている(1)．HCPCo 結晶の c 軸を膜面に対

して垂直に配向させた磁性薄膜は垂直磁気記録媒体として利

用可能である．一般に，このような磁性薄膜はスパッタ法や

分子線エピタキシー法などの真空プロセスを用いて，数

nm/s 以下の低速成膜条件下で作製されている．水溶液から

の電析法を用いれば成膜速度の大幅な向上を見込めるが，結

晶配向性の制御が難しいことに加え，膜形状由来の反磁界の

影響を強く受けるため，完全な垂直磁化特性を示す薄膜の作

製に関する報告は少ない．一方で，強磁性金属(Fe, Co, Ni)

をナノワイヤー形状化することにより，優れた形状磁気異方

性を示すことが報告されており(2)，新しい硬質磁性材料とし

て注目を集めている．強磁性金属が膜形状である場合，膜面

に対して垂直に外部磁場を印加すると反磁界が生じる．一方

で，円柱形状に成形した場合には，そのアスペクト比(長さ/

直径)が増加すると，ワイヤー軸方向に外部磁場を印加した

際に生じる反磁界の影響が大きく低減することが，反磁界係

数の計算から予測されている(3)(4)．よって，高いアスペクト

比を有する強磁性金属ナノワイヤーは，ワイヤー軸に対して

平行方向に磁化し易い形状磁気異方性を有する．ここで，強
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図 1 アルミナ製テンプレートの走査型電子顕微鏡像(13)．
(オンラインカラー)
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磁性金属の中でも hcpCo は最も大きな結晶磁気異方性を示

し(5)(6)，c 軸方向に容易磁化する性質を示す．ゆえに，Co

ナノワイヤーは形状磁気異方性と結晶磁気異方性の相乗効果

により，保磁力や角形比等の硬質磁気特性に優れた磁性材料

への応用が期待される．ところで，ナノワイヤー材料を作製

するために，ソルボサーマル法やスパッタリングのような高

温や高真空環境を有する手法が用いられる場合もある

が(7)(8)，常温・常圧下でも実施可能な作製手法として，ナノ

チャネル(円柱状細孔)構造を有するテンプレートを用いた電

析法が挙げられる．テンプレートとしては，例えば重イオン

ビームを用いたトラックエッチング法(重イオンの飛跡を化

学エッチングにより広げる手法)により作製されるポリカー

ボネート製のものなどが利用可能である．しかしながら，実

験室レベルでも作製し易いナノチャネルテンプレートとして

は，硫酸やシュウ酸等を含有する酸性水溶液中で Al を陽極

酸化(アルマイト処理)することで得られるアルミナ製メンブ

レン(以下，アルミナ製テンプレートと称する)が挙げられ

る(9)．アルミナ製テンプレートは，陽極酸化を実施する際の

電解条件(極間電圧や酸濃度，反応時間)を調整することで，

細孔径や細孔長さ(テンプレートの膜厚)等を簡便に制御でき

るため大変扱いやすい．このようなテンプレートを用いた電

析法により強磁性金属ナノワイヤー配列素子を作製すること

で，薄膜材料よりも保磁力(1 kOe～)や角形比(0.6～)などが

向上したことが報告されている(10)(11)．ここで，多くの先行

研究ではナノワイヤーのアスペクト比が数十～数百程度に留

まっているが，ワイヤー径を絞り込み，その一方で長さに関

しては増大させることでアスペクト比を高めること(具体的

には，アスペクト比を1000以上まで高める)ができれば，反

磁界の影響が低減され硬質磁気特性が大幅に向上すると見込

まれる．加えて，強磁性金属ナノワイヤーの直径を減少させ

ることで，(断面方向における)磁区構造も多磁区構造から単

磁区構造に近づくと考えられる．Shtrikman らの無限円柱モ

デル(12)に基づけば，強磁性金属ナノワイヤーの保磁力 Hc は

以下の式( 1 )を用いて表記される．

Hc＝
27.12A
Msd2

( 1 )

