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研究成果の概要（和文）：二層（シード層促進）凝集現象を用い、自己組織化金属ナノ構造薄膜をスパッタ法により作
製した。基板とAuやAg層の間に薄い金属シード層（Ti、Fe等）を挿入することで、熱凝集が促進され、良質なナノ構造
（ドットやロッド）が形成されることを実証した。二層凝集法を用いると、 (1)薄膜と基板との付着力向上、(2)凝集
温度の減少、(3)エピタキシャル成長の促進、(4)基板対称性を反映したナノ構造の形成がなされる。凝集促進のメカニ
ズムは、主に薄膜全体の表面エネルギーの最小化と二層化による熱応力の増加によるものと考えられる。二層凝集法で
作製したAu、Agナノドットの光学特性についても調べた。

研究成果の概要（英文）：We have fabricated self-organized nano-structured metallic films using bilayer 
(or seed layer assisted) agglomeration (BLA or SLAA) phenomena by sputtering. We demonstrated that the 
insertion of a thin seed layer (Ti, Fe, etc.) between a substrate and a Au or Ag layer promoted 
agglomeration and generated good-quality nanostructured films, such as nanodot or nanorod. A summary of 
this studies reveals that applying the BLA to the fabrication of nanodots resulted in (1) a manufactured 
film that has strong adhesion to the substrate, (2) a decrease in the agglomeration temperature, (3) 
enhancement of the epitaxial growth, and (4) formation of a nanostructure that reflects the surface 
symmetry of the substrate.
Based on the studies, we concluded that the mechanism of the BLA is based on the reduction in the surface 
energy in the film system and the enhancement of the thermal stress generated in the film. Typical 
optical absorbance spectra of the nanodots fabricated by BLA were also obtained.

研究分野：応用物理学、表面・界面、結晶成長、ナノ構造制御、材料工学

キーワード： ナノ材料　自己組織化　微細加工　脱濡れ　熱凝集　結晶成長　マイクロ・ナノデバイス
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１．研究開始当初の背景	
 

	
 近年、電子通信機器等の小型化によって、
電子部品の集積化、即ち機能性材料のナノ・
パターン化に関する研究が注目されている。
ナノスケールの規模で高度にパターン化さ
れた半導体薄膜の場合、その優れた光学特性
や電気的特性のため、半導体レーザーや素子
として使用されている。近年、特にナノフォ
トニクスの研究分野において、貴金属ナノド
ット薄膜の表面プラズモン共鳴効果を用い
た発光素子やバイオセンサーの開発が活発
になされている。	
 
	
 しかしながら、ナノ・パターン化の優先課
題の一つとして、薄膜の製造工程の簡素化と
それに関わる費用の削減が挙げられる。現代
の一般的なナノ構造薄膜の製造工程では、薄
膜蒸着や、フォト・リソグラフィー法や電子
ビーム法を用いた蝕刻工程を繰り返す必要
がる。このような過程を経て生み出されるナ
ノ構造薄膜の作製の問題点として、高コスト
化、作業工程の長時間化、作業中に使用され
る有毒物質の排出、化学変化による特性の低
下等が指摘されている。これらの諸問題を解
決するために、代替作製手法の研究が広く行
われている。その中でも、ある作製条件下で
ナノサイズの物質が自発的に秩序のある構
造を作り出す現象である「自己組織化」の研
究は、製造工程の効率化や省エネ化や、セン
サー等の低消費型デバイス開発に繋がるも
のとして、国内外を問わず広く、活発に行わ
れている研究分野である。	
 
