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研究成果の概要（和文）：光応答性ベシクルにより溶液中のイオン濃度を制御する「光アシスト金属―酸化物同時無電
解析出法」という方法でグラニュラ薄膜の膜組成変動の解決をめざした。光応答性ベシクルは、カプセルのような働き
をするため、ベシクル内に薄膜作製の反応溶液の１成分を内包させれば、UV光の照射により、ベシクルが崩壊し反応溶
液成分を制御できる。本研究では、CeやCoを内包する光応答性ベシクルの作製に成功し、それを用いることで、UV光を
照射によりCo-Ce-O金属－酸化物同時電析膜のCoやCeの濃度制御が可能であることが明らかにできた。また、より飽和
磁化が大きいFe-Co-Ce-O薄膜の電析に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have reported that Co-Ce-O films could be deposited by using metal-oxide 
co-electrodeposition method. However the composition of the films were not perpendicularly uniform. In 
order to obtain Co-Ce-O films with uniform concentration, we developed the newly chemical deposition 
method called as the light assisted metal-oxide co-electrodeposition method using the photoresponsive 
vesicle including Ce or Co ion solution. The photoresponsive vesicle could collapse under UV light 
irradiation and Ce ion in the vesicle emitted to reaction solution. Therefor the concentration of Ce ion 
in the reaction solution can be controlled by UV light irradiation. Co-Ce-O films were electrodeposited 
from the reaction solution containing CoSO4, Glycine and photoresponsive vesicle including CeCl3 water 
solution. The content of CeO2 in the deposited films were increased by UV light irradiation. This result 
suggest that Co-Ce-O films composition were successfully controlled using the newly chemical method.

研究分野：電気電子材料

キーワード： 金属―絶縁物グラニュラ膜　光アシスト金属―絶縁物同時無電解析出法　電気化学成膜　光応答性ベシ
クル　磁気特性
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１．研究開始当初の背景 
高周波化が進む電子デバイスに対応した
次世代磁性材料としてナノ構造磁性材料に
関する研究が，各方面で精力的に進められて
いる．特に，Fe-Co-Al-Oなど，磁性金属ナノ
微粒子が酸化物マトリックス中に分散した
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し，GHz帯域
用電磁波吸収材料，薄膜インダクタ用材料な
どへの応用が期待されている． 
しかし，従来の研究はスパッタ法による作
製が主で，我々のようなウェットプロセスに
よる形成は，経済性や生産性，大面積化など
で圧倒的に有利にもかかわらずほとんど見
られない．それは，金属と絶縁物を同時析出
させることが非常に困難であることに起因
している．我々は，酸化物や絶縁性の高分子
を金属と同じく陰極反応によって析出させ
る手法により，この難点を克服し，金属―絶
縁物コンポジットのウェットプロセス形成
（電析，無電解析出）を成し遂げた． 
ところが，基板付近の界面 pH変動やイオ
ン種の欠乏などに起因する膜厚方向の組成
変動の問題が生じた．絶縁物の析出には，基
板から数mmの界面 pHを上昇させることな
どの高度な制御が必要である．電析では，電
位の上昇で，電気化学反応が生じ，pH が上
昇するため，電位によって間接的に界面 pH
の制御が可能である．しかし，電析から無電
解へ発展させたことで，直接的に界面の pH
やイオン濃度を制御する方法を開発するこ
とが，優れた特性を持つグラニュラ膜の作製
には必須の事項となった． 

 
２．研究の目的 
そこで，本研究では，今までの制御パラメ
ータとは独立な“光”に注目し，基板界面の
pH 制御を光で行うことにした．そのため，
これまでの金属―絶縁物同時電析法／無電
解析出法という独自技術に，光応答性ベシク
ルを導入した“光アシスト金属―絶縁物同時
電析法／無電解析出法”という方法を開発す
る．光応答性ベシクルは，図１のように UV
光の照射で崩壊するというユニークな機能
を持つ．  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

