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研究成果の概要（和文）：液体金属は一般的に表面張力が大きく液滴化しやすいことが知られているが，液体イ
ンジウム(In)は酸化モリブデン(MoOx)薄膜上で完全濡れ状態となる。本研究の目的は，この特異な系における濡
れのメカニズムを解明することである。
酸素量xを制御したMoOx薄膜上における液体Inの濡れ性を評価した結果，xが3に近い場合に完全濡れとなり，こ
のときの界面には(111)配向した酸化インジウム(In2O3)が生成していることを見出した。さらに，In2O3が非晶
質の場合には液体Inが脱濡れすることも明らかとなり，(111)配向In2O3の生成がIn/MoOx系における完全濡れ発
現の鍵であることを示した。

研究成果の概要（英文）：Liquid indium (In) shows perfect wetting behavior on molybdenum oxide (MoOx)
 films despite of the fact that liquid metals generally tend to form droplets because of large 
surface tension. This study aims to reveal the wetting mechanism of this unique liquid-metal/oxide 
system.
We investigated the wetting behaviors of liquid In on the MoOx films with various oxygen content, x.
 As a result, we revealed that perfect wetting occurs when x is close to 3. We also detected the 
formation of (111)-oriented indium oxide (In2O3) at the interface between In and MoOx in the case 
where MoOx is perfectly wetted by liquid In. Furthermore, we found that liquid In shows dewetting on
 amorphous In2O3 films. According to the above results, we conclude that the key factor of the 
perfect wetting phenomenon in In/MoOx system is the formation of (111)-oriented In2O3 through 
chemical reaction at the interface.

研究分野：材料工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属の濡れ現象は，凝固・鋳造や化合物半導体の製膜等の材料工学における幅広いプロセスにおいて重要であ
る。液体金属が酸化物の表面を完全に濡らす液体In/MoOx系は稀有な例に過ぎなかったが，本研究によってその
メカニズムが明らかとなり，Inだけでなく様々な金属が完全濡れ状態となるような固体表面の探索指針が得られ
た。従って本研究の成果は，着想の端緒となった光・電子材料りん化インジウム(InP)の任意基板上製膜のよう
に，完全濡れ状態にある液体金属を利用した次世代のデバイス・材料設計へと発展し得る。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
液体/固体界面の濡れ性は，液体・固体バルクの物性や界面の化学状態等が絡み合う現象であ

り，古くから学術研究の対象となってきた。特に液体が金属の場合, 硫化やリン化等の機能性化
合物作製プロセスと密接に関係しており，濡れ性の理解と制御は応用面でも重要である。液体金
属は水等の分子性液体と比較して表面張力が大きく，固体基板上で容易に脱濡れを起こす。従っ
て液体金属を用いた機能性化合物作製では，これを利用したナノ構造体の作製が多く報告され
てきた [S. Lee et al., J. Mater. Res., (2015) 等]。 
一方研究代表者らは，液体インジウム（In）が酸化モリブデン（MoOx）薄膜上で全く脱濡れせ

ず，完全濡れ状態となりうることを見出した [Katsube et al., ACS Appl. Electron. Mater. (2019).]。
しかし，その再現性は問題があり，同じ製膜条件でも脱濡れや剥離が起こる場合があった。この
問題について，研究開始当初は In/MoOx界面において反応が起こるか否かが濡れ性に影響するこ
とが分かりつつあった。さらに，x = 3 の酸化モリブデン MoO3 は貴な金属である銅をも酸化可
能で，融点が高々900 °C の金属のうち酸化不可能なのは水銀のみであることを考えると，この発
見を起点として広く液体金属の完全濡れを実現する酸化物基板の学理へと展開できるのではな
いかと考え，本研究課題を提案した。 
 
２．研究の目的 

以上の背景を踏まえ本研究では，液体 In/ MoOx 界面における相互拡散反応に着目し，反応に
伴う界面構造の変化と濡れ性との相関を解明することで，この系における完全濡れの鍵となる
因子を特定することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

まず，DC スパッタリングによりソーダライムガラス（SLG）基板上に Mo を製膜した。その
後，一部の Mo/SLG 試料の上に MoOxを製膜した。ここで蒸発源に MoO2と MoO3の市販試薬を
用いることで，それぞれ酸素量 x ≈ 2，x ≈3 の MoOx 薄膜が作製できることを，X 線光電子分光 
(XPS) 法により確認している。以上で作製した Mo/SLG、MoOx/Mo/SLG 試料上に In を蒸着する
ことで，図 1 の左側に示す種々の積層膜を作製した。次に，これらを石英アンプル中に真空封入
し，電気炉中で 500 °C まで加熱，30 min 保持した後に空冷することで，In を一度溶融，凝固さ
せた試料を作製した。熱処理前後の各試料に対し，走査型電子顕微鏡 (SEM) を用いて表面形態
の変化を観察し，同時にエネルギー分散型 X 線分析 (EDS) を用いて In の分布を評価した。加
えて、X 線回折(XRD) 2θ-θ スキャンによって各試料中に存在する結晶相を同定し，その配向を評
価した。 
さらに，後述するが界面反応に伴う In2O3 の生成と液体 In の濡れ性との相関が示唆されたた