式中の A は交換定数，Ms は飽和磁化，d は円柱状の強磁性

金属(ここではナノワイヤー)の直径である．この式に基づく

と，ナノワイヤーの直径 d が小さくなると，保磁力 Hc が増

大すると予測される．これらの予測を踏まえて，本研究では

Al の陽極酸化によって超高アスペクト比型アルミナ製テン

プレート(細孔径 Dp約 25 nm，細孔長さ Lp約 45 mm，

アスペクト比 Lp/Dp約1800)を開発した．さらに，硫酸浴

や塩化物浴を用いた定電位電析法によってナノチャネル内に

Co を充填することでナノワイヤー配列素子を作製した．こ

のとき，陰極電位や浴組成などの電解条件が，ナノワイヤー

の成長過程や構造(形状や結晶構造)，硬質磁気特性に及ぼす

影響を調査した．

図は，Al の陽極酸化により得られたアルミナ製テンプ

レートの電子顕微鏡像である(13)．(Al 棒の断面を陽極酸化

した後に，アノードエッチングによりアルミナ層のみを分離

している．)アルミナ製テンプレートの細孔径は陽極酸化を行

う際の極間電圧に依存することが報告されている．そこで，

陽極酸化時の極間電圧を 20 V と小さめに設定し，さらにク

ールインキュベータを用いて電解浴(硫酸)を 5°C以下の低温

に保つことでテンプレートの再溶解を防ぐ工夫を施した．こ

れにより，細孔の直径(dp)と長さ(Lp)がそれぞれ約 25 nm,

45 mm の超高アスペクト比型ナノチャネルテンプレート

((Lp/Dp)≒1800)の作製に成功した．このテンプレートの細

孔内に，硫酸浴や塩化物浴を用いた電析法により Co を充填

することで金属ナノワイヤー配列素子を創製した．Co ナノ

ワイヤーの電析に先立って，サイクリックボルタンメトリー

(陰極電位を掃引し，その際の電流値の応答を確認すること

で電気化学的反応の解析を行う手法)を測定することで，電

析反応における物質移動過程(金属イオンが電極近傍に泳動

する過程)が律速段階にならず均一電着性に優れていると考

えられる陰極電位領域を判断した．本研究では，定電位電析

時の陰極電流値の経時変化(図に模式図を示す)に基づいて

ナノワイヤーの成長過程をモニタリングした．電析開始を開

始してしばらくの間は電流値の変化が緩やかであり，各細孔

内でナノワイヤーが成長している段階である(step 1)．その

後，電流値の絶対値が大きく増加するが，これはナノワイヤ

ーがテンプレートの表面に達した箇所を起点とし，膜状の電

析物が形成され周囲に広がっていき，Co/溶液界面の面積が

増大することによるものである(step 2)．さらに電析を継続

すると，テンプレートの表面全体が膜状の電析物で覆われ，

Co/溶液界面の面積がほとんど一定となるため電流値の変化

は再び緩やかになる(step 3)．図は，実際に様々な陰極電

位で Co ナノワイヤーを電析した際に観測した陰極電流値の

経時変化である(13)．上記に基づいて，細孔内で成長したナ

ノワイヤーがテンプレートに表面に達したと考えられる時間

(ナノワイヤーの電析が完了した時間)でテンプレートの膜厚

(細孔長さ)を除することでナノワイヤーの成長速度を算出し

た．陰極電位を卑(マイナス)側にシフトさせ，過電圧を減少
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図 2 電析時の陰極電流の経時変化に基づいた Co ナノワイヤ

ーの成長過程解析(模式図)．(オンラインカラー)

図 3 Co ナノワイヤー電析時の陰極電流の経時変化(挿入図

電析時の陰極電位がナノワイヤーの成長速度に及ぼす

影響)(13)．(オンラインカラー)

図 4 電析 Co ナノワイヤーの電子顕微鏡像(13)(14)．

図 5 Co ナノワイヤー配列素子の磁気ヒステリシス曲線(13)．
(オンラインカラー)
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させることでナノワイヤーの成長速度は増加する傾向が見ら

