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研究成果の概要：

物質は、原子が規則正しく配列する「結晶質」と配列がランダムな「アモルファス」に分類で

きる。無電解めっき法で作製条件によって、アモルファスから結晶質まで種々の膜を形成可能

である。この研究では、①１枚の膜の中で、結晶がアモルファスから結晶質へ少しずつ変化す

る構造傾斜膜 ②１枚の膜の中でアモルファスと結晶質が幾何学的に配列した２相変調構造膜

の作製に成功した。また、その構造観察や磁気特性解析を行い、実用化の基礎資料を提示した。
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１．研究開始当初の背景

無電解めっき法は電極なしで膜形成が可能
で実用的に広く利用されている。この方法で
作製されたコバルト膜は、磁性媒体作製手段
として注目されていた。特に、コバルト膜は、
作製条件によって、アモルファスから結晶質
まで種々の膜を形成可能であることが明ら
かにされていた。また、その作製条件、結晶
構造、膜の物性については、研究代表者らに
よって系統的に検討されていた。
一方、磁気センサーなどへの、電気化学析出
膜の応用が期待されており、特にナノ結晶膜

の適用が注目されていた。

２．研究の目的

この研究は、アモルファスから、結晶質に
いたるナノ結晶領域における新規膜の開発
および、それらの結晶構造・物性の制御を系
統的に進めることを目的とした。

本申請研究では、無電解コバルト膜中に形
成された、変調構造（アモルファス相とナノ
結晶相が２相分離）の形成機構の解明、およ
び、同膜の特徴を生かした磁性媒体への適用
の可能性を探ることの２点を目的とする。
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３．研究の方法

ここでは、本申請と研究計画・方法・費用
との関連を述べる。
めっき膜形成過程で起こることを予想して
いる変調構造の形成機構解明のポイントは、
比較的低温の成膜温度（70－80℃）において
これまで予想し得なかった固相反応が起こ
ることを証明することである。この点を明ら
かにするためには、高分解能ＴＥＭによる結
晶構造解析が極めて重要である。１８年度の
設備備品は、試料作製用装置に充当する。ま
た、膜中の水素の濃度、存在状態を明らかに
する必要がある。消耗品費としては、水素の
熱放射スペクトルを測定するための水素（お
よび元素分析）用高周波グロー放電発光分析
用の液体窒素および TEM 観察用消耗品が主
だったものとなる。また、微量元素の影響を
調べるため、高純度のめっき膜を得る必要が
ある。そこで一般的には複雑であるめっき浴
組成を単純化し、金属塩、還元剤と pH 調整
剤のみとして、Co-P 系めっき浴を新しく開
発した。このめっき浴から得られた膜につい
てリン含有量を変化させたり、金属塩を添加
するなどしてめっき膜の変化を観察した。

４．研究成果

電気化学的成膜法の中で無電解めっきを
用いて、傾斜構造･機能膜を作製することを
目的としている。ここでは、Co 中にメタロ
イドのPまたはBを添加した合金膜を検討対
象とした。また、その膜厚方向の組成分布や
結晶成長と磁気特性との関連性を明らかに
し、電気化学的成膜による膜成長様式を明ら
かにした。

4・1 アモルファス－ナノ二相分離変調構造

まず、無電解 Co－P めっきの析出膜のコン
トロール因子である溶液組成や浴温、浴の
pH、撹拌条件のうち、浴の pH および攪拌強
度をコントロールし、界面での諸反応すなわ
ち析出プロセスに変化を与え、析出膜の結晶
構造をコントロールした。この特徴を利用し
て、これまで、無電解 Co-P 合金めっき膜作
製時の pH を連続的に変化させるし、傾斜材
料における物性および構造傾斜の傾斜度を
コントロールし、最終的に、膜全体を二層分
離変調構造から成る膜の形成条件を見出し
た。と同時に、新規物質といえるアモルファ
ス－ナノ結晶二相分離構造の磁気的性質を
明らかにした。まずことにより、アモルファ
ス-ナノ傾斜構造膜を作製した。ここでは、
成膜因子を系統的に整理、浴の pH や攪拌強
度を個別に変化させることによって、膜厚方

向に P含有率が 10 at%と一定であるにもかか
わらず、断面 TEM 像から基板側では柱状の結
晶質、表面側ではアモルファスの傾斜構造膜
を形成した。ここでは、この２つの因子を形
動的に連動させることにより、浴撹拌の回転
数を 0～100 rpm の範囲で検討した結果、攪
拌速度 0 rpm ではアモルファス、100 rpm で
は柱状の結晶質が単相膜として得られた。