	
 我々は、長年にわたり薄膜のエピタキシャ
ル成長に関する基礎研究や、薄膜の表面構造
制御、物性制御の研究に携わってきた。近年、
申請者は共同研究者である韓国光云大学の
河在根教授らとともに、シード層（遷移金属
層）と凝集層（主に貴金属層）の二層構造か
らなる金属薄膜を用いて、汎用性の高いスパ
ッタリング装置で作製する新たな薄膜の自
己組織化手法を見出した[1]。本手法は、加
熱による物質の凝集現象を応用し、シード層
と凝集層からなる二層構造の薄膜の凝集（脱
濡れ）現象を利用しており、アニール(熱処
理)温度やシード層厚等の作製条件によって、
薄膜の表面ナノ構造が大きく変化する。これ
ら作製条件を制御することで、目的とするナ
ノ構造体を持つ薄膜を比較的容易に作製で
きるものと考えられる。凝集現象を用いた自
己組織化の研究は特に国内外で今迄になさ
れてきたが、作製されたナノ構造の形状や密
度の均一性が悪く、実用化には未だ至ってい
ない。我々が見出した本作製手法は、二層凝
集現象を用いてナノ・パターン化を促進させ
る、先駆的で応用面で非常に利便性の高いも
のと考えられる。また、従来の凝集現象を用
いた自己組織化手法と比較して、シード層を
加えたことで基板と薄膜との相互作用が強
くなり、作製されたナノ構造は、従来のもの
と比べ、多くの長所を有し、それに伴う波及
効果を生むものと考えられる。	
 

	
 我々は、今迄に培われた薄膜構造制御に関
する研究の知見と経験から、二層凝集現象に
よる薄膜の自己組織化のメカニズムを詳細
に検討するとともに、本手法を応用し、高密
度・高機能なナノ材料を作製するという研究
動機に至った。 
	
 
２．研究の目的	
 

	
 本研究は、物質の凝集現象を利用し、生産
性やコスト面に優れたスパッタリング法を
用いて、ボトムアップ型の質の良い自己組織
化ナノ構造薄膜を比較的容易に実現させる
ことを目標としている。具体的には、金属の
（二層）凝集現象を用いて薄膜材料の自己組
織化を促し、余分な蝕刻工程を必要としない
ナノ構造形成技術の確立を目指す。本研究の
主な目的は、(1)ナノ構造体の形状や密度、
結晶構造を意図的に制御すること、(2)その
メカニズムを詳細に検討することでスパッ
タリング法による自己組織化ナノ構造形成
技術を確立すること、(3)本手法を応用して
高密度・高機能ナノ薄膜材料を作製すること
である。	
 
 
３．研究の方法	
 

	
 RF 及び DC マグネトロンスパッタリング装
置を用いて、二層凝集現象による自己組織化
したボトムアップ型のナノ構造薄膜を作製
する（下図）。ナノ構造を特徴づける物理量
として、結晶方位、形状（アスペクト比、高
さ、粗さ等）、密度等が挙げられる。デバイ
ス作製等へ応用する場合、これらの物理量を
制御し、目的とするナノ構造体が高均一に表
面に形成された薄膜を作製する技術が必要
とされている。まず、シード層と凝集層の二
層構造からなる薄膜を、アニール温度やシー
ド層等の作製条件を変化させて作製し、その
表面構造や結晶構造の違いを観察する。この
結果を詳細に考察し、薄膜作製にフィードバ
ックさせ、自己組織化によって形成される表
面ナノ構造の形状や密度等の制御を図る。併
せて本手法のメカニズムを解明し、本手法を
用いた自己組織化作製プロセスを確立させ
る。本手法によりナノ・パターン化した薄膜
の光学特性、磁気特性を測定し、その高機能
化を目指す。また、本手法の応用性について
検討する。	
 

	
 
４．研究成果	
 

(1) 二層凝集現象を用いた金属ナノドット
の作製と構造制御	
 

アニール
室温蒸着 凝 集

Dot化

図	
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①	
 アニール温度の違いによるナノ構造
制御（論文④、⑤関連）	
 

	
 シード層として Ti を用い、Ag/Ti 薄膜を
MgO(001)基板上に室温蒸着させた後にアニ
ール処理を施す。その際、アニール条件（温
度、時間）を変えた場合の基板上に形成され
る Ag ナノ構造の変化について調べた。	
 
