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研究成果の概要（和文）：真空蒸着法を用いて，電解コンデンサーや触媒などの機能素子のモデルとなる大きな表面積
を持つアルミニウム薄膜を作製する新しい技術を開発した。460～520℃のアルミニウム基板への蒸着により，孤立し直
立した直径約1μmの円柱状の微細構造のアルミニウム薄膜を作製した。交流インピーダンス法を用いて電気二重層の容
量を測定し平坦なアルミニウム基板と比較したところ，表面積が約2.6倍増加していた。ガラス棒にアルミニウムを15 
nm蒸着し，波長400 nmの発光ダイオードとフォトダイオードを用いる表面プラズモン共鳴センサーを用いて，エタノー
ル添加ガソリン中のエタノール濃度の測定を行った。

研究成果の概要（英文）：A new technique for preparing aluminum films having large surface areas and models
 for functional devices such as electrolytic capacitors or catalysts by vacuum evaporation was developed. 
The evaporation of aluminum onto heated aluminum substrates at temperatures between 460 and 520 degrees C 
gave the aluminum films having an isolated and columnar microstructure of standing grains with a diameter 
of about 1 micrometer. The comparison between the electric double-layer capacities of the aluminum films h
aving the microstructure and the smooth aluminum substrates obtained from AC impedance measurements showed
 about a 2.6 times increase in the surface area. Concentrations of ethanol in gasoline were measured using
 an aluminum-deposited surface plasmon resonance-based glass rod sensor. The sensor has the evaporated alu
minum film with a thickness of 15 nm and with a light-emitting diode at a wavelength of 400 nm and a photo
diode.
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１．研究開始当初の背景 
金属薄膜の表面はいろいろな形態をしてお

り，その内部とは異なる特異な物性を持って
いる。室温で真空蒸着したアルミニウム薄膜
の表面は不規則な結晶方位を持った無定形の
粒子から構成されるが，250～350℃でマイカ
上に真空蒸着すると，原子レベルで平坦な面
心立方(fcc)構造の(111)表面が得られる。金
薄膜においては，473±3℃の狭い温度範囲に
おいて原子レベルで平坦なfcc構造の(111)表
面が得られる。これらの平坦な薄膜を走査プ
ローブ顕微鏡の基板として用いれば，吸着種
の詳細な形態観察が可能となる。また反射分
光法の基板やミラーとして用いれば，表面吸
着種の高感度測定ができる。金，銀，銅，ア
ルミニウムの数10 nm の薄膜においては，そ
の自由電子の振動であるプラズモン波と入射
光との共鳴による表面プラズモン共鳴(SPR)
現象が起こり，金属薄膜と接触している試料
の屈折率の高感度測定が可能である。 
一方で，金や銀などの粗い表面では特異な

表面増強現象が起こる。大きな表面積を持つ
アルミニウム薄膜は電解コンデンサーの容量
増加と性能向上につながる。現在その電極は
溶液中におけるアルミニウム箔の電気的なエ
ッチングにより，大量の電気と化学薬品を用
いて廃棄物を出しながら製造されている。こ
の溶液法による表面積の拡大は限界に達して
おり，新しい製造方法による表面積の更なる
拡大が望まれている。また大きな表面積を持
つアルミニウム薄膜は，アルミナ触媒の反応
性の向上やクロマトグラフィーの分離素子の
性能向上の観点からも重要である。 
真空蒸着により作製された金属薄膜の表面

形態は構造ゾーンモデルにより説明されてき
た。このモデルにおいては蒸着の際の基板温
度が重要であり，金属の融点をTm(K)，基板温
度をT(K)とすると，金属によらず低温(T/Tm＜
0.3)，中温(0.3＜T/Tm＜0.5)，高温(T/Tm＞0.5)
において，表面形態はそれぞれ小さな半球状
の粒子，マット状，切り子状である。しかし
走査型トンネル顕微鏡(STM)や原子間力顕微
鏡(AFM)を用いて金属薄膜の表面を高分解能
で観察すると，金属により表面形態が異なる
こと，蒸着の際の真空度や蒸着速度，また基
板や膜厚などの条件により表面形態が複雑に
変化すること，更に特定の温度において原子
レベルで平坦な表面が得られることが明らか
になってきた。したがって，蒸着条件を厳密
に制御して薄膜作製を行い，表面形態を観察
して多くのデーターを蓄積していくしかない
のが現状である。 
以上のように，金属薄膜表面の形態制御と

その制御された金属薄膜の利用に関する重要
性が明らかであるが，これに関する系統的な
研究は行われていない。このテーマは表面科
学や材料科学などの広い学術分野と我が国の
産業において戦略的に重要であり，今後強力
に推進しなければならない。 
 

２．研究の目的 
本研究においては，研究代表者がこれまで

に確立してきた真空蒸着法による原子レベ
ルで平坦な表面を持つアルミニウム薄膜と
金薄膜の作製技術に加えて，大きな表面積を
持つ粗い表面形態の金属薄膜を作製する技
術を確立する。具体的には，学術及び工業に
おいて重要なアルミニウム薄膜において，基
板の種類と温度，蒸着速度と膜厚を変化させ
て薄膜を作製し，基板から孤立し直立した円
柱状の微細構造であり，大きな表面積を持つ
薄膜を作製する技術の確立を目的とする。 
この特異な構造を持つアルミニウム薄膜

の表面積を電解質溶液中の電気二重層の容
量測定を通して解析し，電解コンデンサーの
モデル実験としての有用性を評価した。 
アルミニウムをガラス棒に蒸着した SPR 

センサーを用いる液体屈折率測定装置にお
いて，金蒸着ガラス棒 SPR センサーとの性能
の比較検討を行った。このセンサーの工業的
な利用を目的として，ガソリン中のエタノー
ルの濃度測定に関する基礎研究を行った。 
 
