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研究成果の概要（和文）：ナノメータスケールの溝パターンをテンプレートとした

Template-Assisted Self-Assembly 手法によって，粒子二量体構造の粒子間隔を 10nm から 60nm ま

で 10nm 毎に高精度に制御できる技術を構築した．ナノスケール溝へのセルフアセンブルの際

に問題となる粒子間反発力を電解質添加によって抑制し，90％程度の高収率で粒子間隔が制御

された粒子二量体構造を作製することに成功した． 
  
研究成果の概要（英文）：I developed the highly-precise arrangement technique of nanoparticles, which 
can control the nanoscale gap between two particles from 10 to 60 nm, by Template-Assisted 
Self-Assembly using the nanoscale template trenches.  In this study, by solving the problem of 
electrostatic repulsive force between particles by the addition of electrolyte, I achieved high assembly 
yield of around 90 % for the gap-controllable nanoparticles dimer. 
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１．研究開始当初の背景 
 金や銀のナノスケール構造は局在プラズ
モン共鳴を発現するため，表面増強ラマン分
光 （ SERS ： Surface Enhanced Raman 
Spectroscopy）による化学分析に期待されて
いる。近年では，金・銀ナノ構造を用いたプ
ラズモン光導波路や負の屈折率を有するメ
タマテリアル等の様々なナノフォトニクス
デバイスが提案されている。 
 局在プラズモン共鳴は，入射光の光電場振
動とそれによる金属ナノ粒子内自由電子の

集団的振動が共鳴することで，ナノ構造周り
に光が局在し，巨大な光電場が生じる現象で
ある。この特性は金や銀等の材料およびナノ
構造のサイズ・形状に強く依存する。さらに，
複数のナノ構造が近接して並んでいる場合，
ナノ構造間の電磁場相互作用によって局在
プラズモン共鳴特性は大きく変化する(4)。
上述のナノデバイスはこのナノ構造間相互
作用を利用している。SERS では数十 nm 程度
の二つのナノ構造が近接した構造を用いる
ことで高感度な化学分析を可能とする。この
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配列と平行な方向に偏光された入射光を用
いることで近接した部分の光電場強度はお
よそ 104 倍程度に増強される。この巨大な電
場増強によって，微弱なラマン散乱光を増強
することができる。また，プラズモン光導波
路や負の屈折率を有するメタマテリアルの
例においては，ナノ構造の間隔を制御し，プ
ラズモン共鳴を相互作用させることでデバ
イスとして機能する。そのため，間隔を高精
度に制御してナノ構造配列を作製すること
がデバイスの特性を制御するために重要と
なる。 
 上記のようなナノ構造を作製するために
は主に電子ビームリソグラフィとリフトオ
フを用いたプロセスが用いられる。しかし，
電子ビームリソグラフィを用いたプロセス
はプロセス時間・コストに問題を有する。一
方で，ナノ粒子を用いたセルフアセンブルは，
上記の問題を解決する有用な手段として期
待されている。ナノ粒子のセルフアセンブル
手法の中には溶液中でのナノ粒子間相互作
用を制御することで稠密に配列された構造
等，ある“模様”を容易に作製することがで
きるが，ある目的に適した任意の構造を有す
る配列を作製することができない。 
 上記の問題を解決するため，我々はこれま
でに，ナノスケールのトレンチ構造にナノ粒
子を捕捉し，自由度の高いナノ粒子配列を実
現する Template-Assisted Self- Assembly 
(TASA)とこれによって作製したナノ粒子配
列の別基板への転写の二つを組み合わせた
ナノ構造作製技術を開発してきた。TASA に用
いるナノトレンチ構造は電子ビームリソグ
ラフィを用いるがこの基板は繰り返し使用
可能であり，低コストなプロセスが可能とな
る。しかし，上述のようなデバイス構造にと
って最も重要な要素であるナノ粒子間隔の
制御は未だ実現されていなかった。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では，ナノスケールトレンチ
構造を用いた TASA において円形パターンの
トレンチの間隔を変化させることでナノ粒
子間隔を制御する手法の確立を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)アセンブル方法   
 本研究で用いる TASA 法の概要を図 1に示
す。TASA ではまず，ナノトレンチ構造を有す
るテンプレート基板とガラス基板の間にコ
ロイド溶液を充填する。両基板は表面が親水
性であるため，メニスカスが形成される。ナ
ノ粒子は毛細管力によってメニスカスの端
に集められ，気液界面において粒子に働く界
面張力によって基板に押し付けられる。コロ
イド溶液が乾燥する過程において，メニスカ
スが後退しナノトレンチ構造を通過する際

