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研究成果の概要（和文）：陽極酸化時の極間電圧を制御することにより、様々な細孔径（35 nm～130 nm）を有
するアルミナ製テンプレートの開発に成功した。Co/Cu多層ナノワイヤーの積層構造を維持するためには、50 nm
～95 nm程度の細孔径が適切であることが判明した。Co/Cu多層ナノワイヤーの直径が35 nmであるとき、保磁力
と角形比はそれぞれ1.24 kOeおよび0.93まで達した。明瞭な積層界面が形成された直径50 nm～95 nmのCo/Cu多
層ナノワイヤーは10%を超えるGMR値を示した。細孔径が70 nmテンプレートを用いた場合に23.4%のGMR値を達成
した。

研究成果の概要（英文）：Thick anodically synthesized aluminum oxide (AAO) films, with a nanochannel 
diameter that ranged from 35 nm to 130 nm, were fabricated by controlling the cell voltage during 
the anodization process. Multilayered nanowires with alternate Co and Cu layers were produced in the
 AAO nanochannels by applying the rectangular pulsed potential electrodeposition technique using an 
acidic aqueous solution containing Co2+ and Cu2+ ions. The Co/Cu multilayered structure was clearly 
observed in the nanowire diameter that ranged from 50 nm to 95 nm. The multilayered nanowires were 
spontaneously magnetized in the axial direction. The coercivity, Hc, and squareness, Mr/Ms, 
increased up to 1.24 kOe and 0.93, respectively, with the diameter decreasing to 35 nm. The maximum 
GMR value reached was 23.4% at room temperature in the Co/Cu multilayered nanowires that had a 
diameter of 70 nm.

研究分野：材料工学

キーワード： 陽極酸化　ナノチャネル　ナノワイヤー　コバルト　銅　多層　パルス電解　巨大磁気抵抗効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、情報・通信技術の急速な発展に伴って、HDDなどの情報蓄積デバイスの需要は益々高まっている。これら
のデバイスの小型化に伴い、面記録密度の向上が図られている。ゆえに、狭い範囲の磁場を高感度で検出できる
磁気ヘッドとして応用可能なセンサ材料の開発が求められている。特に、GMR素子はAMR素子と比較すると比較的
大きな磁気抵抗効果を示し、さらには電析法などの高温・高真空環境を必要としない低コストなアプローチを用
いて作製が可能であるために注目を集めている。本研究では、細孔径が70 nmテンプレートを用いて、パルス電
解法によりCo/Cu多層ナノワイヤーを作製し、最大で23.4%のGMR値を達成した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、情報伝達手段は「文字」や「音声」を利用した低速低密度伝達型から「画像」や「動画」
等の高速高密度伝達型へと移行しており、世界で生み出される情報量は、年率約40%で増大して
いる。したがって、情報記録装置の需要は近年益々増大しているが、その主なストレージ装置は
依然としてHDDである。HDDがストレージ装置の主役として生き残ってきたのは、過去40年以
上にわたる記録密度の向上により、他のストレージ装置に対して優位性を保ってきたからに他
ならない。1997年以降、GMRヘッドの登場により、年率100%で記録密度は向上し、2007年の垂
直磁気記録の実用化により、その成長は年率50%で向上している。しかしながら、現行のGMRヘ
ッドやTMRヘッドでは、500 Gb/in2（ギガビット）まで記録密度が向上すると微弱な媒体磁界を
検知することが困難になってくると予測されている。従来の磁気ヘッド材料は、薄膜状の2次元
構造体であるが、これを細線状の1次元構造体へと変更出来れば、数十Tb/in2（テラビット）クラ
スの超高記録密度システムの構築が可能になると理論的に予測されている。 