図１ 光応答性ベシクル 

これは，反応溶液内でカプセルのような働き
をするため，OH―や H＋，または，Co２＋,Ce3+

が内包したベシクルを成膜反応液中に分散
させ，基板近くに集光した UV光を照射すれ
ば，ベシクル崩壊で内包物が放出され，光に
よる界面 pH制御や界面付近のイオン濃度の
制御が可能となる．この新たな方法で
Co-Ce-O 薄膜の膜組成変動の解決を目標
に研究を進めた．そのために， (1)Co や Ce
を内包する光応答性ベシクルの作製，(2) 光
応答性の確認のための Ce-O 薄膜の電析，(3)
光応答性ベシクルを含む反応溶液からの電
析によるグラニュラ薄膜の組成制御の確認，
(4)従来の Co-Ce-O に比べ飽和磁化の高い
Fe-Co-Ce-O 薄膜の電析による作製という４
つの取組を行った． 
 
３．研究の方法 
(1)Co,Ce 内包光応答性ベシクルの作製 
光応答性ベシクルは，表１の条件で，卵黄
レシチンと宇田が独自に合成したマラカイ
トグリーン誘導体から図２と以下の 1)～8)
に示す方法で作製した． 
1)レシチンをクロロホルムに溶解し，ロータ
リーエバポレーターを使って減圧下でクロ
ロホルムを蒸発させ，ベシクルの元となるレ
シチンの壁を作る． 
2)そのレシチンの壁が存在した状態でフラ
スコに石油エーテルと塩化セリウムもしく
は硫酸コバルトの水溶液を入れる． 
3)10 分間超音波にかけることにより，ベシク
ルを溶液中に分散させる． 
4)減圧下で石油エーテルを蒸発させる．Co が
内包したベシクル水溶液中に形成される． 
5)遠心分離することによりベシクルを形成
しなかったレシチンを分離する． 
6)ベシクルを形成しなかったレシチンが上
部に溜まるので，下の溶液を取り出す． 
 
表 1 光応答性ベシクル作製条件 
Chemicals Concentration  
卵黄レシチン 
クロロホルム 
石油エーテル 
塩化セリウム 
硫酸コバルト 
マラカイトグリーン 

240[mM] 
25[mL] 
60[mL] 
  10[mM] 
 10-150[mM] 
  50[mL] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 光応答性ベシクルの作製方法 



7)遠心分離後の溶液を透析膜に入れ，蒸留水
で透析する．ベシクルは，分子サイズが大き
いため，透析膜を通過せず残る． 
8)もう一度，蒸留水で透析する． 
特に Co ベシクルについては，Co 内包量を
調べるためにチオシアン酸塩法による Co イ
オンの定量を行った． 
 
(2)光応答性の確認 Ce-O 薄膜の電析 
UV 照射前後の表１の方法で作製した Ce 内
包ベシクルを含む反応溶液を使い，電位
-0.6V vs.Ag/AgCl，浴温度 40℃の条件で Cu
基板上に電析を行った．UV光の照射の有無で
析出する膜の違いを調べ，光応答性を調べた． 
 
(3)Co-Ce-O の Ce-O 濃度制御  
4mMのCoSO4水溶液にCe内包光応答性ベシク
ルを加えた状態で電析を行った．UV 光の照射
の有無で析出する膜の組成の違いを調べ，
Co-Ce-O 薄膜の濃度制御に光照射が有効であ
るかを確かめた． 
 
(4)Fe-Co-Ce-O の電析 
表２に実験条件を示す．金属である Fe と
Co を合金として析出させ，Ce-O を酸化物と
して析出させるには，我々の開発した金属－
酸化物同時電析法が有効であるが，そのため
には，適切な錯化剤を用いる必要がある．今
回は，グリシンと硫酸アンモニウムを用いる
ことにした． 
 
