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研究成果の概要（和文）：本研究は、数10nmレベルの金ナノドットアレイを製造するための低コストで効率的なプロセ
スを開発することを目的としている。本研究では以下の３つの成果を得た。本研究により、①超微細塑性加工法による
パターニングと焼鈍による自己組織化により直径10nmレベルの金ナノドットアレイを創出できることを示した。②パタ
ーニングにナノインプリント法を用いることにより効率的にナノドットアレイを作製できることを示した。③ナノドッ
トアレイの光学的特性を評価し、工業的応用の可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to develop efficient processes at a low cost to produce the gol
d nano dot array having 10nm level. The conclusions obtained from the project is the following three. 
Nano-dot arrays with a diameter of smaller than 100nm can be produced by a combination process of patterni
ng by the nano plastic forming and self-organization by annealing.
It is efficient to employ the nanoimprinting process to groove grid patterning in order to improve product
ivity of nano dot arrays. It was shown that nanodot arrays exhibit unique optical properties, and the pote
ntial for industrial applications as biosensors was shown.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： マイクロナノデバイス　機械工作・生産工学　先端機能デバイス　ナノ材料　精密部品加工　自己組織
化　光学特性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
基板表面に直径10nmレベルの超微細なドット
を並べたナノドットアレイは物質中の電子や光
子との相互作用を起こすことが知られており、量
子ドット太陽電池、量子ドットレーザー、パターン
ドメディア、バイオセンサーなど次世代デバイス
への応用が期待されており、その効率的製造技
術が求められる。しかし現在一般的に利用され
ているEBリゾグラフィ法は高価格な設備や煩雑
な作業が避けられず、低コストで高効率なナノド
ットアレイ創成法を実現することは困難である。 
一方申請者は、超微細塑性加工と自己組織化
を組み合わせた簡便な方法により金属ナノドッ
トアレイが製造できることを示した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属ナノドットアレイを製造する
ための低コストで高能率なプロセスを開発する。
さらにその光学的応用を示す。 
 
３．研究の方法 
以下の 3つの課題について検討を行った。 
①規則的ナノドットアレイの作製技術の検討 
②ナノドットアレイ製造法の効率化 
③規則的ナノドットアレイの機能評価 
 
４．研究成果 
①規則的ナノドットアレイの作製技術の検討 
(1) 超微細塑性加工装置の開発 
本プロセスは、①石英ガラス基板に金薄膜を
スパッタコーティングする、②そこに超微細塑性
加工装置でナイフエッジ工具を押付け微細格子
溝を加工する、③その石英ガラス基板を電気炉
で焼鈍する、という3段階の処理からなる。コー
ティングした金薄膜に微細格子溝を加工するた
めに図１左に示す超微細塑性加工装置を開発し
た。本装置は超精密精密X-Yステージおよび精
密Zステージにより構成されている。動作は、 コ
ンピュータプログラムで制御されており、 任意の
荷重、 任意の位置に押込み加工することが出
来る。図１右に示す単結晶ダイヤモンド製ナイフ
エッジ工具を用い、最小75nm間隔の微細格子
溝を加工することが出来ることを確認した。 

 
図1 超微細塑性加工装置およびナイフエッジ
工具 
 
(2) 超微細塑性加工と焼鈍によるナノドットアレ
イの作製 
石英ガラス基板に金薄膜をスパッタコーティン
グした。そこに超微細塑性加工装置で間隔1μ
m以下の微細格子溝を加工し、電気炉で焼鈍す

ることにより、図２に示すような様々な寸法の金
ナノドットアレイを作製できることを示した。 

  
φ75nm  φ150nm 
図2 作製した金ナノドットアレイの例 

 
(3) 自己組織化機構の検討 
ナノドットの生成に及ぼす影響因子を明らか
にするため、種々の基板材料（石英ガラス、水晶、
シリコン、サファイヤ）およびコーティング材料
（Au,Pt,Ag）を用い、格子溝を加工しない場合に
ついて、膜厚、焼鈍条件が金属ナノドットの凝集
形態に及ぼす影響を検討した。例えば図３に石
英ガラス基板とシリコン基板に作製したナノドット
径分布を示すが、コーティング材料、焼鈍条件
が同じであってもドット径分布が明らかに異なっ
ている。 
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(a)石英ガラス基板  (b)シリコン基板 
図3 焼鈍で凝集したナノドット径分布 

 