さらに、アモルファス－ナノ二相分離変調
構造が見出される最適条件を探り、その条件
下で作製した場合、膜全体を二層分離変調構
造から成る膜の形成に成功した（図 1）。同膜
の断面 TEM 観察を行った結果、膜厚方向に、
周期性の若干の乱れは見られるものの、膜厚
が３０μｍ以上でも、膜全体が、アモルファ
ス－ナノ二相分離変調構造の単層膜から成
っていることが明らかとなった。同変調構造
膜は、軟質磁性と硬質磁性の二つの成分(図２
の両錐体の組織が硬質磁性成分)から構成さ
れており、この特徴ある特性を磁気センサー
等への応用を模索している。

図 1．無電解 Co-P めっき膜の断面 TEM

図 2．変調構造模式図（３次元）



一方、金属学的には非平衡状態にあると考
えられ、アモルファス相、アモルファス－結
晶質から構成されるナノレベルの変調構造
など、バルク金属では見られない興味ある構
造を示すことを既に明らかにした。これらの
成因について、これまで、金属元素以外では、
Pや Bなどのメタロイドの影響が議論されて
きた。しかし、未解明な点が多い。ここでは、
これまであまり注目されることのなかった
膜中の微量元素、特に炭素や水素が膜構造に
与える影響について検討することを主題と
した。まず、微量元素の影響を調べるため、
高純度のめっき膜を得る必要がある。そこで
一般的には複雑であるめっき浴組成を単純
化し、金属塩、還元剤と pH 調整剤のみとし
て、Co-P 系めっき浴を新しく開発した。こ
のめっき浴から得られた膜についてリン含
有量を変化させたり、金属塩を添加するなど
してめっき膜の変化を観察した。次に開発し
ためっき浴にギ酸を添加した際、構造に大き
な変化が見られたことから、炭素に注目し、
研究を進めた。ここではより純粋な系で考え
るために電析コバルトにギ酸を添加してい
くことで、炭素がめっき膜に与える影響につ
いて検討した。

4・2 新規相 cubic ε-Co ナノ結晶

一方、P とならぶメタロイドの B について
検討した結果、電気化学的に形成した Co め
っき膜中に、室温で安定な立方晶 Co がバル
ク状で存在することを、Ｘ線回折、ＴＥＭに
よって明らかにした。同相は、限定された析
出条件で形成され、１５０℃の加熱によって
消滅する。水素含有率測定や水素放出スペク
トルから、同相は、通常の Co 膜の 10 倍の水
素を含有し、水素を過飽和に含有する固溶体
である可能性が高い。 
一般に、Co は低温型の六方最稠密格子(hcp)
と高温型の面心立方晶(fcc)の２つの結晶型を
もつ。また、高温高水素圧条件下においても、
この 2 種類以外の結晶型はみられない。一般
的な Co の精製過程は、硫酸コバルトの電解
法やコバルトカルボニルの熱分解法がとら
れる。P. D. Dmitry らは、コバルトカルボニ
ルの二量体である Co2(CO)8 を熱分解するに
よって得られた微粉末状生成物が、計算から
求めた立方晶 Co(以下εCo)に同定できると
報告した。これに先立って、S. E. Colley ら
は、室温で fcc 相に変態する準安定εCo 相を
見出している。しかし、いずれの場合も、安
定なバルク状態での試料が得られず、同相の
物性については未解明な点が多い。 
ここでは、上記の実験方法以外に昇温時のガ
ス、特に水素の放出を測定するため、昇温脱
離ガス分析装置(TDS)を用いた。構造は、TRD
および TEM を駆使した。

XRD および TEM 解析により、DMAB を還
元剤とするめっき浴から未知の相を含むめ
っき膜が得られ、同相を準安定相である
cubic ε-Co であると同定した。このε-Co は水
素と関連性が強いと予想されたことから、無
電解および電析めっき膜中の水素の分析を
行い、めっき膜が多量の水素を含み、また、
水素が構造に影響を与えていることを明ら
かにした。また、cubic ε-Co 相を含む膜は、 
軟質磁性と硬質磁性の中間的な磁気特性（半
硬質磁性）を示すため、新しい磁性材料とし
ての応用が期待できる。

4・3 研究結果の総括

軟質・硬質磁性成分が規則的に配列したア
モルファス－ナノ二相分離変調構造（Co-P
系）ならびに軟質と硬質の中間的な特性をも
つ新規 cubic ε-Co 膜の形成方法を確立し、特
徴ある結晶構造と磁気特性を明らかにした。

これら特徴ある特性をもった膜を磁気セ
ンサー等の応用することを目的にして、単結
晶 Si 上に析出させた初期析出構造および内
部応力について詳細に検討中である。また、
結晶構造におよぼす膜中の水素原子の影響
についても継続的に検討中である。
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