れた．また，ナノチャネル内での Co 電析における電流効率

は，電解条件にもよるが75以上(最大98を確認してい

る)であることを確認した(14)．その他，ナノワイヤーの電析

過程の解析として，JohnsonMehlAvramiKolmogorov

(JMAK)理論に基づいた金属ナノワイヤーの結晶成長次元

の解析や，Arrhenius 式を用いた結晶核発生における活性化

過電圧の算出，Pangarov 理論を用いた電析金属の結晶配向

性解析等も行ったが(13)(15)(16)，紙面の都合上ここでは割愛

する．図は，電析 Co ナノワイヤーの電子顕微鏡像であ

る(13)(14)．観察に際しては，アルミナ部分は薄い水酸化ナト

リウム水溶液により除去している．これらの写真から，多数

のナノワイヤーが配列している様子を確認でき，その直径は

テンプレートの細孔径と同程度であった．このことから，

1000を超える極めて高いアスペクト比を有するナノワイヤ

ーの電析に成功したと考えられる．また，本研究では X 線

回折や電子線回折法を用いた Co ナノワイヤーの結晶構造解

析を行った．その結果，電析時の陰極電位を貴(プラス)側に

設定し，過電圧を減少させてナノワイヤーの成長速度を小さ

くした際には，HCPCo 結晶の c 軸がワイヤー軸に沿って

優先配向することを確認した．図は，添加剤としてほう酸

を含有する塩化物浴を用いて電析した Co ナノワイヤー配列

素子の磁気ヒステリシス曲線を示している(13)．磁気測定

は，上記したテンプレート表面の膜状の電析物は除去した後

に実施した．また，外部磁場はナノワイヤーに対して平行方

向(実線)と垂直方向(破線)に印加し，それぞれの場合の磁化

挙動を観測した．外部磁場の印加方向によって磁気ヒステリ

シス曲線の形が大きく異なっている(磁化挙動が異なってい

る)ことが確認できるため，ナノワイヤー配列素子が優れた

垂直磁化特性を有していることが分かった．また，電析時の

陰極電位を貴(プラス)にシフトさせた場合には，ワイヤー軸

方向と HCPCo 結晶の容易磁化方向である c 軸方向がよく

一致したことで保磁力と角形比はそれぞれ最大で 1.88 kOe

と0.87まで向上した．さらに，電解浴にクエン酸などの錯化

剤を添加した場合には，Co2＋ イオンとクエン酸が錯形成す

るために Co/Co2＋ の平衡電位が卑(マイナス)に大きくシフ

トすることを確認した．このとき，ナノワイヤーの成長速度

が大きく減少し，それに伴ってワイヤー軸に沿った c 軸配向

性がさらに向上したため，2 kOe を超える保磁力を達成し
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図 6 GMR 効果の発現メカニズムスピンバルブ構造(18)．(文献を参考にして模式図を作成している)(19)(オンラインカラー)
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た(17)．特に，クエン酸浴を用いたパルス電解(陰極電位を周