に界面張力によって粒子がトレンチに捕捉
される。本実験では，平均直径 60 nm の金ナ
ノ粒子コロイド溶液を用いた。測定ゼータ電
位は-45.1 mV であった。これは表面が負に帯
電していることを示しており，この負電荷に
よる静電反発力によって液中で良く分散し
ている。コロイド粒子の濃度は 25.4 μM に
調整した。 
(2)テンプレート基板   
 テンプレート基板はシリコン（Si）基板か
ら作製される。ナノトレンチ構造は電子ビー
ムリソグラフィと Si ドライエッチングによ
って作製される。本実験では，図 2に示すよ
うに円形のトレンチ 2つが中心間距離を変え
てナノトレンチペアを形成しており，このペ
アがアレイ状に配置されている。中心間距離
の設計値は 60，70，80，90，100，120，300 nm
とした。トレンチ中止間距離の設計値は設計
値が 80，100，120 nm の場合，それぞれ 79，
100，121 nm であり，トレンチの直径と深さ
の測定値平均はそれぞれ 47 nm，22 nm であ
った。 
 
４．研究成果 
(1)アセンブル収率   
 図 3 にアセンブル収率の実験結果を示す。
この結果は，トレンチ中心間距離を 60，80，

 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  ナノ粒子基板上配列作製のための

Template-Assisted Self-Assembly (TASA)方法 
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図 2 ナノトレンチテンプレート．A) トレンチ断面

図の概要．B) SEM 画像．スケールバーは 100nm． 
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60 nm 
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図 5 アセンブルされた粒子の SEM 画像（トレ

ンチ中心間距離 60，70，80，90 nm，電解質濃度

3 mM）．スケールバーは 500 nm を示す。 

100，300 nm としたときに，円形トレンチペ
アに 1つのみ粒子のみがアセンブルされた収
率と 2 つの粒子がアセンブルされた収率（2
粒子アセンブル収率）を表している。すべて
の条件において，少なくとも 1粒子がアセン
ブルされた収率はトレンチ中心間距離に関
わらず，95 ％を超えた。しかしながら，完
全な 2粒子アセンブル収率はトレンチ中心間
距離が減少するに従い大幅に減少した。これ
は溶液中で粒子表面が負に帯電しているこ
とよる粒子間の静電反発力が原因だと考え
られる。 
(2)電解質添加によるアセンブル収率   
 ここで，添加した電解質の濃度を 0，1，2，
3，4 mM とし，アセンブル実験を行った。電
解質濃度 4 mM ではバルク状態で凝集が発生
しなかったが，メニスカスの端に粒子が集ま
った際に高濃度となり，またポテンシャル障
壁が小さいため，粒子凝集が見られた。電解
質濃度 0～3 mM での結果を図 4に示す。 
 図 4 によると，電解質濃度が上がるにつれ
て 2粒子アセンブル収率は増加した。電解質
濃度 0 mM では,トレンチ中心間距離に 60，70 
nmにおいて2粒子アセンブル収率がほぼ0で
あったが，中心間距離が長くなるにつれて収

率が上昇した。電解質濃度 1 mM では 80～120 
nmのすべての中心間距離において2粒子アセ
ンブル収率が 0.8を超え，高い収率を示した。
その後，電解質濃度を上げるとわずかに上昇
した。電解質濃度 3 mM では，70～120 nm の
中心間距離において 0.87 以上の高い収率を
示した。中心間距離 70 nm では 2粒子アセン
ブル収率が電解質濃度上昇とともにほぼ線
形に増加した。 
 図 5 にトレンチ中心間距離 60，70，80，90 
nm のテンプレートに電解質濃度 3 mM でアセ
ンブルしたサンプルの SEM 写真を示す。粒子

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図3 粒子 1つまたは2つがナノトレンチペアにア

センブルされた収率 
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図 4 トレンチ中心間距離と電解質濃度による2粒

子アセンブル収率 
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ペア構造がアレイ状に形成できていること
がわかる。SEM 写真からトレンチ径，トレン
チ中心間距離，アセンブル粒子中心間距離，
アセンブル粒子表面間隔を測定した結果を
表1に示す。粒子中心間距離は設計値80，100，
120 nm において，それぞれ 75，99，119 nm
となった。また，表面間隔は設計値 20，40，
60 nm において，それぞれ，13，36，56 nm
となった。これらの結果より，本研究の手法
によって，高精度な位置決めおよび粒子中心
間距離の制御が可能であることを実証した。 
(3)まとめと今後の展望 
 ナノ粒子のセルフアセンブルを用いた基
板上配列技術において，これまでに国内外で
実現できていなかったナノ粒子間隔の制御
を可能とした。今後，作製したナノ粒子配列
の光学的特性および SERS特性を明らかにし，
化学センサへの応用を行う。 
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