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１．研究目的 
 金属の高規則ナノ構造配列は、高感度センサーや機能性

触媒など、幅広いナノテクノロジー分野への応用展開が期

待されている。従来の機械的な成形加工や切削加工を用い

てこれらの微細な金属ナノ構造体を作り出すことは非常

に難しく、フォトリソグラフィーに代表される微細加工技

術が用いられてきた。一方、これらの微細加工技術は多段

階の複雑なプロセスから構成され高コストであることか

ら、簡単な金属加工技術を用いた新しいプロセスの開発が

求められてきた。 

 申請者はこれまでの研究において、電気化学的手法に基

づく新しい金属表面処理プロセスに関する研究開発を遂

行してきた 1)。特に、アルミニウムの陽極酸化を研究基盤

とし、特異な陽極酸化条件においてナノ構造が規則配列す

る現象に着目して研究を進めてきた 2)〜4)。この研究過程に

おいて、高規則ナノディンプルアレイ上に金属の薄膜を形

成したのち低温の熱処理を行うと、金属薄膜が塑性流動を

生じて微小に分裂し、金属ナノ粒子に変形するとともに、

ディンプルアレイ上に規則配列する不思議な現象を見い

だした。このプロセスは、従来工業的に多用される陽極酸

化、スパッタリングおよび熱処理のみから構成され、大げ

さに言えば小学生でも簡単に高規則金属ナノ構造を形成

できる技術である。どのようにして金属の薄膜が流動し、

金属結合を切断して粒子状に変形し、規則的な粒子配列に

成長するのであろうか。この不思議な現象の過程を深く理

解することができれば、金属の熱塑性加工を用いた新しい

ナノ構造構築技術として、幅広いナノテクノロジー分野へ

の応用が期待できる。 

 本研究においては、アルミニウムの陽極酸化によってア

ルミニウム表面上に高規則ナノディンプルアレイを形成

したのち、金属薄膜層の形成と熱処理によって金属の熱塑

性流動を誘起し、高規則金属ナノ粒子配列基板の作製プロ

セス開発を試みた。特に、熱処理によって金属薄膜が粒子

配列に変化する過程を高分解能電子顕微鏡によって詳細

に観察するとともに、幅広い金属薄膜に熱塑性流動を誘起

し、周期、ナノサイズ、形状を自由に制御できるプロセス

の構築に挑んだ。 

 
２．実験方法 
 2・1 試料の前処理 

純度 99.999 wt%、厚さ 0.25-0.5 mm のアルミニウム板

（GoodFellow, UK）を 20 mm×50 mm の切り出した。アル

ミニウム試料をエタノール中で 10 min 超音波洗浄したの

ち、13.6 M CH3COOH / 2.56 M HClO4混合溶液中（280 K）

に浸漬して、28 V の電解研磨を 1 min 行った。電解研磨に

おいては、カソードとしてアルミニウム板（99.99 wt%、

0.4 mm 厚、日本軽金属）を用いた。 
 
2・2 高規則ディンプル構造の形成 

電解研磨試料を 0.3 M (COOH)2水溶液中（290 K）に浸

漬して 40 V の定電圧アノード酸化を 24 h 行い、アルミニ

ウム上にポーラス型アノード酸化皮膜（ポーラスアルミ

ナ）を形成した。アノード酸化においては、対極として

Pt 板（28 mm×17 mm、99.95 wt%、厚さ 0.1 mm、フルヤ

金属）を用い、マグネチックスターラーによって水溶液を

撹拌した。アノード酸化ののち、試料を 0.20 M CrO3 / 0.51 
M H3PO4混合水溶液中（353 K）に浸漬して、ポーラスア

ルミナのみを化学溶解することにより、高規則ディンプル

アレイをアルミニウム表面に露出させた（図 1a）。 
 
2・3 金属薄膜の形成 

DC マグネトロンスパッタコーター（Q150TS, Quorum 
Technologies, UK）を用いてアルミニウムディンプルアレ

イ上に金属薄膜を形成した（図 1b）。スパッタコーティン

グ金属として Au、Ag、Cu、Sn、Al、Mg、Ti および Pt を
選択し、導入ガスとして純度 99.9995 %の Ar ガスを用い

た。薄膜の形成においては、水晶振動子を用いて金属薄膜

の厚さを制御した。 
 
2・4 熱処理による塑性変形の誘起 