期的に切り替える手法)を適用した場合には，保磁力と角型

比は最大で 2.68 kOe と0.93に達した(論文発表準備中)．こ

れらの硬質磁気特性は，先行研究において報告されている物

性値を大きく上回っている．ゆえに，強磁性金属ナノワイヤ

ーのアスペクト比を大幅に高め，さらに c 軸配向性を制御す

ること(形状磁気異方性と結晶磁気異方性の相乗効果)が硬質

磁気特性を飛躍的に向上させるための有効なアプローチであ

ることが確認された．

一般的な磁気テープや HDD(ハードディスク)等の磁気記

録媒体では約 3 kOe 以上の保磁力が求められるが(18)，本研

究では超高アスペクト比型 Co ナノワイヤー配列素子を作製

し，実用化水準に近い硬質磁気特性を確認した．ネオジムや

ディスプロシウム等の高価な希土類元素を一切使用せずに優

れた硬質磁気特性を実現することに成功しており，今後は電

解条件の調整によるナノワイヤーの構造(直径やアスペクト

比，結晶粒径・結晶配向性等)の制御を行うことで更なる特

性改善を図りたい．

. 電析法により作製された Co/Cu 多層ナノワイヤ

ー配列素子の巨大磁気抵抗(GMR)効果

近年，小型・薄型情報端末の普及に伴う情報蓄積デバイス

の面記録密度の増加に対応するため，狭い範囲の磁場を高感

度で検出可能な磁気ヘット等に利用できるセンサ材料の開発

が求められている．例えば，磁気抵抗素子は磁気センサ材料

に応用可能であり，外部磁場の印加により電気抵抗値が変化

する性質を示す．代表的な素子として，GMR(Giant Magne-

toResistance)や AMR(Anisotropic MagnetoResistance)，

TMR(Tunnel MagnetoResistance)素子が知られている．

中でも，GMR および AMR 素子は，Ni や Co, Fe, Cu 等の

一般的な金属を用いて作製可能である．GMR 素子は強磁性

金属と非磁性金属が交互に積層した構造を有し，AMR 素子

の10倍以上の磁気抵抗効果を示すことが確認されている．

GMR 素子では，図に示すように，外部磁場を印加すると

強磁性層が磁化され，スピンバルブ効果によって電気抵抗値

が大きく減少する(19)．これは，強磁性層の磁化の向きと伝

導電子のスピンの向きが等しい場合には電子が散乱されにく

く(電気抵抗が小さいr)，向きが異なる場合には電子が散

乱されやすい(電気抵抗が大きいR)ことに基づいている．

最近では特に，強磁性層と非磁性層との積層界面に対して垂

直に通電した場合に発現する巨大磁気抵抗(CPPGMR)効果

が注目されており，次世代の超高感度磁気センサ素子等への

応用可能である．さらに，素子を多層ナノワイヤー形状にす

ると，検出される電気抵抗値が大きく増加し，シグナルノ

イズ(S/N)比の大幅な改善が見込まれる．このような多層ナ

ノワイヤー構造を簡便に形成する手法の 1 つとして，先述

したようなナノチャネル構造を有するテンプレートを用いた

電析法が挙げられる．このとき，先述したパルス電解法とい

う電析中に陰極電位を周期的に切り替える手法が用いられ

る．先行研究では，電析する強磁性金属と非磁性金属の種類

や層厚の組合せが，GMR 特性に及ぼす影響が主に調査され

てきた(20)(21)．一方で，ナノワイヤーの直径(ナノチャネル

テンプレートの細孔径)が，積層構造や GMR 特性に及ぼす

影響についてはほとんど調査されていない．しかしながら，

パルス電解を行う際の細孔内における金属イオンの拡散挙動

は，積層界面の形成に影響を与えることが推定される．そこ

で本研究では，Al の陽極酸化処理を行際の極間電圧を調整

することでアルミナ製テンプレートの細孔構造を制御し，細

孔径が電析 Co/Cu 多層ナノワイヤーの積層状態および

GMR 値(MR 比)に及ぼす影響を調査した．

図は，陽極酸化アルミナ製テンプレートの電子顕微鏡像

である(22)．極間電圧(20 V～110 V)を大きくすると，細孔

径が増大する(35 nm～130 nm)傾向が確認された．本研究で

は，陽極酸化後にリン酸を用いた化学エッチング(細孔のワ

イドニング)処理を施したため，細孔貫通性に優れるテンプ

レートを作製することができた．その後，テンプレートの細

孔内に，パルス電解(陰極電位－0.40 V(非磁性 Cu 層の形

成)および－0.90 V～－1.05 V vs. Ag/AgCl(強磁性 Co 層の

形成))により Co/Cu 多層ナノワイヤーを電析した．ナノワ

イヤーの電子顕微鏡観察を行ったところ，ナノワイヤーの直

径が 35 nm～95 nm である場合に，Co/Cu 積層界面の形成
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図 7 陽極酸化アルミナ製テンプレートの走査型電子顕微鏡

像(22)．(極間電圧(a) 110 V, (b) 90 V, (c) 70 V, (d)

50 V, (e) 20 V)

図 8 Co/Cu ナノワイヤー配列素子の磁気抵抗曲線(22)．(ス

ルファミン酸浴，直径 70 nm)(オンラインカラー)

図 9 ナノワイヤーの直径が CPPGMR 特性に及ぼす影響

(模式図)(22)．(オンラインカラー)
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を確認することができた(図)(22)．直径が 130 nm 場合に