図4 理論モデルと自由エネルギーの変化例 

 
図5 接触角θcに対する最小ドット径の変化 
 
この原因を理論的に検討した。図４左に幾何
学的モデルを示すが、焼鈍により凝集中の金属
ナノドットの表面エネルギー、金属と基板の界面
エネルギー、基板の表面エネルギーより系の全
自由エネルギーを求め、ドットの凝集に伴いどの
ように自由エネルギーが変化するかを理論的に
導き出した。図４右に計算より求めたドット径に
対する自由エネルギーの変化の例を示す。これ
より自然に凝集する場合の最小ドット径ξminが
基板と金属の接触角θcに依存することを示し、
図5に示すようにθcの増大に伴いξminが減少す
ることを明らかにした。 
(4) 三次元ナノドットアレイの開発 
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基板に二次元状に配列した金ナノドットアレイ
にSiO2を、さらに金をコーティングし、焼鈍するこ
とにより多層のナノドットアレイを作製する方法
を検討した。SiO2膜の厚さ、金薄膜の厚さ、焼鈍
条件をプロセスパラメータとし、これらが第2層目
のナノドットアレイの凝集状況に及ぼす影響を
明らかにした。これらのパラメータを最適化する
ことにより規則性の高いナノドットアレイが第2層
目に作製出来ることを示した。さらにこのプロセ
スを繰り返すことにより、多層のナノドットアレイ
を作製できることを示した。図6に4層積層した三
次元ナノドットアレイのSEM像および断面画像を
示す。 

  

図6 三次元ナノドットアレイの例 
 
二層のナノドットアレイを作製し、図7に示すよ
うにReactive Ion Etching (RIE)でSiO2をエッチン
グすると、2つの金属を誘電体膜（SiO2）で隔てた
MIM構造が出来ると考えられる。図8左に自己組
織化で作製した二層の金ナノドットアレイの
FE-SEM像を示す。二段目の金ナノドットが一段
目のナノドットアレイの上に規則的に配置してい
ることが判る。図8右は、このナノドットアレイを
CHF3とO2を反応ガスとしてRIEにてエッチン
グしたものである。ドット間のSiO2が除かれ
DoP (Dot on Plate)構造が作製されている。 

 
図7 RIEを利用したMIM構造の作製法 

 

図8 二層ナノドットアレイとDoP構造のSEM像 
 
②ナノドットアレイ製造法の効率化 
(1) ナノインプリントによる規則配列ナノドットの
製造法の開発 
超微細塑性加工の工程を効率化するために
ナノインプリントを利用する方法を検討した。格
子状の突起を有するナノインプリント用薄膜モー
ルドを作るため、図9に示すように、超微細塑性
加工で格子溝の母型を作り、そこにTiN膜とNiめ
っきをし、その膜を剥離することで凹凸の反転し
た薄膜モールドを作製する方法を試みた。図10
左に作製した薄膜モールドのAFM画像を示す。
格子間隔800nmの微細構造が作製できているこ
とが確認できる。次いでこのモールドを石英ガラ

ス基板にコーティングした金薄膜に押付け、焼
鈍を行った。図10右にこれにより得られたナノド
ットアレイを示す。このようにナノインプリントを
利用することによりナノドットアレイの製造プロセ
スを効率化することが出来る。 

 

図9 TiN薄膜モールドの作製方法 

  

図10 薄膜モールドの微細構造と焼鈍により生
成した金ナノドットアレイ 

 
(2) プラスチック膜を基板とするナノドットアレイ
の製造法 

 図11に示すプラスチックフィルムへ転写する方
法を検討した。ここではまず①格子溝を加工した
石英基板を用意し、そこに②金薄膜をコーティン
グし、③焼鈍によりナノドットアレイを作製する。
次いでエポキシなどの溶融プラスチックを塗布し、
④硬化後プラスチック膜を剥離する。金ナノドット
アレイはプラスチック膜に付着するので、基板を
再度②のコーティングに用いることが出来る。 

 

図11 プラスチック膜ナノドットアレイの製造法 
 
まずナノドットのプラスチック膜への転写率に
及ぼす焼鈍温度およびプラスチック材種の影響
を検討した。図12に焼鈍温度に対するナノドット
の転写率の変化を示す。これよりエポキシが転
写率が高いことが判る。焼鈍により金ナノドット
の凝集形態が変化し、またエポキシの種類によ
り粘性が異なりことにより、ナノドットの転写率が
焼鈍温度および材種により異なることが判る。 
次いで格子溝を加工した基板にコーティング
する金薄膜の厚さがナノドットアレイの凝集形態
に及ぼす影響を調べた。図13に膜厚に対する平
均ドット径および標準偏差、さらにRAE（ドット配
列の誤差）の変化を示す。この例では膜厚が
12nmのときにドット径のばらつきが最も小さく、ま

①超微細加工 ②剥離剤塗布   ③成膜 

④Ni電解めっき  ②剥離 



たドット配列の誤差も小さいことが判る。規則性
の高いナノドットアレイを製造するためにはそれ
ぞれの条件に応じ膜厚の最適化が必要である。 
図14に種々の押込み荷重で格子溝を加工し
た石英ガラス基板を用いて生成したナノドットア
レイのFE-SEM像を示す。押込み荷重が0.6N以
下のときはドット配置およびドット径に規則性が
ないことが判る。これは格子溝が浅く、金属膜が
そこで分離できなかったものと考えられる。押込
み荷重が0.8N～1.2Nのときは直径がほぼ均一
な金ナノドットが規則的に配列している。図14右
下に格子溝を加工していない石英ガラス基板上
に生成したナノドットを示すが、格子溝のある場
合と比べドット径が不均一でその配置も不規則
なことがわかる。基板に適切な格子溝を加工す
ることにより規則的なナノドットアレイが作製でき
ることが判る。 

