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研究成果の概要（和文）：本研究ではナノスケール堆積加工に関して微小開口を先端に有するナ

ノピペットを SPM プローブに用いることでプローブ先端から液体滴下を可能にするプローブ

顕微鏡微細加工装置を開発した．ナノピペットに CuSO4などの電解液を充填し，Au 薄膜表面

に堆積する際，電気化学反応で生じるチャージ量を制御することで，ナノスケール（サブアト

リットル）での Cu めっき堆積量を制御しながら高安定に滴下可能な手法を開発した．  

 
研究成果の概要（英文）： 

We developed a novel volume control technique for local metal-plating deposition using a 

scanning probe microscope with a nanopipette probe. The nanopipette probe was filled with 

CuSO4 electrolyte solution. A Cu dot was electrochemically deposited on an Au surface by 

applying a dc bias voltage between the electrolyte solution and the surface. The volume of 

the deposited Cu dot was dependent on the electric charge during the electrochemical 

reaction. By controlling the electric charge during the deposition, it was possible to control 

the volume of the Cu dot.  
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１． 研究開始当初の背景 

走査型プローブ顕微鏡（SPM: Scanning 

Probe Microscope）は極細なプローブを利

用し、表面上を走査することによりナノメ

ートルスケールという高い空間分解能で表

面状態を観察可能であることから幅広い分

野で活用されている。近年、この SPM 技術

開発は観察手段としてのみでなく、ナノス

ケール微細加工技術としての開発も盛んに

行われるようになり、ＭＥＭＳや電子デバ

イスなどマイクロ・ナノデバイスの加工や

バイオ試料のマニピュレーションへの研究

が国内外で盛んに取組まれている。 

しかしながら一般的に用いられている AFM
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プローブでは，基板表面に微細堆積加工を行

うことは困難であった。そこで我々はさまざ

まな物質・材料を基板表面にナノスケールで

堆積させる方法として，ナノピペットプロー

ブを用いた局所的堆積加工法を開発してき

た．ナノピペットは先端が先鋭化された中空

のガラス毛細管であり，先端に 100 nm 程度

の開口を有している．この中空のナノピペッ

トは内部にさまざまな溶液試薬を充填する

ことができ，先端開口を通して基板表面へ滴

下することができる．しかしながら，ナノピ

ペットプローブを用いたこれらの堆積加工

では，基板表面上に堆積される物質の堆積量

は加工ごとに均一ではなく，定量的に堆積量

を制御することは困難であり，加工再現性の

向上が必要であった． 

 

２．研究の目的 

本研究ではナノピペットプローブを用い

た局所的電析堆積加工における滴下量制御

法について述べる．上述したようにこれまで

の堆積加工ではドットでパターニングした

場合，滴下量はドット加工ごとにばらつきが

生じ，一定量を繰り返し堆積する事は困難で

あった．この原因としては，ナノピペット開

口径のばらつきや表面の起伏および凹凸，加

工位置における表面抵抗の変化などが考え

られる．そこで本実験では，電気化学反応中

のイオン電流に着目し，堆積加工中にナノピ

ペットプローブを流れるイオン電流を検出

し，電荷量を見積もることにより堆積量の制

御を行った．  

 

３．実験の方法 

3. 1 電荷量による堆積量制御 

 本研究では，中空ガラス管を熱引き加工に

より先鋭化したナノピペットプローブを使

用した．外径 1.0 mm，内径 0.6 mm のボロシ

リケイト製の芯入り中空ガラス管(ナリシ

ゲ)を CO2 レーザタイプのピペットプラー

(P-2000，SUTTER)を用いて局所的に加熱しな

がら両端に張力を加えることで先鋭化した． 

 ナノピペットプローブを用いた基板上へ

の堆積加工法として，本研究では電気化学反

応による局所的な Cu めっき堆積を用いた．

図 1 にナノピペットプローブを用いた Cu め

っきドットの堆積法を示す．ナノピペットプ

ローブ内には 0.005 M の CuSO4電解質溶液が

充填された．ナノピペット内部には電気化学

反応の電極として直径0.1 mmのCuワイヤ(ニ

ラコ)が挿入された．またへき開したマイカ

表面に Au を真空蒸着し導電性基板として使

用した．ナノピペットプローブを基板表面 

 
   図１ ナノピペット用い堆積法 

 