め，結晶およびアモルファスの In2O3 薄膜上における液体 In の濡れ性も調査した。In2O3 の製膜
方法には，DC スパッタリングを採用した。基板は SLG とし，製膜時の Ar 圧力と印加電力を調
整することで，(111) 配向した結晶およびアモルファスの In2O3薄膜を作製した。なお，In2O3薄
膜の構造と相の同定は XRD，SEM-EDS，および XPS により行った。これらの上に In を蒸着す
ることで、In/In2O3 ((111) 配向結晶 or アモルファス) 積層膜を作製した。濡れ性の評価は In/MoOx

と同様の方法で行った。EDS で評価した In の分布が不均一であった試料については，FE-SEM
に搭載された軟 X 線分光 (SXES) 装置を用いることで，各領域の再表面が In2O3 と In のどちら
であるかを判定した。 
 
４．研究成果 
図 1 に熱処理後の各試料の SEM-EDS 分析結果を示す。ここで，いずれの試料も熱処理前には

In が表面全体に均一に成膜されていたことを確認している。図 1(a)，(b) から，Mo や MoOx (x ≈ 
2) 薄膜上の場合，熱処理後には In は島状に分布していることが分かる。熱処理温度の 500 °C は
In の融点（157 °C）よりも十分高いことから，これは熱処理中に溶融した In の脱濡れによって
形成された表面形態と考えられる。また，Mo 薄膜上と MoOx (x ≈ 2) 薄膜上の場合を比較すると，
後者には比較的大きな島が存在することが分かる。一方，MoOx (x ≈ 3) 薄膜上の場合，熱処理後
も In は表面全体に分布しており，液体 In は完全濡れ状態にあったと考えられる。 
次に，熱処理後の各試料の XRD 測定結果を図 2 に示す。MoOx を成膜していない試料には In

と Mo のみが観測された一方で、MoOx を成膜した試料中にはいずれも In2O3 が存在することが
分かる。In2O3に帰属できる回折線は 111 系統反射のみが観測されたことから，In2O3は強い (111) 
配向を持って界面に生成することが明らかになった。また，MoOxを成膜した試料中では In も強
く配向しており，In と In2O3 との間には In(101)/In2O3(111) のエピタキシャル関係があることが
示唆される。さらに，In 101 回折と In2O3 222 回折の強度比から，In2O3の存在割合は In/MoOx (x 
≈ 2) 試料中の方が小さいことが分かる。従って，In/MoOx (x ≈ 2) 試料中には，In2O3が存在して
液体 In の濡れ性の良い領域と，そうでない領域か混在するため，図 1(b) のような表面形態が得
られたと理解できる。以上の結果から，界面反応に伴う自己酸化膜 In2O3が十分に形成されるこ



とが完全濡れ発現に必要である。 
 

  

図 1．試料構造の模式図，熱処理後の SEM 像お
よび EDS マッピング像．(a) In/Mo，(b) In/MoOx (x 
≈ 2)，(c) In/MoOx (x ≈ 3)． 

図 2．熱処理後の各試料の XRD 2θ-θ 測定
結果．(a) In/Mo，(b) In/MoOx (x ≈ 2)，(c) 
In/MoOx (x ≈ 3)． 

 
次に，In/MoOx 界面に形成した In2O3 が必ず (111) 配向していることに着目し，(111) 配向結

晶，およびアモルファスの In2O3上における液体 In の濡れ性を調査した。図 3 に熱処理後の各試
料の SEM-EDS 分析結果を示す。両試料ともに熱処理前は In の分布は一様であり，表面全体に
均一に In が成膜されていることが分かる。一方熱処理後の各試料を比較すると，(111) 配向 In2O3

結晶上では熱処理前同様に In は表面全体に分布している (完全濡れ) のに対し，アモルファス
In2O3 上では In が島状に分布しているという明瞭な違いが確認できる。後者の各領域を SEM-
SXES によって分析したところ，島状の領域では In は金属的，それ以外の領域では酸化物的であ
り，島以外の部分では下地の In2O3 が露出していることが分かった。熱処理温度の 500 °C は In
の融点 (157 °C) よりも十分高いことも考えると，この表面形態は熱処理中に In が溶融し，脱濡
れした結果形成されたと考えられる。以上の結果から，単に In/MoOx界面における反応によって
In2O3 が生成するということだけでなく，生成した In2O3 が (111) 配向した結晶であることが，
液体 In の完全濡れ現象の発現要因であることが明らかになった。 

 

 
最後に，熱処理後の各試料の XRD 測定結果を図 4 に示す。アモルファス In2O3上の In は概ね

無配向であるのに対し，(111) 配向 In2O3 結晶上の In は強く (101) 配向していることが分かる。
つまり，完全濡れが発現した試料では，熱処理によって In が溶融した後，In(101)/In2O3(111) の
エピタキシャル関係をもって再凝固することが明らかになった。この関係は In/MoOxの場合に観
測されたものと同様である。また，In(101) 面内と In2O3(111) 面内における In 原子の配列は類似
しているため，このエピタキシャル関係は妥当である。以上の実験事実から，再凝固の際にエピ
タキシャル成長の起こるような結晶構造と配向を有する反応生成物の形成が濡れ性に寄与する
と推察され，広く液体金属の完全濡れ条件探索に向けた指針が得られたと結論付けられる。 

 

図 3. 500 °C, 1 h 熱処理前・後の (a) In/In2O3 ((111) 配向結晶) /SLG，(b) In/In2O3 (アモルファス) 
/SLG 試料の SEM 像と EDS マッピング。 



 

 
図 4．500 °C，1 h 熱処理後の (a) In/In2O3 ((111) 配向結晶) /SLG，(b) In/In2O3 (アモルファス) 
/SLG 試料の XRD 測定結果． 
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