２．研究の目的 
細線状の 1 次元構造体である強磁性金属多層ナノワイヤー配列素子の合成用テンプレート材
料としては、ナノ細孔がランダムに配列している市販の濾過膜用ポリカーボネート製メンブレ
ンフィルターが利用可能である。しかしながら、電子部品としての実装プロセスを考慮した場合、
200℃付近までの加熱処理工程による品質の劣化が避けられない。一方、研究代表者は、最近、
アルミニウムの陽極酸化と酸化皮膜の逆電解剥離を短時間で連続して行う新規プロセスにより、
直径 D: 50 nm、長さ L: 50 mの超高アスペクト比形状（アスペクト比 L/D = 1000）のハニカム
配列型ナノ細孔を有するアルミナ製メンブレンフィルターの高速作製技術を開発している【J. 
Solid. State. Electrochem. 20, 1665 (2016)】。そこで本研究では、5年間の研究期間内で、上述の新
しいタイプの超高アスペクト比形状のハニカム配列型ナノ細孔をテンプレート材料として、水
溶液からのパルス電析法により強磁性層（Co: 10 nm）と反磁性層（Cu: 10 nm）とを交互積層し、
積層界面垂直通電型の CPP-GMR 特性を有する超高アスペクト比形状型強磁性/反磁性金属多層
ナノワイヤー配列素子の作製を目指す。 

３．研究の方法 
アルミニウム棒（直径：10 mm、純度：99 %）の断面を物理的・電気化学的に研磨後、得られ
た平滑な断面を 0.3 M (COOH)2水溶液または H2SO4中で陽極酸化した。陽極酸化時の極間電圧
は、110 V, 90 V, 70 V, 50 V, 20 Vとした。陽極酸化処理によって、アルミニウム棒断面にはアルミ
ナ層が生成した。アルミナ層とアルミニウム棒の境界であるバリア層をアノードエッチングに
よって除去することでアルミナ膜（AAOテンプレート）を剥離した。得られた AAOテンプレー
トはナノチャネル構造を有していた。アノードエッチングを行う際には、陽極酸化の極間電圧よ
りも 5～15 V高い電圧が印加された。また、電解液としては、C2H5OH（99.5 wt%）と HClO4（60 
wt%）を体積比 1:1で混合した溶液が用いられた。テンプレートの一部はバリア層の残存などを
原因として、穴の貫通性が不十分であった。そこで本研究では、一部のテンプレートは、アルミ
棒から剥離した後に H3PO4水溶液（8.1 wt%）中で静置し、化学的エッチングを施した。次に、
電析時の電気的接触を確保するために、スパッタ法を用いて AAOテンプレートの片面を金（約
100 nm～200 nm）で覆った。さらに、磁気抵抗測定のためにテンプレートのもう片面に、細孔を
覆わない程度（約 15 nm～20 nm）に金を堆積させた。その後、銀ペースト（ドータイト）およ
び絶縁テープを用いて、AAO テンプレートを銅チップおよび銅板に取り付けることで陰極を作
製した。本実験では、Co/Cu多層ナノワイヤーの電析のために、0.5 M Co(SO3NH2)2·4H2O, 0.005 
M CuSO4·5H2Oおよび 0.4 M H3BO3を含む電解浴を用いた。電解浴の pHは 4に調整され、浴温
は 40℃とした。また、電析時には、陽極と参照電極として、それぞれ金線と飽和銀・塩化銀電極
が用いた。パルス電析時の陰極電位は、電解浴の分極曲線に基づいて決定した。Cu層および Co
（リッチ）層の電析のための陰極電位として、それぞれ-0.40Vおよび-0.90 V～-1.05 V vs. Ag/AgCl
が選択された。AAO テンプレートの構造（細孔径）は電解放出形走査型電子顕微鏡（FE-SEM, 
JSM-7500FA, JEOL Ltd., Tokyo Japan）を用いて観察した。また、Co/Cu多層ナノワイヤーの積層
構造は透過型電子顕微鏡（TEM, JEM-2010-HT, JEOL Ltd., Tokyo, Japan）を用いて調査した。加え
て、ナノワイヤーの結晶配向性はX線回折装置（XRD, Miniflex 600-DX, Rigaku Corp., Tokyo, Japan）
を用いて解析した。GMR 特性および磁気特性は振動試料型磁力計（VSM, TM-VSM1014-CRO, 
Tamakawa Corp., Sendai, Japan）を用いて評価した。 



