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研究成果の概要（和文）：本研究では、 

○光–分子強結合反応場の構成要素となるナノオブジェクト（金属・誘電体等）を、 

○リソグラフィ技術に基づくトップダウン微細加工プロセスによって 

○μm〜nm の精度で自在なパターン形状に成形した反応サイト上へ、 

○反応サイトの化学的相互作用を推進力としてナノオブジェクトを精密配置する、 

意図的な設計に基づく自在な形状を有する光–分子強結合反応場を構築する微細加工・微細

組立技術の研究をおこなった。 

 

研究成果の概要（英文）：In this research, micro-nano fabrication and assembly techniques, in 

which top-down and bottom-up processes are effectively combined, have been developed in 

order to construct strong photon-molecule coupling microdevices.  
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１．研究開始当初の背景 

 金属超微粒子のようなナノオブジェクトを

大量にかつ精度良く合成する手法は、ほぼ確

立しつつあるが、これを光-分子強結合反応

場の構成ユニットとして機能させるために

は、ナノオブジェクトを固体基板上に正確に

配置することが必要不可欠である。自己組織

化による金属ナノオブジェクトのアレイパ

ターン化が、有効な手法として知られている

が、自己組織化には、 

○規則的な繰返し配置はできるが、規則的だ

が繰返しの無い自由なパターンはできない 

○球状のナノ粒子での例が多く、異方性の高

いオブジェクトや単分散で無い場合に対応
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が困難 

○μｍオーダーでは配置が正確だが、cm オー

ダーのウエハレベルでは、揺らぎや欠陥が生

じる 

等の弱点がある。これらの自己組織化の有す

る本質的な弱点を回避するには、トップダウ

ン型の微細加工技術であるリソグラフィに

よる構造構築支援が有効である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、自己組織化の弱点を克服した

自由度と精度の高い微細加工・微細組立技術

を提供し、光-分子強結合場の機能をマイク

ロデバイス化するための基盤プロセス技術

を開発し、強結合場の応用研究展開に資する

ことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 自己集積化単分子膜（Self-Assembled 

Monolayer, SAM）を、リソグラフィ技術によ

ってパターニングし、微細オブジェクトを精

密空間配置するテンプレートに用いる研究

成果が多数報告されている。言い換えれば、

自己組織化の場を SAMとリソグラフィによっ

て空間的にプログラミングすることで、より

正確かつ自在なオブジェクト配置の実現を

目指した。 

 

４．研究成果 

（１）VUV マイクロ加工による sub−µm スケー

ル金ナノ粒子配列構造形成 

 VUV マイクロ加工により、シリコン基板，

石英基板，ITO 基板上にマイクロパターン化

された金ナノ粒子集積構造を作製した。VUV

マイクロ加工は、波長 172nm の真空紫外光

（Vacuum Ultraviolet, VUV 光）により、有

機分子および雰囲気酸素分子を励起し、有機

分子材料を酸化エッチングする微細加工プ

ロセスである。クエン酸キャップ金ナノ粒子

を吸着させるアミノ基終端化面（アミノシラ

ン単分子膜）を、この VUV マイクロ加工プロ

セスにより構造化し、金ナノ粒子の吸着配列

パターンを形成した。図１にその例を示す。

図１左は、5µｍ角の正方形上に直径 20nm の

金ナノ粒子を全面吸着させた例である。正方

形パターン間のギャップ幅は約 0.5µmである。

加工に用いた VUV 光の波長の３倍弱という、

波長限界にかなり近い微細加工を実現する

ことができた。 

 

図１ VUV マイクロ加工によるアミノシラン単分

子膜の微細加工と金ナノ粒子の空間選択集積 

 

 図１左は、開口直径約 100nm のポーラスア

ルミナをマスクとして、アミノシラン単分子

膜の微細構造化を行い、そこへ直径 20nm の

金ナノ粒子を固定化した例である。直径

100nm 程度各サイトに１ないし２個の金ナノ

粒子が配置されている。 

 図２には、VUV マイクロ加工によって幅

10µm の SH 末端領域を作製し、その上にイオ

ン液体中に分散した金ナノ粒子を、抽出−集

積化した例を示す。 

 

図２ VUV マイクロ加工によるアミノシラン単分

子膜の微細加工と金ナノ粒子の空間選択集積 

 