金属薄膜形成試料を電気炉中（FT-01VAC-50、フルテッ

ク、大気中）に保持して、373-873 K の熱処理を最大 24 h
まで行い、金属薄膜の塑性変形を誘起した（図 1c）。熱処

理においては、目的温度（373-873 K）まで 100 s 以内に達

するように急速加熱した。熱処理後は室温になるまで空冷

した。 
 
2・5 試料の表面・断面観察 

アルミニウムディンプル形成試料、金属薄膜形成試料お

よび熱処理後の試料の表面を電界放出型走査電子顕微鏡



（FE-SEM、JSM6500F、日本電子）および原子間力顕微鏡

（AFM、Nanocute、Hitachi）により観察した。また、収差

補正走査透過型電子顕微鏡（Cs-corrected STEM, Titan G2 
60-300, FEI, USA）による高分解能観察を行った。表面観

察においては、試料を Cu グリッド（日新 EM、日本）に

貼り付け、精密イオン研磨装置（PIPS, Gatan）を使ってイ

オン研磨し、薄膜試料とした。断面観察においては、試料

をエポキシ樹脂（EPON812、TAAB Laboratories Equipment, 
UK）に包埋したのち、ウルトラミクロトーム（PowerTome 
X, Boeckeker Instruments, USA）およびダイヤモンドナイフ

（NACC 10390SU, Micro Star Technologies, USA）を用いて

超薄片試料（厚さ 25 nm）を作製し、STEM 観察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 実験プロセスの模式図 

 
３．実験結果および考察 
 3・1 高規則 Au粒子配列の形成 

図２は、アルミニウム試料を 0.3 M (COOH)2水溶液中

（290 K）に浸漬して 40 V の定電圧アノード酸化を 24 h
行い、アルミニウム上にポーラスアルミナを形成のち、ポ

ーラスアルミナのみを化学溶解することにより得られた、

アルミニウムディンプルアレイの表面 SEM 写真を示して

いる。直径およそ 100 nm のディンプルが理想的なハニカ

ム配列をもって規則正しく配列している様子が観察され

る。AFM を用いた測定により、ディンプルの平均的な深

さは 25 nm であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ アルミニウム上に生成したディンプルアレイの表面

SEM 写真 

アルミニウムディンプル形成試料に厚さ 6 nm の Au 薄

膜を形成したのち、473 K の熱処理を 24 h まで行った際の

試料の表面 SEM 写真が図３である。スパッタリング後の

試料表面は（図３a）、アルミニウムディンプル全面が Au
薄膜で覆われている様子が観察される。この試料を 10 min
熱処理すると（図３b）、Au 薄膜が流動してディンプルの

底部に Au が凝集し始めている様子が観察される。15 min
の熱処理によって（図３c）、さらに凝集が進行し、薄膜の

金属結合が切断されてほぼ単一の粒子として配列し始め

ていることが明らかである。さらなる熱処理により、１つ

のディンプル底部に１つの Au 粒子が生成し、この Au 粒

子が細密配列した構造を形成することができた（図３d）。
Au 薄膜が薄い場合には、極めて微小な Au 粒子への分裂

が生じ、ディンプル配列に沿って規則化させることが困難

であった。一方、Au 薄膜を厚くすると、Au 薄膜の金属結

合を完全に切断して粒子化させることができなかった。ま

た、熱処理温度が低い場合には塑性変形による流動を誘起

できず、温度が高い場合にはアルミニウム基板と Au 薄膜

の合金化によって極めて不均一な構造が生成した。すなわ

ち、熱処理によって Au 薄膜を流動誘起し、微小な金属粒

子からなる規則配列を形成するためには、最適な薄膜厚さ、

熱処理温度および熱処理時間に制御する必要があること

がわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Au 薄膜形成試料を 473 K の電気炉中に保持して熱処