４．研究成果 
アルミニウム棒断面の陽極酸化によ
って作製された AAOナノチャネルテン
プレートの研磨面、断面および剝離面の
SEM像を図 1に示す。(a), (b), (c), (d), (e)
は、陽極酸化時の極間電圧をそれぞれ
110 V, 90 V, 70 V, 50 V, 20 Vとして作製
した。アルミニウム棒から剥離すると、
一部のテンプレートは残存したバリア
層によって細孔が塞がれており、貫通性
が不十分であった。そこで、本実験では
リン酸水溶液（8.1 wt%）中に AAOテン
プレートを静置し、穏やかな化学的エッ
チング処理を施した。結果として、図 1
に示すように、バリア層が除去され、細
孔の貫通性の高い AAOテンプレートを
得られた。各ナノチャネルはスルーホー
ル型の理想的な柱形状を有しているこ
とが確認された。テンプレートのナノチ
ャネルの平均細孔径は、約 130 nm (110 
V), 95 nm (90 V), 70 nm (70 V), 50 nm (50 
V) and 35 nm (20 V)であった。また、テ
ンプレートの膜厚は、60±13 µｍ程度で
あった。テンプレートのナノチャネルの
アスペクト比は、極間電圧 110 Vで作製
されたテンプレートでは 450 程度であ
ったが、20 V で合成されたものでは
1000を超越した。 
電解浴は、0.5 M Co(SO3NH2)2·4H2O、0.005 M CuSO4·5H2Oおよび 0.4 M H3BO3を含有する水溶
液であり、浴温は 40℃に維持した。まず、パルス電析時の陰極電位を決定するために、電析に
用いる電解浴のサイクリックボルタンメトリー（CV）を測定した。図 2は、CV曲線を基に作成
された分極曲線を示す。測定に際しては、陰極と陽極にそれぞれ銅箔と金線が使用した。また、
参照電極として飽和銀・塩化銀電極を選択した。陰極電位を卑な側にシフト（青線）していくと、
0.1 V～0 V vs. Ag/AgClの電位領域で陰極電流密度が大きく増加した。本研究の実験条件では、
以下に示すネルンスト式(1)によると Cu/Cu2+の平衡電位 は約 0.069 V vs. Ag/AgClであると見
積もられた。 
                              = +
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 ただし、Cu/Cu2+の標準電位  = 0.140 V vs. Ag/AgCl, R = 8.3 J K−1 mol−1, T = 313 K, n = 2, F = 
96485 C mol−1 ,[Mn+]/[M0] = 0.005として計算した。この計算に基づくと、Cuの析出に伴って陰極
電流密度が増加したと考えられる。また、陰極電位を 0 V vs. Ag/AgClよりも卑な領域にシフト
させると、電流密度の増加は落ちつく。一般に、水溶液中の金属イオンが還元される過程は、(1)
物質移動（電極付近まで金属イオンが泳動し、基板に吸着する）(2)電荷移動（吸着イオンが電子
を受け取って金属原子となる）に大別される。ゆえに、金属イオンの還元反応の律速段階が電荷
移動過程から、物質移動過程に切り替わったため、電流密度の増加が落ち着いたと考えられる。
一方で、陰極電位-0.80 V vs. Ag/AgCl付近で、再び電流値が大きく増加し始めた。Co/Co2+の平衡
電位 を見積もると、およそ-0.483 V vs. Ag/AgClである。ただし、標準電位  = -0.474 V vs. 
Ag/AgCl ,[Mn+]/[M0] = 0.5として計算した。Bockrisらの報告に基づくと、鉄族金属（Fe, Co, Ni）
の電析においては、金属イオンの還元は多段階の反応である。そのため、鉄鏃金属の電析におい
ては、大きな陰極過電圧が伴うことが知られている。すなわち、水素の発生に伴うプロトン濃度
の低下により電極付近では局所的に pHが増加しており、鉄族金属イオンはヒドロキソニウムイ
オンM(OH)＋（M=Fe, Co, Ni）を形成して電極に吸着する。その後、ヒドロキソニウムイオンは
電子を受け取って還元されて金属原子となり、金属結晶を形成する。ゆえに、分極曲線（図 2）