	
 Fig.1 の薄膜表面の原子間力顕微鏡（AFM）
像に見られるように、(a)Tiシード層（2	
 nm）、
(b)Ag 層（4	
 nm）を 350℃で 4 時間アニール
した場合、孤立したドット(Dot)の形成まで
には至っていない。一方、(c)Ag(4	
 nm)/Ti(2	
 
nm)の二層膜にした場合、同じアニール条件
で個々に孤立したナノドットが形成されて
いる。即ち、シード層を挿入した方が膜の層
厚が厚くなってもドット化が進行しており、
熱凝集が大幅に促進されている。また、アニ
ール時間が 4 時間の場合、Ag/Ti 膜は 250℃
以上でドット化することが観察された。
Au/Fe 系に於いても同様の結果となった。	
 

	
 角度分解 X 線光電子分光（ARXPS）法を用
いた薄膜組成の深さ方向分析の結果、ドット
の表面は Ag で覆われており、Ti はドットの
中に留まり、表面に Ti が存在していないこ
とが確認された。また、ドット以外の部分で
は MgO 基板が露出しており、孤立した Ag/Ti
ナノドットが形成された事が判明した。	
 
	
 作製された Ag/Ti ナノドットは、X 線回折
（XRD）法により fcc-Ag(001)配向しているこ
とが確認された。通常の作製手法で形成され
た Ag 単層ナノドットの場合、表面エネルギ
ーの最も小さい fcc-(111)配向が見られるが、
二層凝集法で作製した場合、熱力学的制約を
打破し、基板に対してエピタキシャル成長す
ることが判明した。	
 

②	
 膜厚の違いによるナノ構造変化	
 

	
 Ag/Ti(2	
 nm)薄膜、Au/Fe(2	
 nm)を MgO(001)
基板上に室温蒸着させた後に 350℃、4 時間
のアニール処理を施す。その際、Ag	
 及び Au
の膜厚（2~20	
 nm）を変えた場合の基板上に
形成されるナノ構造の変化について調べた。	
 
	
 Ag、Au の膜厚が 20	
 nm から薄くなるに従い、
ナノ構造は以下の通り変化した。Hole(穴)の
形成	
 ⇒	
 Hole の成長	
 ⇒	
 Hole の衝突による
Mesh(網状構造)の形成	
 ⇒	
 Strand（紐状構
造）の形成	
 ⇒	
 Dot の形成。膜厚が厚くなる

程、凝集によるドット化の進行過程は遅れる
ことになるので[2]、以上の変化の過程は、
熱凝集によるドット形成の成長過程に匹敵
するものと考えられる。	
 

③	
 シード層の違いによる Ag、Au 薄膜の
ナノ構造変化（論文②、③、⑥関連）	
 

	
 Ti、Fe、Co、Cr をシード層に用い、MgO(001)
基板上の Ag や Au 薄膜の熱凝集によるナノ構
造変化について調べた結果、全てのシード層
において、ドット化が促進されている事が判
明した。しかしながら、シード層の種類によ
り、凝集促進効果の大小やドットの微細構造
に違いがあり、個々のケースにおいて詳細に
検討する必要があることが判明した。	
 
	
 Ti と Fe をシード層に用いた場合の効果の
違いについて着目し、Ag ナノ構造の変化につ
いて詳細に解析した。各シード層厚を1~5	
 nm
と変化させた場合のMg(001)基板上のAg層(4	
 
nm)の凝集構造の変化について調べた。	
 
	
 Fig.2 は、AFM 像より得られた、Ag ドット
の径と密度のシード膜厚異存性のグラフで
ある。Ag/Ti の場合、シード層膜の増大に伴
い、ドット径が増大し密度が減少する傾向が
見られた。これは、総膜厚が増大するためで
あり、一般の凝集過程に見られる傾向である
[2]。一方、Ag/Fe の場合、そのような傾向が
見られず、変化は複雑である。ARXPS を用い
て膜内部の組成変化について調べた結果、
Ag/Fe の場合、Fe が表面に偏析している割合
が多い事が判明した。XRD 解析の結果、Ag/Ti
の場合、全てのシード層厚で fcc-(001)配向
しているが、Ag/Fe の場合、fcc-(111)配向し
ており、エピタキシャル成長していないこと
が判明した。Ag/Fe の場合、Ag と Fe は熱力
学的に相性が悪く、非固溶（二層分離）系で
あり、アニールによって、Ag と Fe の分離が
進むためであると考えられる。	
 