に接近させると，基板表面とナノピペット間

に電解質溶液のメニスカスが形成される．こ

の状態でCuワイヤと Au表面をそれぞれ陽極

および陰極としてバイアス電圧を印加する

と，以下のような電気化学反応が生じる． 

 

Cu 表面：Cu → Cu2+ + 2e-  (3. 1) 

 

Au 表面：Cu2+ + 2e- → Cu  (3. 2) 

 

結果として Au表面上に Cuが電析し堆積加工

が行われる．このとき電析する体積はファラ

デーの電気分解の法則により定まり，すなわ

ち，電析された物質の体積は流れた電荷量に

比例する．ここで電荷量 Qは電気化学反応中

に流れた電流 Iおよび流れた時間 tより以下

の式で表わされる． 

 

Q = I・t       (3. 3) 

 

したがって電析する Cu の堆積 V [m3]はファ

ラデーの電気分解の法則により，以下の式で

求まる． 

    

                  (3. 4) 

 

 

ここで M は Cu の原子量(63.564)，z は Cu

イオンの価数(2)，ρは Cu の密度を表す．F
はファラデー定数であり，電子1 mol あたり

の電荷量，すなわち素電荷(1.602×10-19 C)と

アボガドロ定数(6.02×1023)の積に等しく，

9.65×104 [C/mol]で与えられる．この式より，

電気化学反応中によって電析するCuの体積V
は電荷量 Qに比例し，電荷量を調整すること

で堆積量の制御が可能であることが分かる． 

 

3.2  ナノピペットを有する FM-AFM の構成 

 本実験で使用したナノピペットプローブ

を有する FM-AFM の構成を図 2 に示す．本実

験のAFMは主に３つ系統から構成されている．
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図 2 中の黒色で表示された矢印は FM-AFM の

系統を示し，プローブ‐表面間の距離制御お

よび試料表面の形状像取得に用いられる．赤

色で表示された矢印は堆積加工中のイオン

電流検出の系統を示す．また青色で示された

矢印は堆積加工時の試料スキャナの操作の

系統を示す． 

 導電性基板にはへき開したマイカに Au を

真空蒸着したものを使用した．Auを真空蒸着

したマイカは X，Y，Z方向に変位する圧電素

子(富士セラミックス)スキャナ上に置かれ

た． AFMのプローブとして使用したナノピペ

ットプローブの振動は TF-QCR に接触させ，

TF-QCR の圧電効果によりプローブ振動の電

流信号として検出され， I-V 変換回路を用い

て電圧信号に変換され増幅される．このプロ

ーブ振動信号は 2 つに分岐され，1 つは自励

発振回路に入力され，プローブは常にその共

振周波数でする．もう 1つのプローブの振動

信号は PLL 回路に入力され，プローブの共振

周波数シフトが検出される．PLL 回路で検出

された周波数シフト信号はAFM制御回路に入

力され，プローブ振動の共振周波数シフトが

一定となるように PZTスキャナの Z方向に印

加する電圧の調節を行う．  

 次にイオン電流を検出する系統について

説明する． CuSO4電解質溶液を充填したナノ

ピペットプローブを用いて，局所的な電気化

学反応により基板上への Cu めっきドットの

堆積を行った．このときナノピペットプロー

ブ開口を流れる微弱なイオン電流をI-V変換

回路により検出し，PCにより堆積加工中の電

荷量を制御することにより堆積量の制御が

可能になる．本研究のナノピペットプローブ

は堆積加工だけでなく，堆積物の形状像取得

にも使用された． 

 

 
 

