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研究成果の概要（和文）：Co-Ce-O 薄膜を新しく開発した金属―酸化物同時無電解析出法とい

う化学的な手法により作成した。この方法は、金属と酸化物を同時に析出させるものである。

析出条件は、電位―pH 図によって熱力学的に求めた。膜中の Co 含有量は、0～100％まで、

溶液中の CoSO4 濃度により変化させることができた。Co-Ce-O 薄膜は、約 10at.％程度の B

が含まれており、Co がアモルファス状態になっていると思われる。 

 
研究成果の概要（英文）：Co-Ce-O films were synthesized by a newly-developed chemical 

method called the “metal-oxide co-electroless deposition method,” i.e. the simultaneous 

deposition of metal and oxide from a reaction solution. The deposition conditions were 

determined by thermodynamic simulation using potential-pH diagram. The Co content in 

the Co-Ce-O deposited films was subject to change from 0 to 100 vol.%, depending on the 

concentration of the CoSO4 in the reaction solution. About 10 at.% B, including in the 

Co-Ce-O films, therefore meant Co existed as an amorphous phase. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究で取り上げるナノ構造磁性材料は、
高周波化が進む電子デバイスに対応した次
世代の磁性材料として注目を集め、電気学会
にナノスケール磁性体に関する調査専門委
員会が設置されるなど、世界各国で精力的に
研究が進められている。特に、スパッタ法で
作製された Fe-Co-Al-O など磁性金属－酸化
物グラニュラ薄膜は、優れた軟磁気特性と大
きな磁気異方性を示すことから、GHz 帯域用
電磁波吸収材料などへの応用が期待されて

いる。 

我々はこれまでに、従来の電析法を拡張し
て、金属の析出と同時に酸化物や高分子など
の絶縁物をも析出させる金属―絶縁物同時
電析法と呼ぶユニークな手法を開発し、金属
―酸化物グラニュラ薄膜や、新規材料である
金属―高分子グラニュラ薄膜などのナノ構
造磁性薄膜を水溶液から作製することに成
功してきた。 

しかし、これまで研究してきた電析反応を
ベースにする方法では、導電性の基板上にし
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か成膜できないといった難点があり、電磁波
吸収体では基板による電磁波の反射、薄膜イ
ンダクタ用の磁性薄膜としては金属パター
ン上だけにしか成膜できず形状に制約を受
けるなどの問題があった。  

２．研究の目的 

 本研究では、電源から導電性基板へ電子を
供給するという電析的な方法によらず、溶液
中に共存させた還元剤から電子放出をさせ
て、無電解析出的に金属と酸化物、もしくは、
金属と高分子が共存した薄膜を作製する。こ
のように、従来に無い全く新しい手法を用い
て、電磁波吸収体や薄膜インダクタなどへ応
用可能な優れた磁気特性を示すナノ構造磁
性薄膜を、非導電性のガラスや樹脂フィルム、
Si ウェハーなどに形成することを目指した。 

３．研究の方法 

先に述べたように、我々は、“金属－絶縁
物同時電析法”により Co-Ce-O 薄膜の作製に
成功している。この方法は、（１）～（６）
式のように、溶存酸素の還元により基板界面
に発生する OH -を用いた酸化物析出反応と、
通常の金属電析反応を組み合わせたもので
ある。 

 

CoSO4 → Co
2+

 + SO4
2-

  ................................. (１) 

Co
2+

 + 2e- → Co  ............................................. (２) 

CeCl3 → Ce
3+

 + 3Cl
 - ...................................... (３) 

O2 + 2H2O + 2e- → H2O2 + 2OH 
-
  ............. (４) 

2Ce
3+

 + H2O2 + 2OH
 -
 → 2Ce(OH)2

2+ ........ (５) 

2Ce(OH)2

2+
+ 4OH

 -
→ 2CeO2 + 4H2O   ..... (６) 

