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研究成果の概要（和文）：マグネトロンスパッタリングにおける成膜条件（全圧、酸素分圧など）を制御し、緻
密でフラットなアナターゼ酸化チタン薄膜を得た。また、ナノインプリント技術に基づき、金属ナノ構造をミリ
メートル程度の広い面積に形成する技術を確立した。最終的に、紫外近接場光誘起による親水化の検証を行い、
紫外光励起プラズモンを利用した酸化チタン表面への親水性パターン形成技術を実証した。

研究成果の概要（英文）：By controlling the sputtering condition(total pressure, oxygen partial 
pressure) of magnetron sputtering, dense and flat TiO2 thin films with anatase phase were 
fabricated. Based on the nanoimprint lithography, metallic nanopatterns were successfully formed in 
the 4x4 mm2 area. Finally, the hydrophilization based on UV plasmonics was demonstrated via 
illuminating the TiO2 thin film surface with UV near-field.

研究分野： 応用物理学

キーワード： 光誘起親水化　酸化チタン薄膜　ナノインプリントリソグラフィ　紫外プラズモン　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発された紫外プラズモン励起親水化技術によって、回折限界を越えたサイズの光電場用いて酸化チタ
ン表面の親水化領域を誘起することが可能となるため、親水性領域のサイズを従来のミリスケールからマイクロ
またはナノへとスケールダウンされる。光による固体表面の濡れ制御により、書き換え可能な流体素子実現など
が期待できる。

※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 
酸化チタン光触媒に紫外光を照射すると、その固体表面には超親水性が現れる。この
現象は光誘起超親水性と呼ばれ、藤嶋らが 1997 年に報告して以降盛んに研究されてい
る。一般的に、ある固体表面の濡れ性を長時間維持することは困難であるが、酸化チタ
ンでは間欠的な紫外線照射によって高い親水性が持続できる。表面の濡れに関する研究
の中でも、水平な平面における濡れ（静的な濡れ）がこれまでの主な研究対象であった
が、近年では、部分的な紫外線照射による局部的な親水性領域の導入及びそのパターン
化など、マイクロ流体デバイス応用へ向けた流動性制御が試みられ始めている。特に、
親水性領域のパターニングは、ナミブ砂漠の甲虫やフナムシの吸水機構にも見られるこ
とが分かってきており、自然界で命を賭して工夫され続けてきた設計図を模倣した工業
製品の開発が考えられ、非常に興味深い。これまでに、エキシマレーザーやランプの紫
外線照射による親水性領域の形成が報告されている。しかし、光の回折限界及び酸化チ
タン表面における光散乱効果によりミリメートルオーダーの領域の親水化に留まって
おり、マイクロ・ナノサイズの光誘起超親水化及びパターニングは報告されていない。 
 
２．研究の目的 
本研究課題は、紫外光励起プラズモンを利用した酸化チタン表面への親水性パターン
形成技術の開発を目的とした。金属ナノ構造による局在表面プラズモンを利用すれば、
回折限界を越えて光を局在化させることができる。金属ナノ構造近傍に局在した紫外光
を酸化チタン表面に照射すれば、局所的な親水性領域を形成できると考えた。紫外光誘
起プラズモンに基づいた親水化領域の形成を検証し、光誘起親水化可能な領域のスケー
ルダウン（マイクロ・ナノメートルオーダー）を目指した。 
 
３．研究の方法 
二次元の親水性パターンを形成するために、光誘起親水化機能を有する光触媒薄膜を作
製した。一般的に、アナターゼ型酸化チタンが高い光触媒機能を有することが知られて
いる。マグネトロンスパッタリングにおける成膜条件（全圧、酸素分圧など）を制御し、
緻密でフラットなアナターゼ酸化チタン薄膜が得られる成膜条件を検証した。紫外光を
局在化させるために、アルミニウム薄膜構造の作製を行い、表面プラズモンの紫外光励
起に適した全反射角を実験的に求めた。また、ナノインプリント技術に基づき、金属ナ
ノ構造をミリメートル程度の広い面積に形成した。最終的に、紫外近接場光誘起による
親水化の検証を行った。 
 
４．研究成果 
(1)光触媒薄膜の形成 
自作のマグネトロンスパッタリング装置を用いて、酸
化チタン薄膜の作製を行った。全圧 1Pa、Ar:O2=4:1 条
件下で、光触媒活性が高いとされるアナターゼ型酸化
チタン薄膜が得られた。図１に得られた薄膜の XRDパ
ターンを、図２に AFM 像を示す。試料は、アナターゼ
の単相を示し、緻密でかつ表面粗さが 2-4 nmと非常に
平滑性の高い膜であることが分かった。図３には、異
なる光強度の紫外光(波長:325 nm)を照射した際の、水
の接触角を示す。得られた薄膜は光触媒効果を示し、3
分の照射で超親水性表面が得られることが分かった。
光触媒効果を示さないような薄膜でも、異なる材料と複合化させて高い光触媒効果を付
与できる技術も開発した。 