 
図 1. AAO ナノチャネルテンプレートの研磨面、断面およ
び剝離面の SEM像 



においては、Coの析出に伴って、陰
極電位-0.80 V vs. Ag/AgCl付近で、電
流密度が増加したと考えられる。そ
の後、陰極電位を貴な側にシフト（緑
線）していくと、陰極電位-0.1 V vs. 
Ag/AgCl 付近でアノード電流が流れ
始めることが確認された（赤線）。こ
れは、陰極電位を Co/Co2+の平衡電位
よりも貴にシフトしたことに伴
って、金属 Coの再溶解が起こったた
めであると考えられる。本研究では、
パルス電析時の陰極電位として、-
0.90 V～-1.05 V vs. Ag/AgCl（Coリッ
チ層）および-0.40 V vs. Ag/AgCl（Cu）
が選択された。 
本研究では、Co/Cu多層ナノワイヤ
ーの積層構造を観察するために、電
析後の AAO テンプレートのアルミ
ナ部分を 5 Nの水酸化ナトリウムを用いることで溶解させた。図 3は、ナノチャネルの細孔径が
(a)130 nm, (b) 95 nm, (c) 70 nm, (d) 50 nmおよび(e) 35 nmであるテンプレートを用いて作製された
Co/Cu多層ナノワイヤーの典型的な TEM像である。TEM像によれば、Co/Cu多層ナノワイヤー
の直径は、テンプレートの細孔径と同程度であった。また、ナノワイヤーの直径が 50 nm～95 nm
である場合には、比較的明瞭な Co/Cuの積層構造が確認された。一方で、細孔径が 130 nmと 35 
nmである場合には明瞭な積層構造は観察されなかった。これらの結果から、テンプレートの細
孔径は Co/Cu の積層構造に影響を及ぼすと考えられる。ナノチャネルの長さが細孔径よりも十
分に大きい場合には、（細孔長さを固定した状態で）細孔径を減少させると拡散係数は急激に減
少する。ゆえに、細孔径が 35 nmで
ある場合には、明瞭な Co/Cu積層構
造が形成しなかったと考えられる。
一方で、細孔径が増加（100 nm以上）
した場合には、層直径の増加により
欠陥が生じ、積層形成が妨げられた
可能性がある。さらには、電子線の
透過率が低下するために、積層構造
の観察が困難になったと思われる。 
 図 4（左列）は、Co/Cu多層ナノワ
イヤー電析後の AAO テンプレート
の磁気ヒステリシス曲線を示す。磁
気測定は、室温下で行われた。また、
積層界面に対して垂直方向（実線）
と面内方向（点線）に外部磁場が印
加された。それぞれのテンプレート
を用いて作製されたサンプルに関し
て、界面に関して垂直方向と面内方
向の磁気特性を比較した。その結果、
界面に対して垂直方向に外部磁場を
印加した場合に、より大きな保磁力
および角形比を示した。 
強磁性金属から構成される（非磁
性層を含まない）ナノワイヤーは、
ワイヤー軸方向に沿って容易磁化す
ることが知られている。これは、円
柱形状の強磁性金属の場合、ワイヤ
ー軸に対して平行方向に反磁界係数