(2) 二層凝集現象のメカニズム	
 
①	
 表面エネルギーの利得（論文④関連）	
 

	
 熱力学的な観点から、系全体の表面エネル
ギーの利得について考察した。一例として、

Fig.1 AFM images showing surface profile of (a) Ti film 
(2.0 nm), (b) Ag film (4.0 nm), and (c) Ag film (4.0 nm) 
deposited on Ti seed layer (2 nm) coated onto MgO(001) 
substrate and annealed at 350 °C for 4 h. The images 
are measured in the region of area 1.0 ×   1.0 mm2. 

Fig.2 Diameter and density of the Ag/Ti and Ag/Fe 
films on MgO(001) substrate as a function of the seed 
layer thickness. The Ag layer is 4 nm thick. All samples 
were annealed at 350 °C for 4 h. 



Ag/Ti/MgO(001)系の場合について考える。膜
の界面エネルギーは表面エネルギーに比べ
十分に小さいと仮定すれば、Fig.1(c)のよう
な孤立したドット構造を持つためには、表面
エネルギーをγとして、γTi＞γAg＞γMgOの関
係が成り立たなければならない。各層のγの
値を調べた結果、Ag/Ti/MgO(001)系では上記
不等式関係を満たす。ドットの形成メカニズ
ムの一つとして、系全体の表面エネルギーの
最小化によるものであることが分かった。	
 

②	
 熱応力の増加（論文④関連）	
 

	
 薄膜全体に熱を加えると熱膨張する。基板
となる物質と、熱膨張係数が違う場合、加熱
により膜内に引張、若しくは圧縮応力が働き、
膜が切れたり、縦方向に膨らんだりする。二
層凝集の場合に基板加熱（アニール）によっ
て引き起こされる熱応力について解析した。	
 
	
 加熱により MgO 基板上の Ag、Au 単層膜、
及び Ag/Ti、Ag/Fe、Au/Ti、Au/Fe 二層膜に
発生する熱応力を計算によって求め、Fig.3
にプロットした。Ag、Au 単層膜と二層膜内で
発生する応力は双方とも圧縮応力である。し
かしながら、一例を挙げると、Ag/Ti/MgO 系
の場合、Ag 単層膜（Ag/MgO）の場合よりも、
圧縮応力（Ag/Ti）が大きくなる。圧縮応力
が大きい場合、ドット化への移行が速いと言
われているので[2]、Ti シード層を挿入した
ことで、ドット化がより低温・低時間の基板
加熱で進行するものと考えられる。二層膜に
おける凝集の促進作用は、熱応力の増加によ
るものであると考えられる。	
 

③	
 シード層の選択（論文⑤関連）	
 

	
 表面エネルギー、熱応力の二つの観点から
二層凝集のメカニズムについて考察したが、
(1)-③にみられた熱力学的固溶関係も考慮
に入れ、凝集現象を促進させ、且つナノ構造
の制御に有効なシード層を選択するための
法則について検討した。その結果、以下の 3
つの選択則を考え出した。	
 
(i) Ag、Au 等の上部層、及び基板に比べて

大きな表面エネルギーを有する。	
 
(ii) 上部層や基板に比べ、熱膨張係数が小

さい。	
 
(iii) 上部層とシード層が熱力学的に非固溶

（二層分離）関係になってはならない。	
 

(3) 二層凝集現象を用いたナノロッドの作
製と光学特性	
 

①	
 対象性の低い基板を用いたナノロッ
ドの作製（論文①関連）	
 

	
 Ti シード層(1	
 nm)を用い、表面二回対称基
板である MgO(110)基板上の Ag 膜厚に依存し
た表面ナノ構造の変化について調べた。
Fig.4 は、350℃で 4 時間アニール処理を施し
た後の表面 AFM 像である。各 Ag 膜厚におい
て、アニール後表面は細長いドット、つまり
ロッドに覆われている。これは用いた基板表
面の二回対象性を反映したものである。この
ドットの縦横比は約 1：1.4 であり、基板表
面の格子定数比 1：√2 とほぼ同じである。
シード層を用いない場合はこのようなロッ
ド構造は生じず、二層凝集によって生じる特
有の構造である。Ag 膜厚の増加に伴い、ロッ
ド径は増加し、ロッド密度は減少した。	
 