３．研究の方法 
液体窒素トラップ付きの6インチの油拡散

ポンプにより 10-6 Torr の高真空に排気され
た内径 40 cm 高さ 30 cm のステンレス製のベ
ルジャー内において蒸着を行った。アセトン
とメタノールで洗浄した各種金属基板を熱
電対により温度を測定する銅製のヒーター
ブロック内に設置して 500℃で 2 時間保った
後に，蒸着速度 0.5～10.0 nm/s で膜厚 75～
350 nm のアルミニウム薄膜を作製した。温度
と膜厚の誤差を±3℃と±1 nmと見積もった。 
作製したアルミニウム薄膜の走査型電子

顕微鏡(SEM)による形態観察を行い，3000 倍
の SEM 画像を ImageJ を用いて解析した。画
像解析においては，粒界の明白な粒子を選別
して，二軸方向の 0.3～3.0μmの範囲の粒径
分布を求めた。 
コンデンサーの静電容量が電極の表面積

に比例することを利用して，交流インピーダ
ンス法(EIS)により表面積を評価した。幅5 mm
の蒸着アルミニウム薄膜を 0.5 M の硫酸ナト
リウム溶液に 5 mm の深さに浸し，カーボン
ファイバーを対電極として測定を行った。ア
ルミニウムが蒸着されていない基板の裏の
静電容量については平坦なアルミニウム基
板の静電容量(3.12±0.12μF/cm2)を用いた。 
アルミニウム薄膜表面の状態分析と表面

酸化物の膜厚測定には，Mg Kα線励起による
Ｘ線光電子分光法(XPS)を用いた。285.0 eV 
の C 1s のピークを用いて XPS スペクトルの
エネルギー補正を行った。 
直径 2 mm 長さ 15 cm のガラス棒の中央に

膜厚 7～70 nm のアルミニウム薄膜を長さ 10 
cm 蒸着し，光源に発光ダイオード(LED)，検
出器にフォトダイオード(PD)を用いるSPRセ
ンサーシステムを構築し，液体試料の屈折率
変化に対する透過光強度を測定した。 



４．研究成果 
(1) 各種金属基板上のアルミニウム薄膜 
アルミニウム，金，銀，銅，鉄，ステンレ

ス，ニッケル，チタン，モリブデン，タング
ステン基板上に，室温，400，500℃において
蒸着速度2.0 nm/sで膜厚150 nmのアルミニウ
ム薄膜を作製し，SEMを用いてその表面を観察
した結果，室温では平坦であるが，高温では
基板金属の違いにより固有の表面形態を持つ
ことが分かった。500℃のアルミニウム基板に
おいて，図１に示すように目的とする明確に
孤立し直立した直径約1μmの粒子形態の薄膜
を作製することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
図１ アルミニウム基板上に 500℃で作製し
たアルミニウム薄膜の 6000 倍の SEM 写真と
3000 倍の SEM 写真から求めた粒径分布 
 
(2) 各種条件で作製したアルミニウム基板
上のアルミニウム薄膜 
基板温度 450～520℃，蒸着速度 2.0 nm/s，

膜厚 150 nm の蒸着条件において，表１に示
すように孤立し直立した直径約 1μm の粒子
形態の薄膜を作製することができた。SEM 写
真の画像解析により粒径分布を求めて表面
積の増加率を計算したところ約1.5倍であっ
た。しかし，EIS による値は 460～520℃にお
いて約 2.6 倍であり，蒸着アルミニウム薄膜
にはSEM画像には現れない微細な構造が存在
し，これが表面積の増加に寄与していること
が分かった。 
基板温度 500℃において，蒸着速度 0.5～

10.0 nm/s と膜厚 150 nm の条件で作製した薄
膜も同様の形態と表面積の増加率であった。
アルミニウム薄膜表面に存在する 2～4 nm の
アルミナ絶縁層については，EIS による表面
積測定には無関係であった。500℃で作製し

た膜厚 220 と 300 nm の薄膜において，膜厚
の増加による表面積の増加を期待したが，そ
れらの平均粒径とEISによる表面積の増加率
はそれぞれ 1.54，1.76μm と 2.76，2.62 で
あり，粒子同士の合体による粒子数の減少の
ために表面積は増加しなかった。更に膜厚
350 nm においては粒子同士の合体が進み，粒
径解析ができなかった。 
 

表１ 各種温度で作製したアルミニウム基
板上のアルミニウム薄膜の平均粒径と表面
積の比，及び静電容量と表面積の比 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) アルミニウム蒸着ガラス棒SPRセンサー 
 アルミニウムを蒸着したセンサーの試料
の屈折率変化に対する感度は小さいが，金や
銀とは異なり，紫外から赤外までの広い波長
範囲の光に応答する特性を持っている。した
がって，LED の発光波長を選択することによ
り，分析対象に最適の応答特性を持つセンサ
ーシステムを構築できることが分かった。 
イソオクタンをガソリンのモデル物質と

して使用し，アルミニウムを 15 nm 蒸着した
センサーにおいて，波長 400 nm の LED を用
いて図２に示すように 0～10%(E10)のエタノ
ール濃度における良好な応答を得た。 
しかし，実際のガソリンの測定においては

応答の変動があり直接使用は困難であった。
ガソリンに浸漬したアルミニウム薄膜の XPS
による表面分析の結果，亜鉛を含む何らかの
ガソリンの含有物質の吸着が確認された。し
たがって，このセンサーを長期間安定に繰り
返し使用するためには，その表面処理による
吸着物の排除が必要であることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ アルミニウムを 15 nm 蒸着したガラス
棒SPRセンサーによるイソオクタン中のエタ
ノールに対する応答 
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