 

  

酸化チタン薄膜の作製

XRD測定結果

アナターゼ相のTiO2膜が作製された
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図１ 酸化チタン薄膜の XRD
パターン 

図２ 異なる厚みの酸化チタン薄膜の AFM 像 図３ 接触角の経時変化 



 

 

 (2)ナノインプリントリソグラフィによる金属ナノパターン構造形成 

ナノインプリントリソグラフィ
とは、ソフトリソグラフィの一種
であり、1996 年に Chou によって
発表された。この技術は非常に安
価であるとともに 10 nm 以下の
解像度を持つためフォトリソグラ
フィに代わる新たな加工技術とし
て注目されている。電子線描画に
よって、図４に示すようなピラー
構造を有するマスターモールドを
作製し、転写によって作製したレ
プリカモールドを用いて図５に示
すようなホールパターンマスクを
得た。エッチングによる残膜除去
の後に、金属を蒸着し、金属ナノパ
ターン構造を形成した。（図６参
照）ホールパターンマスクを利用
して、アルミニウム・マグネシウム
合金から成る新規プラズモニック
構造を作製し、紫外プラズモン特
性も見出した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 金属ピラー構造の AFM 像 
 

 
(3)紫外近接場光誘起による親水化の検証 
プリズムにアルミニウム薄膜を固定し、薄膜上には、酸化チタン薄膜を固定した。全
反射条件で紫外光をアルミニウム薄膜へ入射してプラズモンを励起し、酸化チタンを親
水化させた。図７は、親水化表面を部分的に親水化させた表面に水滴を落とした写真で
ある。紫外プラズモン励起近接場によって親水化させることができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 親水化した薄膜上の水滴写真 
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(1) 電子線描画のために䝺ジスト(ZEON 製,ZEP520A)をシ䝸コ䞁基板上にス䝢䞁コ䞊トする。ここで

は 500 rpmで 10 sec回転させた後 5500 rpmで 80 sec回転させ、最後に 6000 rpmで 2 sec

回転させる。 

(2) 䝩ット䝥䝺䞊ト上で 180℃、5分加熱することで䝺ジスト膜を硬化させる。 

(3) 電子線描画装置(エ䝸オ䞁クス製䠈ELS-100T)で 2×10-5Pa 以下の高真空状態で䝟タ䞊䞁を䝺

ジスト膜に焼き付け䝺ジスト膜を可溶化させる。 

(4) 現像液で可溶化した䝺ジスト膜を溶かしたのち、洗浄液(イソ䝥䝻䝢䝹ア䝹コ䞊䝹)で䝸䞁スを行

う。 

(5) イオ䞁䝡䞊䝮蒸着装置(ア䝹䝞ック社製䠈UEP-2000OT-H/C)でク䝻䝮を 10-4Pa の高真空下で

50nm蒸着する。 

(6) 溶剤(三協化学株式会社製,DMF)で䝺ジスト膜を溶かす。 

(7) エッチ䞁グ装置 (SUMCO 製 ,RIE400iPB)を用いて ICP100W,BIAS40W,エッチ䞁グガスに

C4F8(䝟䞊䝥䝹オ䝻シク䝹䝤タ䞁)と Ar(ア䝹ゴ䞁)の混合ガスを用いた。 

(8) 最後にエッチ䞁グ溶液を使用し Crを溶かしシ䝸コ䞁基板を露出させる。 

以上の過程を経て䝬スタ䞊䝰䞊䝹ドを作製した。作製した構造の SEM画像を図 3-6に示す。SEM

観察の結果から高さが 120 nmで底の直径が 135 nm、上部の直径が 100 nm程度であることが分

かる。䝢䝷䞊の直径中心から隣接する䝢䝷䞊の直径中心までの長さ(䝢ッチ)は 500 nmである。(3-3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 3-6 作製したナ䝜構造の SEM画像。(左図)×36000倍 5keV  (右図)×200000倍 5keV  

 

 

 

 

 

 

 

                        表 3-3 作製した䝢䝷䞊構造の䝟䝷䝯䞊タ 
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䝱パ䞁グ䝹䞊プ製䠖NovecTM7100)に 5 分間浸した。(7)以上のプ䝻セスにより䝩䞊䝹パタ䞊䞁を持つ