 
図12 ナノドットの転写率に及ぼす焼鈍温度およ
びプラスチック材種の影響 

 
図13 Au膜厚に対する平均ドット径およびRAEの
変化 

 
図14 微細格子溝を加工した基板に生成した金
ナノドットアレイのFE-SEM像 
 
以上の知見に基づきプロセス条件を最適化し、
図11に示した製造プロセスを検討した。図15に
微細格子溝を加工した石英ガラス基板にコーテ
ィングした金薄膜、焼鈍により自己組織したナノ
ドットアレイ、エポキシ膜に転写した金ナノドット
アレイ、ドットを剥離した基板を示す。同じ基板を
繰返し使用しても同様にナノドットアレイが生成
され、エポキシ膜に金ナノドットアレイが転写で
きることが確認できる。本プロセスでは基板に微

細溝を加工するのに時間が掛かるが、一度作っ
た基板を何度も利用できるので、低コストでナノ
ドットアレイを効率的に製造することが出来る。 

 
図15 本製造プロセスの実施例 

 
③規則的ナノドットアレイの機能評価 
(1) 光学特性の検討 
石英基板上に作製した金ナノドットの消散ス
ペクトルを図 16に示す光ファイバー式可視光分
光光度計にて分析した。 

 
図16 光ファイバー式分光光度計 
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図17 金ナノドットの消散スペクトル 
 
図 17 左に様々なドット径の金ナノドットアレイ
の消散スペクトルを示す。金ナノドットアレイで
は鋭いピークが表れ、ドット径が大きくなるに従
いそのピークが長波長側に変化している。それ
に対し図17右にランダムナノドットランダムドット
の消散スペクトルを示すが、ピークが鈍く不明
瞭になっている。この吸収スペクトルのピークは
入射光と金属の電子が共鳴する局在表面プラ
ズモン共鳴（LSPR）によるものであり、その共鳴
周波数はドット径に依存する。共鳴周波数に一
致する波長において強い吸収が生じるため、ナ
ノドットアレイでは明瞭なピークが表れ、またドッ
ト径によりピーク波長を調整することが出来る。

Araldite rapid epoxy 

SpeciFix-20 epoxy 

PDMS 



一方ランダムドットでは様々な大きさのドットが
混在するため明瞭なピークが表れない。 
(2) バイオセンサーへの応用 
LSPRの周波数はドット周囲の媒体の屈折率
に依存することが知られている。この特性を利
用しバイオセンサーへの応用が期待されている。
そこで屈折率の変化による消散スペクトルのピ
ーク波長の変化を検討した。まずドット径が
133nmおよび196nmの金ナノドットアレイを作製
し、そこに屈折率の異なる各種溶媒（水、エタノ
ール、ジメチルスルホキシド、アニソール）を滴
下し、分光光度計で消散スペクトルを測定した。
図18にピーク値を１に無次元化した消散スペクト
ルを示す。左図が133nm、右図が196nmのナノド
ットアレイである。屈折率の増大に伴いピーク波
長が長波長側に移動することが判る。すなわち
屈折率の変化を消散スペクトルのピーク波長の
変化により検出できることが判る。ドット径
196nmのナノドットアレイの方が屈折率の変化に
よるピーク波長の変化が大きく（208nm/RIU）、
屈折率の変化の検出感度が高いことが判る。ド
ット径、形状、材質等を最適化することにより高
感度なセンサーとして利用できると期待される。
図19にタンパク質（BSA）をドット径218nmのナノ
ドットアレイに吸着させたときの消散スペクトル
の変化を示す。タンパク質の吸着によりピーク波
長が約10nm変化しており、消散スペクトルの変
化よりタンパク質の検出が可能なことが判る。 
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図 18 屈折率変化による消散スペクトル変化 

 

図 19 タンパク質の付着によるナノドットアレイ
の消散スペクトルの変化 
 
DoP 構 造 の ナ ノ ド ッ ト ア レ イ の SERS
（Surface-enhanced Raman scattering） 効果を
調べた。図 8 で示した DoP に、20μL の NBA
液(10μM)を滴下し、乾燥させた後、ラマン分光
分析を行った。比較のため単層のナノドットアレ
イおよび金コーティング膜についても同様に
NBA 液を滴下しラマン分光分析を行った。図 20
にラマン分光データを示すが、単層のナノドット
アレイでは SERS 効果が表れているが金コーテ
ィング膜では全く見られない。それに対して DoP

構造では単層のナノドットアレイの 10 倍以上の
SERS効果が表れている。今後、さららな高感度
化が必要であるが、本研究で開発した金属ナノ
ドットアレイが、様々な光センサーデバイスに応
用できることが示された。 

 
図 20 NBA 液のラマン分光分析 
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