電析法では、（２）、（４）式のように、Co
と溶存酸素(O2 )が外部電源から供給された電
子(e- )により還元されることが重要である。
この電子の供給源を、無電解めっき反応で使
用される還元剤のDMAB ((CH3)2NHBH3 ) 
に置き換えることができれば、外部電源を用
いること無しに、金属－酸化物コンポジット
薄膜が作製できる可能性があり、これを“金
属―酸化物同時無電解析出法”と呼ぶことに
した。 すなわち、Pd 核を吸着させた触媒活
性な基板の表面で、DMAB は、（７）式のよ
うに酸化して電子(e-)を放出するが、これによ
り、式（２）の金属析出反応、式（４）～（６）
の酸化物析出反応が同時に進行し、金属と酸
化物を同時に析出させることができると考え
た。 

 

(CH3)
2 NHBH3 + 2H2O 

 
Pd
→ BO2

-
 + (CH3)

2 NH + 7H
 +

+ 6e-  ........ (７) 

 
金属－酸化物コンポジット薄膜の成膜条件
を表 1 に示す。表 1 の反応液 A により金属
(Co)が析出し、反応液 B により酸化物（Ce-O）

が析出する。これらの反応液を混合したもの
を反応溶液とした。 

ウェットプロセス成膜では、スライドガラ
ス上に直接成膜した場合、高い密着性を得る
ことが難しい。そのため、真空蒸着によりス
ライドガラス上に Cu / Cr 多層膜を成膜した
ものを基板として利用した。無電解による金
属－酸化物コンポジット薄膜の成膜反応は、
触媒核として Pd を吸着させた基板表面のみ
で進行する。そこで、商用の無電解めっきで
用いられる触媒活性処理を利用して、以下の
①~④手順で基板の前処理を行った。 

① 脱脂処理としてアセトンに浸漬した基板
を超音波洗浄 

② 脱脂・親水化処理として界面活性剤溶液
（奥野製薬製：テクノクリア CL）へ基板
を浸漬 

③ 上記の処理を施した基板に対し、 Cr、
Cu の順で真空蒸着 

④ 塩化 Sn 系センシタイジング溶液(奥野製
薬製：テクノクリア SN)、塩化 Ag 系ア
クチベーティング溶液(奥野製薬製：テク
ノクリア AG)、塩化 Pd 系アクチベーテ
ィング溶液(奥野製薬製：テクノクリア
PD) の順序で基板を浸漬。この工程で
は、Ag イオンが Pd イオンに置換するこ
とで、Pd 核が基板に吸着。 

 

表１ 成膜に使った反応液 

 Concentration [mM] 

Chemicals 
Solutio

n A 
Solution B 

CoSO4 4-20 － 

CeCl3 － 8 

H2NCH2COOH 20 － 

(CH3)2NHBH3 20 20 

Bath temperature 333[K] 

Dissolved oxygen 8 [mg/dm3] 

Substrates 
Cu / Cr Glass 

plate 

 
４．研究成果 
（１）EDX による膜組成評価   

表 1 の条件で作製した薄膜の膜組成を，エ
ネルギー分散型 X 線分析装置（EDX：Energy 

Dispersive X-ray analysis）により分析した。
Co 塩濃度と Co 含有量の関係を図２に示す。
図２より，反応液中の Co 塩濃度の上昇に対
して，膜中の Co 含有量がほぼ比例して増加
することが分かった。また，Co 含有量が，5

～98[vol.%]と広い組成範囲を持つことから，
Co 塩濃度により Co-Ce-O 薄膜の組成が制御
可能であることが分かった。 
（２）XPS による化学結合状態の検討   
続いて，反応液中の CoSO4濃度を 16，18，

20[mM]として成膜した薄膜の化学結合状態
を，単色化した Al Kα線を X 線源として，X  



図１ 浴中のCo濃度と膜中のCoの関係 
 

 
 

図２ XPS スペクトル 
 

線光電子分光法（XPS：X-ray Photoelectron 

Spectro- scopy）により測定した。膜表面の
酸化層や汚染層を除去するため， Ar エッチ
ングを 9 分間行った（SiO2換算で，630Å の
エッチング）。Co2p および Ce3d のエネルギ
ースペクトルを図２に示した。図２の(a) は
CoSO4=16[mM]，(b)は CoSO4 =18[mM]，(c)

は CoSO4=20[mM]における光電子エネルギ
ースペクトルである。Co2p のエネルギース
ペクトルより，Co は金属 Co として析出して
いることが確認できた。また，Co 塩濃度が
高いほどピークが強く，図１に示した膜中の
Co 含有量が増加している傾向と一致してい
ることが分かった。 

