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研究成果の概要（和文）：アンバランスドマグネトロンスパッタ法により形成される希ガス含有金属ガラス膜の
構造と膜特性を解明した。数百eVのエネルギーにより成膜時に膜中に含有される希ガスは、ナノスケールの大き
さを持つ固体状態のクラスターとして非晶質構造中に分散して存在していることが分かった。この組織は希ガス
の種類（ArおよびNe）に関係なく形成されることも明らかとなった。希ガスナノクラスターは金属ガラス膜の室
温変形に対して、せん断帯形成を伴わない塑性変形を可能とした。

研究成果の概要（英文）：The structure and film properties of rare gas-containing metallic glass 
films formed by unbalanced magnetron sputtering were clarified. It was found that the rare gas atoms
 contained in the film at the time of film formation by the energy of several hundred eV exist 
dispersedly in the amorphous structure as solid-state clusters with nanoscale size. It was also 
found that this structure is formed regardless of the types of noble gases (Ar and Ne). Noble gas 
nanoclusters enabled plastic deformation without shear band formation for room temperature 
deformation of metallic glass films.

研究分野： 表面処理

キーワード： アンバランスドマグネトロンスパッタリング　非晶質合金　希ガス　ナノクラスター　イオン注入　X線
吸収微細構造　走査型透過電子顕微鏡　ナノインデンテーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
希ガス元素は金属材料の機能性を向上させる元素として注目されてこなかったが、固体状態のナノクラスターと
して存在させることで、材料の変形メカニズムを変化させ、被成形性の向上に役立つことが分かった。この手法
は薄膜分野における熱ナノインプリント膜やＭＥＭＳ膜の機能性向上に応用できる。

※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 
 希ガスは、雰囲気、照明、プラズマ用のガスとして現代の産業を支える重要な元素である。希
ガスは、化学反応性がきわめて低く、単原子で安定して存在するため、通常は単体で使用される。
そのため、材料工学分野においても、希ガスは高機能化を目的とした合金元素としては全く着目
されてこなかった。一方、我々のグル－プでは、アンバランスドマグネトロン（UBM）スパッタ
法による金属ガラスの薄膜化の研究を行ってきた。金属ガラスは、金属元素を主成分とした多元
系の非晶質合金であり、加熱によりガラス転移を示す。スパッタ法などにより薄膜化した金属ガ
ラス膜は、ナノインプリント、MEMS、水素透過膜等への応用が期待され、国際的に研究が進め
られている[引用文献①]。研究を進める中で、基板バイアス電圧を印加しながら金属ガラス膜を
形成することで、スパッタガスである希ガスのアルゴン（Ar）が膜中に多量に含有すること、Ar
含有金属ガラス膜の機械的特性や熱ナノインプリント成形性などが向上することを見出した。
この Ar 含有金属ガラス膜の微細組織を透過走査型顕微鏡により観察・分析した結果、Ar がナノ
スケ－ル範囲で濃化した領域が分散されている特異な組織を形成していた。この結果から、Ar は
単原子ではなく組織中でナノクラスターに近い状態で存在していることが予想された。金属ガ
ラスの諸特性は、合金組成に強く依存することが判明しているが、この根本的理由については未
知の部分が多く、国内外でその解明に向けた研究が続いている。現時点では、特定の原子で構成
されるナノクラスターや、ナノ領域における組成のゆらぎが諸特性に影響を与えていると考え
られている[引用文献②]。Ar ナノクラスターが金属ガラス膜の諸特性向上に寄与するのならば、
金属ガラス分野における新知見にとどまらず、金属材料分野に対して希ガスによる新たな高機
能化手法を提案できる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、UBM スパッタ法で形成した Ti 基金属ガラス膜に形成される Ar 原子濃化領

域が分散した微細組織を解明する。具体的には、膜中の Ar の存在状態と組織の元素分布を解明
する。また、Ar と異なる原子半径を持つ希ガスのネオン（Ne）をスパッタガスに用いて形成し
た膜についても組織観察と元素分析を行い、希ガスの種類により形成される組織が変化するの
かを解明する。さらに希ガス含有金属ガラス膜の機械的特性についても明らかにする。 
 