䝰䞊䝹ドを作製した。(8)(7)で作製した䝩䞊䝹パタ䞊䞁を持つ䝰䞊䝹ドを基に(1) (2) (3)を行うことで

元の䝬スタ䞊䝰䞊䝹ドと同じ樹脂パタ䞊䞁を持つピ䝷䞊䝰䞊䝹ドを作製した。(2)のプ䝻セスで作製

した䝩䞊䝹構造の SEM 画像を図 3-8.9 に示す。それぞれ䝬スタ䞊からの転写回数が 3 回目と 16

回目の䝩䞊䝹構造である。 

図 3-8 転写 3回目の䝩䞊䝹構造の SEM画像 (左図)×3000倍 3 kV (右図)×50000倍 3 kV 

図 3-9 転写回数 16回目の䝩䞊䝹構造の SEM画像(左図)×3000倍 3 kV (右図)50000倍 3 kV 

 

SEM 観察結果から 3 回目に転写された䝩䞊䝹構造には欠陥が多く存在しており、16 回目に転

写された䝩䞊䝹構造では欠陥がほとんど見られない。この結果は離型処理過程で䝬スタ䞊䝰䞊䝹

ドの表面に付着した離型剤が回数を重ねるごとに薄くなったと考えられる。この結果から䝬スタ䞊䝰

䞊䝹ドと同様の䝺プ䝸カピ䝷䞊䝰䞊䝹ドを作製するために、転写回数をある程度重ねた䝩䞊䝹構造

を使用する必要がある。また、図 3-8 の(左図)および(右図)はスパッタ(quick coater)で䝩䞊䝹構造

に Ptを蒸着したものであるのに対して、図 3-9(左図)および(右図)は PLDにより Ptを蒸着した䝩䞊

䝹構造である。比較すると PLD で Pt を蒸着した䝩䞊䝹構造の方が密についている。䝩䞊䝹構造

の断面を SEM観察したものを図 3-10に示す。SEMの観察結果から䝩䞊䝹構造は十分にピ䝷䞊の

構造を反映していることを確認した。次にこの作製した䝩䞊䝹構造を使用してフィ䝹䝮上にピ䝷䞊

構造を作製する。図 3-11 にスパッタでプ䝷チナを蒸着した䝩䞊䝹構造から作製したピ䝷䞊構造(a)

図４ ピラー構造のマスターモールド 

図５ ホールパターンマスク構造 
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5.3 NILで制御した AlMg合金䝘䝜構造䛾形状観察。 

第三章で記述した方法で AlMg合金䝘䝜構造を作製し形状䛾観察を行った。Etchingを 30秒行

った䝩䞊䝹構造䛾樹脂に PLD で AlM䡃合金䝘䝜構造を 1h30min 蒸着した。そ䛾後、䝸䝣䝖オ䝣によ

り取り外したも䛾䛾 SEM画像を図 5-5に示す。 

図 5-5 作製した AlMg(Mg50%)䛾䝘䝜䝕ィ䝇䜽構造 

(左図䠅表面䛾様子(×20000倍 1.5kV) (右図) 斜めから見た様子(×30000倍 1.5kV 55°) 

 

図 5-5(左図)から分かるように作製した試料䛿完全な円形になっていないも䛾が多く、そ䛾直径や

形状に䜀らつきがあることが分かる。また図 5-5(右図䠅から䛿図中右上䛾領域において䝸䝣䝖オ䝣で

きず完全に埋まってしまう䝘䝜構造䛾存在も確認された。こ䛾ことから蒸着時間を単純に長くすると

䝘䝜䝕ィ䝇䜽䛾高さを高くすると、䝸䝣䝖オ䝣に問題が起こる。また、同様に AFMによる形状観察䛾結

果を図 5-6に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-6 AFMで観測した作製した䝘䝜構造䛾 3次元画像 

䠄左䠅AlMg䠄Mg50%䠅䛾䝘䝜構造䠄右䠅Al䛾䝘䝜構造 

 

作製した䝘䝜構造䛾上部で䛿表面が全く均一で䛿なく王冠䛾ような形をしていることがよくわかる。 

PLD で䛿形状をそ䛾まま䝖䝺䞊䝇するように A䡈や AlMg 合金が蒸着される傾向にあるからだと考え

られる。こ䛾上部䛾表面粗さ䛿䝥䝷䝈䝰䞁䝢䞊䜽を長波長側に䝅䝣䝖させることが知られている。 
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