図 2 ナノピペットプローブを有する FM-AFM 

 

４．研究成果 
4. 1 Cu ドットアレイの堆積量の制御 
 電荷量制御の有無による堆積を行って，電
荷量制御による堆積量制御の効果を評価し
た．図 3に電荷量制御無しで堆積加工を行っ
た結果を示す．電荷量制御無しの堆積加工で
は堆積時間を 0.5 s と一定とし，Cuワイヤ‐
Au基板間に 1 Vのバイアス電圧を印加して繰
り返し堆積を行った．図 3 (a)に Au 基板表面
に堆積された 6 点の Cu めっきドットの形状
像を示す．図中のローマ数字は堆積加工の順
番を示す．図 3 (b)は Cu めっきドットのライ
ンプロファイルを示す．堆積加工時間は一定
であるが，堆積されたドットの幅と高さは加
工ごとに著しく異なっていることがわかる．
図 3 (c)は堆積加工中のイオン電流の変化を
示す．この図で示すように，堆積加工中のイ
オン電流は不安定であり，結果としてそれぞ
れのドット堆積中に検出された電荷量は異
なっていることがわかる．これら 6点の電荷
量の平均値は 59.8 pC であり，最大値と最小
値の差は 16.4 pC と大きく，電荷量の平均値
の 27.4%に相当する．このように堆積時間一
定でのドット加工において，その時に検出さ
れた電荷量は加工ごとにばらつきが生じて
しまい，したがって一定の堆積加工時間を設
定することでは堆積量を一定に制御するこ
とは困難であることがわかる．      
 
 

 
    図 3 電荷量制御なしでのドット堆積 
 
 
 
 

(a) ドットアレイの形状像

(c) 堆積加工中のイオン電流変化
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次に本研究により開発した電荷量の制御を
用いて堆積量制御を行った Cu めっきドット
堆積加工の実験結果を図 4に示す．この堆積
加工において，電荷量は 75 pC に設定され，
その設定された電荷量に到達するまでプロ
ーブ先端は基板表面に接触され，電気化学反
応が継続して行われた．図 4(a)に Au 表面に
堆積した 6 点の Cu めっきドットの形状像を
示す．また図 4(b)には堆積された Cuドット
のラインプロファイルを示す．堆積されたCu
ドットの平均の幅は 201 nm，平均の高さは
51 nm であり，堆積されたドットはほぼ同じ
大きさであった．また堆積されたドットの幅
はナノピペットプローブ開口径と同程度
(200 nm)で繰り返し加工できていることが分
かる． 
図 4(c)は堆積加工中のイオン電流の変化を

示す．6点の堆積中の電荷量の平均値は 75.8 
pC であった．電荷量から見積もられた電析し
たCuドットの体積は2.79 × 10-21 m3であり，
先に述べたAFMの形状像より見積もられた体
積とよく一致している．堆積加工中の電荷量
の最大値と最小値の差は 0.9 pC であり，こ
れは電荷量の平均値の 1.1%に相当する．すな
わち，電荷量制御有りで堆積加工を行った場
合の電荷量のばらつきは電荷量制御無しの
場合と比較して十分に減尐していることが
わかる．したがって，電荷量の制御による堆
積量制御法は局所的な金属めっきを用いた
堆積において堆積量制御に効果的であると
言える．  

  
図４ 電荷量制御有りでのドット堆積 

まとめとして以下本研究について主要な結
果を述べる 
1. ナノピペットプローブを用いて Au 基板

表面に堆積された Cu めっきドットの体
積は，堆積加工中の電荷量に比例して増
加した． 

2. 堆積加工中の電荷量を 100 pC 以下で制
御することにより，ナノピペットプロー
ブ先端開口径(200 nm)程度の Cu めっき
ドットを堆積することが可能であった． 

3. 電荷量を制御することによって，堆積加
工中の電荷量の平均値に対するばらつ
きを27.4%から1.1%に改善することがで
きた． 
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