表２ Fe-Co-Ce-O 薄膜の電析 

CoSO4 
FeSO4 
CeCl3 
C6H8O6 
C2H5NO2 
(NH4)2SO4 

0 ~ 10 mM 
10 ~ 0 mM 

8 mM 
4.5 mM 

0 ~ 10 mM 
40 mM 

Current density 
Bath temperature 

-3.0 or -4.0 mA/cm2
 

338 K 

 
４．研究成果 
(1)Co，Ce 内包光応答性ベシクルの作製結果 
 Co と Ce を内包する光応答性ベシクルが作
製できていることを，吸光光度法によるスペ
クトルの測定，ICP による元素分析により確
認した．また，図３のようにベシクル作製時
の Co 濃度を増やすとそれにほぼ比例して，
ベシクル内の Co 濃度が上昇することが分か
り，ベシクル内の Co 濃度が制御できること
が分かった． 
 
(2)光応答性の確認 Ce-O 薄膜の電析の結果 
溶液に UV 光を照射しなければ，薄膜は析
出しなかった．これに対して，UV 照射後の溶
液からは，白色の薄膜の析出が目視で観察で
きた．この薄膜は，Ce と O からなることを
EDX の測定から確認した．さらに，XPS によ
り Ce3dの光電子スペクトルを測定した結果，
Ce は Ce3+と Ce4+が混合した形で析出している

ことが分かった．このスペクトルは，本研究
室で過去に作製した Co-Ce-O 薄膜の Ce のス
ペクトルとほぼ一致しており，Ce-O が析出し
ていると考えられる．このように，UV 光を照
射しなければ，薄膜は析出せず,UV 光の照射
によってのみ Ce-O が析出したことから，Ce
内包光応答性ベシクルは Ce 水溶液をカプセ
ルのようにベシクル内に保つことができる
ことが分かった． 
 
(3)Co-Ce-O の Ce-O 濃度制御の結果  
膜中では，Ceは，CeO2の形で析出している
と仮定して EDX により膜組成を求めた．図４
に示すように UV 光照射前後で，膜中の CeO2
濃度が２倍に増加していた．このことから，
光応答性ベシクルによりCo-Ce-O薄膜の組成
を，UV 光の照射により制御できることが分か
った．なお，光照射前にも CeO２が析出してい
た理由は，光応答性ベシクルの作製に数日要
したため，その間にベシクルから Ce イオン
が漏れ出したためであると考えられる． 
 
(4)Fe-Co-Ce-O の電析の結果 
 図５に電流密度-4.0mA/cm2 で成膜した
Fe-Co-Ce-O薄膜の膜組成をEDXで測定した結
果と溶液組成の関係を示す．O は定量精度が
低いので，CeO2として析出していると仮定し, 
Ce の 2 倍の濃度としている．溶液中の Co 濃
度の増加(Fe 濃度の減少)に従って，膜中の
Co 濃度が直線的に増加しており，膜中の Fe
と Co は溶液中の Fe と Co の濃度で制御でき 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ベシクル溶液中 Co 濃度の制御 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 Ce 内包ベシクルを含む Co-Ce-O 溶液 
から電析した膜の CeO2濃度 



ることが分かった．Ce と Oは,Co 濃度が上昇
することで，若干，増加する傾向が見えた．
この変化は，界面 pH の上昇などの影響であ
ると考えられるが詳細な原因は，今後明らか
にしていく．以上より，本研究で初めて
Fe-Co-Ce-O の三元系コンポジット薄膜の作
製に成功した． 
図６に電流密度-3.0mA/cm2 で成膜した Co
濃度 20at.%までの Fe-Co-Ce-O 薄膜の飽和磁
化 MSと Co 組成の関係を示す．この図より，
この Co 濃度の範囲では飽和磁化は膜中の Co
濃度の増加に伴って増加してゆくことが分
かった．Fe-Co 合金では，飽和磁化が Co35 
at.%で最大値を取ることが知られており，そ
の傾向と一致した．今後,Co100at.%までの磁
気特性を評価する予定である．また，XPS に
よる化学結合状態から，Co や Fe 一部は酸化
物として析出していることが分かった．今後，
錯化剤の濃度など最適化する必要がある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 溶液中の Co イオン比率と 
Fe-Co-Ce-O 薄膜の組成の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ Co 組成と飽和磁化 MS の関係 
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