	
 ARXPS 法を用いた薄膜組成の深さ方向分析
の結果、ロッド表面は Ag で覆われており、
Ti はロッド中に留まり、表面の広い範囲で
MgO 基板が露出している事が分かった。また、
XRD 法により、作製された Ag/Ti ナノロッド
は、fcc-Ag(110)配向していおり、エピタキ
シャル成長していることが確認された。	
 

②	
 ナノロッドの光学特性（論文①関連）	
 

	
 Ag/Ti(1	
 nm)/MgO ナノロッド膜の吸光度特
性について分光器を用いて調べた。Fig.5 の
光学写真に見られるように、各ナノロッド膜
は金属光沢がなく、色が付いていることが視
認できる。吸光度スペクトルを分析すると、
可視光域の 500~600	
 nm 付近にピークが見ら
れる。また、350	
 nm 付近にも小さいピークが
見られている。これは、Ag ロッドの局在表面
プラズモン共鳴(LSPR)によるものである。二
層凝集法により作製した Ag/Ti ナノロッドは

Fig.3 Thermal stress of the deposited layer (Ag, Au, Ti, 
Fe) on the substrate material (Ti, Fe, MgO) plotted as a 
function of the annealing temperature. 
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Fig.4 AFM images showing surface profile of Ag film 
deposited on Ti seed layer (1 nm) coated on MgO(110) 
substrate and post-annealed at 350 °C for 4 h. The 
thicknesses of Ag layer are (a) 4.0, (b) 6.0, (c) 8.0 and 
(d) 10.0 nm. The images were measured in a region of 
area 5.0 ×   5.0 µm2. The insets are high-magnification 
image, measured in a region of area 0.2 ×   0.2 µm2. 



特徴的な Ag ナノロッドの光学特性を有して
いる事が判明した。本手法の光学素子作製へ
の応用が期待される結果となった。	
 

(4) 多層化への応用	
 
①	
 合金ナノドット作製と光学特性	
 

	
 Ag/Ti、Au/Ti の二層膜での結果を応用し、
Au/Ag/Ti 三層膜の自己組織化を試みた。Ti
シード層を 1	
 nm で固定し、基板に MgO(001)、
SiOx/Si(001)を用い、350~450℃で 4 時間ア
ニール処理を施した。Ag と Ag 層は 1~5	
 nm
とし、Au＋Ag 層厚が 5	
 nm になるように設定
した。その結果、全ての条件でドット化して
いることが確認された。また、ARXPS 法を用
いた薄膜組成の深さ方向分析の結果、ドット
表面は Ag と Au の合金層で覆われていること
が確認された。	
 
	
 合金化した Ag-Au ドットの吸光度測定を行
った結果、吸光度のピーク波長が Ag ドット
と Au ドットのピーク波長の間に位置してお
り、合金化による吸光度ピーク波長のチュー
ニングに成功した。	
 

②	
 多層膜ドットの作製	
 

	
 Au(4	
 nm)/Fe(1	
 nm)/MgO(001)膜を 350℃で
3 時間アニール処理を施した場合、Fig.6(a)
の AFM 像に見られるように、strand 構造は残
るものの表面はナノドット化している。この
二層凝集法を用いてドット化した膜をテン
プレートとして、更にこの上に PdFe 膜(30	
 
nm)を基板温度 350℃で蒸着する。Fig.6(b)
は蒸着後の AFM 像である。PdFe 層を蒸着して
もドット構造が維持されていることが確認
できる。PdFe 層は L10型(001)配向しており、
結晶性の良い多層膜ドットの作製にボトム
アップ型手法を用いて初めて成功した。	
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