は，積層界面は確認できなかったが，後述するように GMR

効果は確認されたため，直径の増加により電子線の透過率が

低下した可能性がある．また，直径を 35 nm まで減少させ

た場合には，Co や Cu 層の層厚のばらつきや，積層界面に

おける合金相の出現が確認された．ナノチャネル内の金属イ

オンの拡散係数は，特にイオン濃度が小さい場合にバルク

(溶液全体)と比べて大きく低下することが報告されてお

り(23)，その傾向は細孔径が小さい場合にはより顕著に表れ

ると推定される．本研究では，電析に用いたスルファミン浴

中に金属イオンとして Co2＋ と Cu2＋ イオンが含まれている

が，Co/Co2＋ より Cu/Cu2＋ の平衡電位が貴(プラス側)であ

るため，強磁性 Co 層の電析時には同時に Cu の析出も起こ

る．そこで，Co 層中の Cu の含有率を大きく減少させるた

め，電解浴中の金属イオン濃度比を Co2＋ : Cu2＋＝100 : 1

(0.5 mol/L : 0.005 mol/L)に保った．ゆえに，アルミナ製テ

ンプレートの細孔径を減少させた場合には，電解浴中の金属

イオン(特に低濃度の Cu2＋ イオン)の拡散係数が低下し，局

所的な濃度ゆらぎが生じたために層厚が不均一になったと考

えられる．図 8 は，直径 70 nm の Co/Cu 多層ナノワイヤー

の磁気抵抗曲線である(22)．本研究の実験条件下では，ナノ

ワイヤーの直径が 70 nm のときに最大の MR 比(23.4)を

達成した．MR 比は直径 70 nm よりも直径が減少/増大する

と低下する傾向であった．磁気測定の結果に基づくと，ナノ

ワイヤーの直径が減少すると保磁力が増加することを確認し

ており，磁区構造が単磁区に近づいたため，GMR 効果の発

現メカニズムに関わるスピンバルブ構造が安定化したと考え

らえる．一方で，ナノワイヤーの直径(テンプレートの細孔

径)が 70 nm 以下に減少した場合には，細孔内での金属イオ

ンの枯渇により明瞭な積層界面が形成されなかったため MR

比が減少したものと結論付けた(図)(22)．

近年，HDD 用の磁気ヘッドや回転角センサ等には，

AMR や GMR 素子よりも高い MR 比(20以上)を有する

TMR 素子が使用される場面が増えている．TMR 素子は，

磁性層間に薄い絶縁層が存在した素子であり，スパッタリン

グなどの真空プロセスを用いて作製される．一方で，本研究

ではナノチャネル構造を有するテンプレートを用いた電析法

により，常温・常圧下で Co と Cu という単純な 2 つの金属

から構成される多層ナノワイヤーを作製し，CPPGMR 特

性の評価を試みた．電析 Co/Cu 多層ナノワイヤーの MR 比

は，一般的な GMR 素子の特性値(5～15)を超越しており，

TMR 素子に匹敵する水準であることが確認されたため，次

世代の超高感度磁気センサ素子への応用が期待される．

. お わ り に

本稿では，水溶液を用いた電析法により作製した金属ナノ

ワイヤー材料の硬質磁気特性や巨大磁気抵抗効果について調

査した研究の一部を紹介しました．紙面の都合上，詳細を述

べることが難しかったため，もしご興味を持たれた方がいら

っしゃいましたら，原著論文等をご一読頂けますと幸いで

す．今後も，私は電析法を用いた機能性金属材料の創製に関
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する研究に取り組んでいきたいと考えております．磁性材料

への応用だけでなく，例えば，今回ご紹介した金属ナノワイ

ヤー材料であれば，高比表面積という特徴を活用し，次世代

のクリーンなエネルギー媒体として注目されている水素の製

造に利用可能な水電解用電極触媒としての応用することに向

けた研究も始めています．また，昨年から九州大学の宗藤伸

治先生の下で，半導体材料(熱電変換材料)の研究を始めまし

たので，電析法による熱電材料の作製や表面処理にも挑戦し

てみたいと考えています．

本稿で紹介した研究内容は，筆者が長崎大学在籍時に大貝

猛先生の御指導の下で遂行したものです．私の研究活動を支

えて下さった教職員の方々，家族・同級生・先輩後輩の皆様

にこの場を借りて心より深くお礼申し上げます．また，当該

成 果 は 科 学 研 究 費 助 成 事 業 ( 15K06508, 18H01754,

20J21925)の支援を受けて実施されたものです．ここに厚く

感謝の意を表します．
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