３．研究の方法 
本研究では㈱神戸製鋼所製 UBMS202 を用いて

Ti41.5Cu42.5Zr2.5Ni7.5Hf5Si1(at%)の組成をもつ焼結体か
ら Si 基板上に Ti 基金属ガラスの薄膜を形成した。膜
厚は約 2 μm である。成膜条件は、スパッタガスに
は高純度 Ar または高純度 Ne を用いて、圧力 0.5 Pa、
スパッタ電力 1.5 kW、成膜時間 60 分、基板はタ－ゲ
ットに正対停止、基板バイアス電圧は 0 V から－300 
V の範囲で変化させた。図 1 に、UBM スパッタ法の
概略図を示す。UBM スパッタ法は意図的にタ－ゲッ
ト付近の磁場を非平衡にすることで Ar プラズマを基
板近傍まで拡張させ、基板に負のバイアス電圧を印
加することにより、成膜中の膜に Ar イオンを衝突さ
せることができる。基板バイアス電圧を変えること
で膜の成長形態を制御できるとともに、膜の Ar 含有
量を制御することができる。 

UBM スパッタ法との比較試料として、イオン注入
法により金属ガラス膜中に Ar を含有させた膜を作製
した。具体的には、まず UBM スパッタ法で基板バイアス電圧を印加せずに金属ガラス膜を作製
し（0 V 膜）、その後、イオン注入装置により高エネルギ－で Ar イオンを膜中に注入した。すな
わち、UBM スパッタ法では成膜中に、イオン注入法では成膜後に Ar を膜に導入している。な
お、0 V 膜の Ar 含有量は 0.3 at%である。イオン注入は、広島大学ナノデバイス・バイオ融合研
究所のラザフォ－ド後方散乱装置により、注入エネルギ－1.2 MeV で 0 V 膜に実施した。イオン
注入後の膜の Ar 含有量は 4.2 at%である。 

Ar の存在状態は、ニュ－スバル放射光施設産業用分析ビ－ムライン BL05 を使用した軟 X 線
による X 線吸収微細構造（XAFS）測定により解析した。膜の微細組織および分析は、東京大学
微細構造解析部門の環境対応型超高分解能電子顕微鏡（JEM-ARM200F Cold FE Dual SDD STEM）
による高角度環状暗視野走査透過型電子顕微鏡（HAADF-STEM）法およびエネルギ－分散型 X
線分析（EDX）により加速電圧 200 kV で実施した。膜の硬さは、ナノインデンテ－ション法
（TI950 triboindenter）により、ダイヤモンド製バーコビッチ型圧子、荷重 3 mN で評価した。な
お、圧子先端補正は、溶融石英に対して Oliver－Pharr の手法で実施した。 

図 1 UBM スパッタ法の概略図 



４．研究成果 
 図 2 に Ar ガス（気体）、基板バイアス電圧を－300 V で作製した膜、0 V 膜に Ar イオン注入
した膜の軟 X 線による Ar－K 吸収端の XAFS 解析結果を示す。Ar ガスのピ－クは 3203 eV であ
るが、－300 V 膜に存在する Ar のピ－クは 3205 eV および 3218 eV であることから、膜中の Ar
は気体状態の Ar とは異なる状態であることが分かる。そして、－300 V 膜の 2 つのピ－クは、
E. Rühl らが行った固体、クラスター状態の Ar の Ar-K 吸収端の XAFS 解析結果のピ－クと一致
することから[引用文献③]、－300 V 膜中に存在する Ar は固体かつクラスター状態であると考
えられる。一方、イオン注入法で Ar を導入した膜の Ar ピ－クは、－300 V 膜と酷似しているこ
とから、イオン注入法で膜に導入された Ar についても固体かつクラスター状態であることが分
かる。このように UBM スパッタ法による Ar 導入のエネルギ－は 300 eV であるのに対し、イオ
ン注入法は 1.2 MeV と極めて高いエネルギ－であり、導入エネルギーが大きく異なるにも関わ
らず Ar の状態は同じであった。なお、Ne 含有膜については、Ne の K 吸収端エネルギーが軟 X
線による XAFS 解析の適用範囲外にあるため状態解析は叶わなかった。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 に UBM スパッタ法においてスパッタガスに Ar を使用して基板バイアス電圧－300 V で