 
図 2. Cu2+イオンおよび Co2+イオンを含有する水溶液からの金属
電析における CV曲線 

 
図 3. 細孔径の異なるテンプレートから合成された電析 Co/Cu
多層ナノワイヤーの TEM像 



が小さくなるという理論的予測と一致する。一方で、本研究では、強磁性層（Co 層）間に非磁
性層（Cu層）が挿入された。非磁性層の厚みが減少（Cu層：15 nm）すると、ワイヤー軸方向
に容易磁化した。すなわち、非磁性層が薄い場合には、強磁性層間の双極子相互作用がナノワイ
ヤーの磁気的挙動を支配した。言い換えれば、非磁性層を含まない強磁性金属ナノワイヤーと同
様の磁気異方性を有する。本研究では、図 4 (a), (b)に示すように、Co/Cu多層ナノワイヤーの積
層界面に対して垂直方向に磁場を印加した場合、ナノワイヤーの直径が減少するにつれて、保磁
力と角形比は増加した。これは、細孔径（ナノワイヤーの直径）の減少により、多磁区構造から
単磁区構造へのシフトが生じたことに由来する。本研究では、細孔径 35 nmの AAOテンプレー
トを用いた場合に、保磁力と角形比はそれぞれ 1.24 kOeおよび 0.93を達成した。 
 図 4（右列）は、各細孔径のテンプレートを用いて作製された Co/Cu多層ナノワイヤーの GMR
特性を示す。GMR特性は室温下で評価され、積層界面に対して垂直方向（実線）と面内方向（点
線）に外部磁場が印加された。GMR値は以下の式(2)を用いて算出された。 

(%) = × 100(%)   (2) 

ここで、R0は外部磁場を印加する前の電気抵抗値、RHは磁場印加後の電気抵抗値を表す。 
 図 4 において、サンプル(a)は 130 nm の細孔径を有するテンプレートを用いて、陰極電位を-
0.98 V (0.1 s)- 0.40V (1 s) vs. Ag/ AgClとして作製された。このサンプルの GMR値は 6.5 %であっ
た。Co層の電析時の陰極電位を-0.98 Vよりも卑または貴な側にシフトさせると GMR値は低下
した。サンプル(b)は 95 nmの細孔径を有するテンプレートを用いて、陰極電位を-1.02 V(0.1 s)- 
0.40V(1 s) vs. Ag/ AgClとして作製され、19.8%の GMR値を有した。サンプル(c)は 70 nmの細孔
径を有するテンプレートを用いて、陰極電位を-0.95 V(0.1 s)- 0.40V(1 s) vs. Ag/ AgClとして作製
され、23.4%の GMR値を有した。サンプル(d)は 50 nmの細孔径を有するテンプレートを用いて、
陰極電位を-0.95 V(0.1 s)- 0.40V(1 s) vs. Ag/ AgClとして作製され、14.5%の GMR値を有した。サ
ンプル(e)は 35 nmの細孔径を有するテンプレートを用いて、陰極電位を-0.90 V(0.1 s)- 0.40V(1 s) 
vs. Ag/ AgClとして作製され、6.1%の GMR値を有した。GMR値はナノワイヤーの直径の増大に
伴って増加し、直径 70 nm付近で GMR値は 20%を超越した。しかしながら、ナノワイヤーの直
径が 95 nmよりも大きくなると
GMR値は低下した。図 3に示し
たように、直径 50 nm～95 nmの
Co/Cu 多層ナノワイヤーでは、
比較的明瞭な積層構造が観察さ
れた。GMR効果は、外部磁場に
よる非磁性層間の強磁性層の磁
化の向きの変化が、伝導電子の
移動（散乱）に影響を及ぼすこ
とによって発現する（スピンバ
ルブ効果）。したがって、明瞭な
Coと Cu間に明瞭な積層界面が
形成されたサンプルにおいて
は、GMR値が増加したと考えら
れる。また、直径 50 nmのナノ
ワイヤーでは、XRDプロファイ
ルに基づくと、Co-Cu 合金の生
成により一部の積層界面の形成
が阻害されたために、直径が 70 
nm のものと比較すると、GMR
値が低下したと考察した。一方
で、直径 95 nm以上のナノワイ
ヤーでは、層径の増加に伴って
多磁区構造となり、GMR値が低
下したと思われる。 

 
図 4. 細孔径の異なるテンプレートから合成された電析 Co/Cu 多層
ナノワイヤーの磁化曲線および磁気抵抗曲線 
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Pangarov理論に基づいた電析Coナノワイヤー配列構造体の結晶配向性遷移電位の決定

スルーホール型ナノ細孔内に電析されたCo/Cu多層ナノワイヤーのCPP-GMR特性

(002)優先配向型hcp-Coナノワイヤー配列集積膜の垂直磁化特性
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室温電解合成された超微結晶組織を有するNi-Co耐熱合金薄板の引張強度特性
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