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研究成果の概要：微結晶または非晶質状態となる Ni-Mo(W)および Ni-Fe-Mo(W)合金、更に、

各々の合金ナノワイヤーの電析条件と得られた合金の組成、結晶構造および軟磁気特性との関

連性を調査した。作製した試料を、断面 SEM 観察および TEM 観察した結果、合金中のモリブ

デン含有率の増加に伴い結晶粒は微細化し、非晶質状態へと変化することがわかった。また、

テンプレート中に、高アスペクト比のナノワイヤーが形成できることが判明した。合金化によ

り、薄膜・ナノワイヤーともに保磁力が小さくなった。 
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１．研究開始当初の背景 

1994 年にベルギーの L.Piraux 等の研究グ
ループとスイスの J-Ph.Ansermet 等の研究
グループが独立にほぼ同時期に､強磁性金属
多層ナノワイヤーの作製に成功し､15%程の
巨大磁気抵抗効果が観測されたことを報告
している 1),2)｡この手法は､低コストな設備で
実験できる水溶液からの金属電析技術を用
いており､且つ､積層界面に対して垂直方向
に電流を流すことができるため､各層の膜厚
を 10～20 ナノメートルレベルに厚くしても､
巨大磁気抵抗効果を発現できるという利点
がある｡ところが､強磁性金属多層ナノワイ
ヤーは保磁力が 1kOe 以上になるため、この
ままでは磁気センサとしての適用は極めて

困難である。 
研究代表者は、既に、水溶液から金属ナノ

ワイヤーを電析させる技術およびその特性
評価法を確立しており、また、鉄族金属を微
結晶化または非晶質化させると軟磁気特性
が著しく向上することが知られている。鉄族
金属と Mo や W を合金電析させると、非晶質
化することが知られているため、本研究では、
電析法を利用してNi-MoおよびNi-W非晶質
合金ナノワイヤーの作製が可能であると考
えた。 
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２．研究の目的 
化合物半導体を用いる磁気センサ素子と

して、InSb や GaAs 等のⅢ-Ⅴ族やⅡ-Ⅵ族化
合物がホール効果素子に利用されており、一
方、強磁性金属を用いる磁気センサ素子とし
て、Ni,Co,Fe 等の遷移金属が磁気抵抗効果素
子に応用されている。強磁性薄膜を用いた磁
気抵抗効果素子はスパッタリング法等の真
空プロセスにより製造され、膜面内方向に電
流を流すことにより 2%程度の磁気抵抗変化
率を示すが、金属薄膜であるため抵抗値その
ものが小さい。そこで本研究では、製造コス
トの面で有利な、水溶液からの合金電析技術
を応用し、Ni-Mo および Ni-W 系非晶質合金を
メンブレンフィルター等のナノポアー中に
成長させ、強磁性非晶質合金ナノワイヤーを
作製し、これを高感度磁気センサー用素子と
して利用することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
電解浴は、Ni-Fe, Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr 合金

電析の場合、硫酸ニッケル、モリブデン酸

ナトリウム、タングステン酸ナトリウム、

塩化クロム、ホウ酸、クエン酸等から合成

した（Table1 参照）。陰極には、薄膜試料作

製の場合、銅箔を用い、ナノワイヤー試料

作製には、ポリカーボネート製メンブレン

フィルター（ポア径：100nm、ポアの深さ：

6µm、ポア密度 107～108/cm2）を用いた。ま

ず、薄膜およびナノワイヤー成長に最適な

電位領域を決定するため、カソード分極曲

線（電流－電位曲線）を測定した。また、

最適電位において、電析電流の経時変化を

計測し、ナノワイヤーの成長速度を推定し

た。ナノワイヤー試料作製時には、電析前

にナノポーラステンプレート陰極をエタノ

ール中で一定時間超音波攪拌させ、ナノポ

ア中に電解液が浸透しやすいようにした。

電析後の試料は、X 線回折法による構造解

析、SEM, TEM, EDX による組織観察、構造

解析、元素分析を行った。また、振動試料

型磁力計（VSM）により直流磁化特性を評

価した。 
 
Table 1 Electrolytic solution composition for 
electrodeposition of Ni-W (Ni-Mo) alloys. 

 

４．研究成果 

4.1 二元系合金の電析挙動 
Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr 合金電析の際のカソー

ド分極曲線を Fig.1 に示す。Ni-Mo および
Ni-W 合金は-0.6V 付近から析出開始し、Ni-Cr
合金はより卑な-0.8V 付近から析出開始する
ことが判明した。これは、Ni-Cr 合金浴にお
いてはギ酸が添加されており、これが Ni イ
オンや Cr イオンと安定な錯イオンを形成す
るため析出過電圧が増加したことによるも
のと推定される。この結果、Ni-Mo および
Ni-W 合金析出の最適電位領域は、-1.0～-1.5V、
また、Ni-Cr 合金析出の最適電位領域は、-1.2
～-2.0V と決定した。Figure 2 に、Ni-Mo およ
び Ni-W 合金電析における、電解液組成と電
析合金組成の関係を示す。電解液中の Mo ま
たは W 濃度の増加に伴い、電析合金中の Mo
または W 含有量も線形的に増加している。電
解液中の Mo または W 濃度が約 50 at.%の時、
電析合金中の Mo または W 含有量は約 20 
at.%である。 

 

Figure 1 Cathodic polarization curves for 
electrodeposition of Ni-Mo, Ni-W and Ni-Cr 
alloys. 
 