（２）プローブナノ加工プロセスによる金ナ

ノ構造形成 

 走査型プローブ顕微鏡により単分子膜上

にパターン描画し、そのパターンをテンプレ

ートに金のナノ構造を形成するプロセスを

開拓した。導電性 AFM プローブからの電流注

入によって有機分子膜を電気化学変性させ

るため、導電性基板であることが必要となる

が、10nm クラスの微細加工が可能である。シ

リコン基板，ＩＴＯ基板，アルミニウム基板

上に被覆した単分子膜を微細加工し、金ナノ

構造を作製した。 



 

 

 

図３ ナノプローブ加工による単分子膜のナノパ

ターニングと金ナノ構造形成 

 

 図３左は、無電解めっきプロセスによる金

ナノ構造形成例を示す。同心円構造を作製し

たが、全ての円の中心が精度良く一致してお

り、加工精度の高さを示している。図３右に

は、金ナノ粒子の配列構造形成例を示す。吸

着サイトの線幅をナノ粒子直径（20nm）と同

程度まで微細化することによって、ナノ粒子

の１次元配列を形成することに成功した。 

 

（３）共有結合(Si-C 結合)を介した金ナノ粒

子のシリコン基板への固定化 

 市販のクエン酸キャップ金ナノ粒子の被

覆層を、11-mercaptoundecene (MUD)で置換

すると、MUD 分子はメルカプト基が金ナノ粒

子表面に結合し、ビニル基が外側に向いて吸

着する。この MUD 被覆金ナノ粒子を水素終端

かシリコンと反応させると、ビニル基と Si-H

基が反応し、金ナノ粒子が Si-C 結合を介し

てシリコン基板表面に固定化される。 

 VUV マイクロ加工によって水素終端化シリ

コン面が露出したマイクロラインを作製し、

この試料と MUD 被覆金ナノ粒子（直径 5nm）

を可視光励起により反応させた。ナノ粒子は、

ライン状の水素終端化面で選択的に反応し、

図４左に示すように、金ナノ粒子配列ライン

が形成される。この例では、1µm のマイクロ

ラインで実験を行った。図１、図３の例で示

したクエン酸キャップ金ナノ粒子の固定化

では、負に帯電した粒子どうしの静電反発に

よって、ほとんどの粒子が離散して吸着する。

MUD 被覆金ナノ粒子の場合には、疎水性相互

作用に基づく親和力が粒子間に働き、図４左

の拡大像に見られるように、複数個の粒子が

会合した形でシリコン表面に吸着する。しか

しながら、シンプルに MUD 被覆金ナノ粒子溶

液中で試料と反応させた場合には、被覆率は

50%以下であり、ナノ粒子集合体の間には多

くの空隙が存在する。そこで、反応前に MUD

被覆粒子を水面上に展開しナノ粒子の LB 膜

を形成してから基板上に転写し反応−固定化

するプロセスを開発した。図４右にその結果

を示す。金ナノ粒子を最密充填した単層膜を

シリコン上に固定化することができた。 

 

 
図４ 可視光励起反応による MUD 被覆金ナノ粒子

のシリコン表面への固定化．  

 

（４）ニトロフェニル基単分子膜の強結合場

光還元 

 ニトロフェニル基は電気化学的にアミノ

フェニル基へと還元することができる。この

反応の光−分子強結合場による励起と促進に

ついて、水素終端化シリコン(111)面と

2-(4-Nitrophenyl)ethanol（NPE）の化学反

応によって形成した NPE単分子膜を反応試料

に用いて検討した。 

 

 
図５ NPE 単分子膜の光強結合場還元と還元サイ

トの金ナノ粒子ラベリング． 

 

 図５に示すように、金ナノ粒子を固定化し

た ITO 基板を、フォトマスクのかわりに NPE

単分子膜上に置き、上からレーザー光（波長

522nm-32mWcm-2）を 2時間照射した。反応後、

還元サイトの形成を確認するため、クエン酸

キャップ金ナノ粒子溶液に一定時間浸漬す

る。ニトロ基からアミノ基へと還元されると、

酸−塩基相互作用によって金ナノ粒子が固定

化される。金ナノ粒子を固定化していない

ITO 基板による参照実験も行い、ナノ粒子吸

着状況を比較した。結果を図６に示す。明ら



 

 

かに、強結合場マスクを用いた試料の方が吸

着金ナノ粒子数が多く、金ナノ粒子の固定化

ITO 基板のプラズモン誘起によって、ニトロ

フェニル基からニトロアミノ基への光還元

反応が促進されたことを示している。 

 

 

図６ 光強結合場還元した NPE 単分子膜への金ナ

ノ粒子ラベリングの結果． 
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