Ce3d は，伊崎らによって報告されている
化学的手法に作製された CeO2 薄膜のエネル
ギースペクトルとほぼ一致しており，CeO2

に対応する Ce4+に相当するピークが観測さ
れた。また同時に Ce3+のピークも観測されて
おり，薄膜は Ce3+と Ce4+が混合した状態に
あると考えられる。以上のことから，XPS の
測定により，析出した薄膜は，金属 Co と酸
化物の CeO2 の混合物であり，本手法によっ
て，初めて金属－酸化物コンポジット薄膜の
無電解析出に成功したことが確認できた。ま
た，XPS による測定では，ホウ素(B)の光電
子スペクトルが観測された。還元剤である
DMAB を利用した一般的な無電解ニッケル

メッキでは，膜中に B が 25 [at.%]程度含ま
れている。同様に Co-Ce-O 薄膜にも，B が含
まれると考えられる。図１は，Co と CeO2

のみが含まれるとして組成を求めたが，正確
には，B も考慮する必要がある。XPS の測定
では 10[at.%]程度の B 濃度であったが，XPS

による B の定量分析精度は低いため，今後，
誘導結合プラズマ発光分析 (ICP-OES：
Inductively Coupled Plasma Optical 

Emission Spectrometry)を用いて，B の定量
分析を行う予定である。 

（３）TEM による断面の観察   
作製した膜の構造を詳細に調べるために

透 過型 電子 顕微鏡 (TEM: Transmission 

Electron Microscope)を用いて観察した。試
料は，集束イオンビーム(FIB：Focused Ion 

Beam)装置を用いて，厚さ 100[nm]程度に切
りだした。FIB 加工時の表面スパッタを防止
するために，FIB 加工の前にタングステン
(W)デポジション処理を行った。 

図３(a)に観察した TEM 像を示す。TEM

像から，3 つの層が観察された。左側の部分
は，W デポジションした膜，中央の部分は，
Co-Ce-O 膜，右側の部分は Cu/Cr 膜であると
考えられる。いずれの部分からも明確な結晶
構造を確認することができなかった。 

次に Co-Ce-O の部分の制限視野電子回折
図 形 (SAED ： Selected Area Electron 

Diffraction)を図３(b)に示す。図中には，hcp

構造の Co に対するデバイリングも同時に示 

 

 

図３(a)TEM 像、(b)SAED パターン 
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した。図より，hcp 構造の Co の(101)，(100)，
(002)面付近でハローパターンが観察された。
よって，Co はアモルファス化していると考
えられる。今後，B の膜中含有量を減らすな
ど成膜条件を変化させ，Co の結晶構造を検
討する予定である。 
（４）磁気特性   

図 ４ に VSM （ Vibrating Sample 

Magnetometer）で測定した薄膜の磁気特性
を示す。飽和磁化は，CoSO4が増加するに従
って，比例して増加し，最大飽和磁化は，Co

濃度が 98 [vol.%] の時で，0.78[T]であった。
バルクの Co の飽和磁化は，1.79[T]であるた
め，先に述べたように，膜中の Co の一部が
B と結びついているため，飽和磁化が減少し
ていると考えられる。また，保磁力は，
50[vol.%]以下で，2.4[kAm-1]一定であった
が，保磁力と Co 含有量の関係についての詳
細な検討は今後の課題である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ Co-Ce-O 薄膜の Co 濃度と飽和磁化 

と保磁力の関係 

 
（５）まとめ 

本研究では，化学的手法による金属－酸化
物コンポジット薄膜の作製に初めて成功し
た。EDX による膜組成分析から，Co 含有量
が 5～98[vol.%]と広い組成範囲を Co 塩濃度
によって制御できることが分かった。また，
XPS の結果，金属と酸化物が共存した状態で
あることが確認できた。XRD 及び TEM の結
果から，膜中に含まれる B と Co が結びつき，
Co がアモルファス化していることが示唆さ
れた。 薄膜は飽和磁化が最大 0.78[T]，保
磁 力 は ， 50[vol.%] 以 下 の 領 域 で は ，
2.4[KAm-1]一定であった。 
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