 
Figure 2 Relationship between W or Mo content 
in electrodeposited films and W or Mo 
concentration in electrolytic solution. 
 



 

 

4.2 二元系電析合金の構造解析 
Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr 合金電析膜の X 線回折

パターンを Fig. 3 示す。電析膜中の Mo, W, Cr
含有量の増加に伴い、Ni(111)ピークは低角度
側へシフトし、かつ、ブロード化することが
判明した。これは、Mo, W, Cr を含有する Ni
固溶体の結晶粒が微細化したためであると
推定される。また、Mo, W, Cr の中でも、特
に Cr の場合、数%の固溶でも結晶粒微細化が
顕著に現われている。Figure 4 に、Ni-Mo お
よび Ni-W 電析合金における、電析合金組成
と Ni 固溶体の格子定数の関係を示す。電析
合金中の Mo または W 含有量の増加に伴い、
Ni 固溶体の格子定数も線形的に増加してい
る。これは、Mo または W が金属状態で、Ni
中に固溶していることを示唆する。 

 
Figure 3 X-ray diffraction patterns of 
electrodeposited Ni-W alloy films (a), Ni-Mo 
alloy films (b) and Ni-Cr alloy films (c). 
 

 

Figure 4 Relationship between lattice constant 
and W or Mo content in electrodeposited films. 

 

4.3 二元系電析合金の磁気特性 
純 Niおよび Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr合金電析膜

の直流磁化曲線を Fig.5 に示す。純 Ni の保磁
力は面内方向で約 100 Oe であるが、合金化に
より、保磁力は約 20 Oe まで低減化しており、
特に、Ni-23at.%Mo 合金の場合、保磁力が面
内方向で 6 Oe まで低下しており、軟磁気特性
が大幅に改善されていることが判明した。こ
れは、Fig.3 の Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr 合金電析膜
の X 線回折パターンからも推定できるよう
に、Ni への Mo, W, Cr の固溶により Ni 固溶
体の結晶粒が著しく微細化し、結晶磁気異方
性エネルギーが大幅に低減したことによる
ものと推定される。 

 
Figure 5 Magnetic hysteresis loops of 
electrodeposited Ni-Mo, Ni-W and Ni-Cr alloy 
films. 
 
4.4 三元系合金の電析挙動と磁気特性 

Figure 6 に、Ni-Fe-W 三元系合金電析にお
ける、電解液組成と電析合金組成の関係を示
す。ここで、電解液中の Fe 濃度は、20 at.%
に固定されている。電解液中の W 濃度の増加
に伴い、電析合金中の W 含有量は増加するが、
Fe 含有量は減少することが判明した。通常、
Ni-Fe 二元系合金電析においては、電気化学
的に卑な Fe が優先析出する異常型共析とな
ることが知られているが、本研究では、電解
液中に W が存在することにより、Fe の優先
析出が抑えられ、正常型共析となることが判
明した。純 Ni および Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr, 
Ni-Fe-W 合金電析膜の保磁力と Mo, Wおよび
Cr含有率の関係を Fig.7に示す。純 Niの場合、
保磁力は 100 Oe 程であるが、Mo, W および
Cr 含有率の増加に伴い、保磁力は減少し、
Mo が 20%程含有された場合、保磁力は 5 Oe
程まで低下し、軟磁気特性が改善されている
ことが判明した。 

 

Figure 6  Relationship between W and Fe 
content in electrodeposited Ni-Fe-W ternary alloy 
films and W concentration in electrolytic 
solution. 
 



 

 

また、Ni-Fe-W 合金の場合、W 含有量が 5%
程度であっても、保磁力は 10 Oe 程まで低下

することが判明した。これは、膜面において

磁化容易方向である Ni(111)結晶面が優先配

向した Ni 固溶体の結晶粒が微細化し、微細

結晶粒間の磁気的相互作用により結晶磁気

異方性エネルギーが低減したことによるも

のと推定される。 

 

Figure 7 Effect of W or Mo or Cr content on the 
coercivity of electrodeposited Ni alloy films. 

 

4.5 電析合金ナノワイヤーの形状 
Figure 8 に、Ni-W 電析合金ナノワイヤーの

SEM 像を示す。既報の純金属ナノワイヤーの
場合と同様に、メンブレンフィルターのポア
形状を反映した、高アスペクト比で直線性の
高い形状となっていることが分かる。 

 

Figure 8 SEM images of Ni-W alloy nanowires 
electrodeposited from aqueous solution. 
 
結論 

Ni-Fe, Ni-Mo, Ni-W, Ni-Cr 等の微結晶また
はアモルファス合金の薄膜およびナノワイ
ヤーを電析法により作製できた。また、保磁
力 6 Oe レベルの優れた軟磁気特性を有する
Ni-23at.%Mo 電析合金を作製できた。 
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