作製した金属ガラス膜（Ar 含有膜）および同様の方法で Ne ガスを使用して作製した金属ガラス
膜（Ne 含有膜）の HAADF-STEM 像を示す。両膜とも明確な色のコントラストが確認できるこ
とから、ナノスケールレベルで組成のゆらぎが存在していることが分かる。EDX による元素分
析の結果、Ar 含有膜では黒色部分は Ar が多量に検出され他の合金元素は少量であった。そし
て、白色部分では合金元素が多量に検出され、Ar はわずかにしか検出されなかった。同様に、
Ne 含有膜においても黒色部分は Ne が濃化していた。本結果から、UBM スパッタ法で形成した
希ガス含有金属ガラス膜の微細組織は、希ガスの種類に関わらず同じ微細組織を形成すること
が分かった。XAFS 解析結果も踏まえて考察すると、UBM スパッタ法で成膜時に導入された希
ガスはナノスケールの大きさを持つ固体状態のクラスターとして非晶質構造中に分散して存在
するものである。また、Ar 含有膜において、420℃での熱ナノインプリント成型を経ても、膜中
の Ar 含有量が 14.7 at%から 12 at%と大きく減少しなかったことから、膜中の Ar は熱的安定性
があり、この理由として固体状態のクラスターであることが影響していると考えられる。 
 

 
図 4 に基板バイアス電圧を変えて作製した Ar 含有膜および Ne 含有膜のナノインデンテーシ

ョン法による硬さ試験結果を示す。両膜ともバイアス電圧の増加に伴い硬さが変化してい
るが、その傾向はおおよそ一致しており、希ガス種が膜の硬さに与える影響に大きな違いは
ないことが分かる。なお、－50 V および－100 V での硬さの上昇は膜の残留応力の増加によ
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図 2 軟 X 線による Ar-K 吸収端の XAFS 解析結果 

図 3 各膜の HAADF-STEM 像： (a) Ar 含有膜、(b)Ne 含有膜 



るものであり、その後の硬さ減少は成膜時の温度上昇に伴う残留応力の減少および希ガス
含有量の増加によるものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 にナノインデンテーション法による硬さ試験後に取得した (a) 0 V 膜、(b)－300 V で作製

した Ar 含有膜、(c) －300 V で作製した Ne 含有膜の圧痕の走査プローブ顕微鏡(SPM)像を示す。
0V 膜の圧痕周辺には金属ガラスの室温変形を支配するせん断帯の形成が見られる。一方、Ar 含
有膜および Ne 含有膜の圧痕周辺にはせん断が形成されていない。つまり、Ar および Ne を多量
に含有した金属ガラス膜はせん断帯の形成を起こさずに塑性変形を可能としており、新たな変
形メカニズムが存在している。両膜の微細組織は希ガスナノクラスターが非晶質構造中に分散
していることから、このクラスターが変形メカニズムを支配しているものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

UBM スパッタ法は、希ガスの種類に関わらず、ナノスケールレベルの大きさを持つ固体状態
の希ガスナノクラスターを膜中に導入できる手法であることを見出した。さらに、希ガスを材料
中に導入できる一般的なイオン注入法は高エネルギーが必要なうえに限られた領域にしか導入
できないのに対し、UBM スパッタ法では成膜中に導入できることから、膜全体に均一に希ガス
ナノクラスターを分散できる手法であることも分かった。希ガスナノクラスターは材料の変形
メカニズムにも影響を与えており、この特異な微細組織と膜特性の関係について今後も検討し
ていく。 
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図 5 ナノインデンテーション法による硬さ試験後に取得した 
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