理した際の試料の表面 SEM 写真 

 
図４は、図３に示したプロセスを用いて作製した Au 粒

子配列を STEM により観察したものである。粒子の表面

は曲面であり、直線状の結晶粒界を多数もつ多結晶体であ

ることがわかる（図４a）。また、高分解能像より、およそ

141°の角度をもつ双晶が多数生成している様子が観察さ



れた（図４b）。一方、高温の熱処理を行った試料について

も同様に STEM 観察すると、素地のアルミニウム中にも

Au の拡散が進行し、Au 薄膜を粒子化させることが困難で

あることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 作製した Au粒子の高分解能 STEM 写真  
 
金属薄膜の熱処理によって高規則金属ナノ粒子配列を

形成できることがわかった一方、熱処理温度を増大させる

と金属薄膜とアルミニウム素地との合金化が進行するた

め、粒子配列基板を作製するために時間がかかる問題点が

生じた。そのため、アルミニウムディンプル基板上に拡散

バリヤー層を形成し、合金化の抑制を試みた。ディンプル

構造を形成したアルミニウム試料を中性水溶液中に浸漬

して陽極酸化すると、アルミニウム表面に薄くて緻密なバ

リヤー型酸化皮膜が生成する。一方、厚いバリヤー層を形

成すると、酸化皮膜表面の平滑化が進行するため、ディン

プル構造が失われた。厚さ 4.5 nm のバリヤー皮膜を形成

して金属薄膜の形成および熱処理を行うことにより、673 
K の高温においても合金化を抑制した Au ナノ粒子の形成

が可能となった。また、熱処理温度の増大に伴い、薄膜の

粒子化に必要な時間も24 hから1 hに短くできることがわ

かった。 
 
 3・2 さまざまな金属粒子配列の作製 

アルミニウムディンプルアレイ形成試料に種々の金属

薄膜をスパッタコーティングしたのち熱処理を行うこと

により、高規則金属粒子配列の形成を試みた。図５は、Sn、
Cu、Mg、Al、Ti および Pt をアルミニウムディンプルアレ

イにコーティングしたのち熱処理した際の、試料の表面

SEM 写真を示しており、左側がコーティングしたままの

もの、右側が熱処理後のものである。ディンプルアレイに

Sn をコーティングすると、100 nm 程度の比較的大きな凹

凸をもった薄膜の形成が観察される。これを 873 K、10 min
熱処理すると、若干均一性に難があるものの、球状粒子配

列を形成できることがわかった。また、Cu を用いて同様

の熱処理を行うことにより、規則的な Cu 粒子配列を形成

できた。次に、Mg や Al、Ti を用いて熱処理を行うと、熱

処理前後で薄膜のナノ構造は変化せず、粒子化させること

が困難であることがわかった。また、Pt を用いた場合には、

薄膜に若干の変形が観察されるものの、粒子化させること

は困難であった。 
Mg や Al、Ti は比較的卑な金属であり、その表面には薄

くて緻密な自然酸化皮膜が容易に生成する。この酸化皮膜

の存在により、流動が抑制されたものと考えられる。Pt
は貴な金属であり、その表面に酸化皮膜を形成しない。し

かしながら、Pt の融点は 2041 K と極めて高いため、塑性

流動に必要な駆動力が不足して変形しなかったものと思

われる。基板として用いたアルミニウムの融点は 933 K で

あるため、これ以上の熱処理温度の増大は難しかった。一

方、Sn や Cu は厚い自然酸化皮膜を生成せず、融点も比較

的低いため、薄膜形成後の熱処理によって流動が生じ、粒

子配列が得られたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ さまざまな金属薄膜をコーティングしたのち、熱処

理を行った際の試料の表面 SEM 写真 
 
 3・3 合金粒子配列の作製 
アルミニウムディンプルアレイ形成試料に複数の金属

層をコーティングしたのち熱処理を行うことにより、合金

からなる高規則粒子配列の作製を試みた。ディンプル形成

試料に厚さ 3 nm の Au をコーティングしたのち、同様に

厚さ 3 nm の Ag 層を形成し、合計厚さ 6 nm の Au/Ag 薄膜

を形成した。この試料を 673 K の電気炉中に保持した 1 h
の熱処理を行った試料の表面 STEM 写真および EDS 元素

マッピングイメージが図６である。平均直径 60 nm の粒子

がアルミニウム上に規則正しく配列している様子が観察

される。また、EDS イメージより、これらは Au と Ag が



均一に分布した粒子からなることが明らかである。Au と

Ag の積層順を逆にして、すなわち Ag/Au 薄膜として同様

の熱処理を行うと、粒子化は生じるものの、配列が不規則

になることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ Au/Ag 複層薄膜を熱処理した際に得られた高規則粒

子配列の STEM 像および EDS マッピングイメージ 
 
薄膜の厚さを厚くすると粒子化が生じずに２次元ネッ

トワーク状の膜が生成する。一方、適切な膜厚に制御した

スパッタコーティングと熱処理を複数回繰り返すことに

より、総量として厚い金属薄膜を粒子化できることを見出

した。これにより、粒子直径を種々制御し、粒子間隔の小

さな高規則金属ナノ粒子配列を作製できた。 
 
４．結論 
本研究においては、陽極酸化による高規則アルミニウム

ディンプルアレイの形成、スパッタリングによる金属薄膜

の形成、および熱処理を融合した新規なプロセスにより、

高い規則性をもつ金属および合金粒子配列を作製できる

ことを明らかにした。薄膜形成条件および熱処理条件によ

って、種々の直径をもつ粒子からなる高規則配列が形成で

きた。このプロセスは、現在工業的に多用されている陽極

酸化、スパッタリングおよび熱処理からなり、非常に簡単

にナノスケールの高規則粒子配列を形成することができ

る。このような粒子配列形成アルミニウム基板は、表面プ

ラズモンに基づく高感度センサーに応用できると考えら

れる。以上の研究成果の一部は、参考文献 5）に記載され

た研究論文として報告した 5)。 
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