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研究成果の概要（和文）：本研究は窒化物、特にチタン窒化物のナノ構造を電子線リソグラフィーを利用した微細加工
技術によって作製し、新しい可視光域のプラズモニックデバイスの創製を行うことであった。
成果として、イオンビーム（Arイオン）を照射するスパッタ装置において、窒素ガス雰囲気かでチタン成膜を行うこと
により、窒素含有のチタン薄膜の作製が可能となった。また、電子ビームリソグラフィーによりナノパターンを形成し
たところに成膜を行うことでチタン窒化物のナノ構造が作製できることを確認した。また、このチタン窒化物上で有機
分子のラマン散乱測定が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, I tried to fabricate a nanostructure of titanium nitride by using 
electron beam lithography system. And new devices which had plasmon resonance corresponding to visible 
light were fabricated.
As a result, titanium thin film including nitrogen was formed by a reactive sputtering system. And 
nanostructure of titanium nitride (diameter 100nm) was formed by lift off method of electron beam 
lithography. In addition, I measured raman spectra of Rhodamine molecules on titanium nitride film by 
micro raman spectroscope. In that case, I showed that raman signal was enhanced by roughness of titanium 
nitride film surface.

研究分野： 光物性

キーワード： プラズモン
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金属ナノ構造に光を照射することで生じ

るプラズモン共鳴（自由電子の集団電子振
動）は近接するナノ構造間での電場増強効果
や光アンテナ効果、メタマテリアルへの展開
といった物理化学的な基礎的現象面、バイオ
センシングや太陽電池といったデバイス応
用面への興味から数多くの研究がなされて
いる。可視光に応答した表面プラズモンと材
料の安定性や加工性の良さ等の利点から金
や銀といった貴金属がよく用いられる。一方、
それ以外の材料に関してはアルミニウムや
ITO（スズドープ酸化インジウム）、酸化タン
グステンの研究がなされているが、可視光領
域にプラズモン特性を示さない。 
最近、金に代わる可視光域にプラズモンを

有する新しい材料の探索が行われており、ジ
ルコニア窒化物（ZrN）や窒化チタン（TiN）
薄膜の光学特性が金に類似することからプ
ラズモンデバイスへ応用できるとの報告が
なされた（Opt. Mater. Express 1, 1090-1099 
(2011) ）。以前より TiN は光沢が金に近いこ
とから金メッキの代替、半導体デバイスのバ
リア層として実用的に用いられてきた。しか
し、TiN を含めた化合物材料と微細加工技術
を組み合わせた局在表面プラズモン共鳴
（LSPR）に関する研究はほとんどない。こ
れは均質な材料作製とLSPRを有するサイズ
のナノ構造を作製する技術の両方を実現す
ることが困難なためである。申請者はこれま
で金属ナノ粒子集合体作製とそのプラズモ
ン特性、最新の電子描画装置（加速電圧
125kV の装置によるシングルナノメートル
加工）を用いたデバイス作製の研究進めてお
り、上記の問題点を解決した可視光領域の新
しいプラズニックデバイス創製が可能であ
ると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的はチタン窒化物のナノ構造

を微細加工技術によって作製し、新しい可視
光域のプラズモニックデバイスを創製する
ことにある。これまで可視光域のプラズモン
に関する研究は金や銀といった貴金属で行
われてきたが負の誘電率によるロスなどの
問題点も生じていた。そこで可視光域にプラ
ズモンを有すると考えられる TiN ナノ構造
の作製方法の確立と、TiN 結晶構造やナノ構
造と局在表面プラズモン特性の相関、TiN ナ
ノ構造によるプラズモン電場増強効果など
の光機能を明らかにし、新しい可視光域のプ
ラズモニックデバイス創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
電子線描画装置による微細パターン形成

とイオンビームスパッタ装置を用いて窒化
チタン（TiN）ナノ構造を作製し、光照射に
よって生じるプラズモン特性について検討
する。条件（窒素とアルゴンの混合比率、成
膜基板材料、基板温度など）を調整して TiN

を作製する。また、ピリジンやローダミンを
用いた表面増強ラマン散乱光の検出を行う
ことで電場増強効果についての検討を行う。
これにより TiN の局在表面プラズモンの特
徴や有用性についての知見を得る。 
 
＜イオンビームスパッタ装置による TiN 薄
膜・ナノ構造の作製と構造評価＞ 
イオンビーム（Ar イオン）を照射することで
ターゲット材料をスパッタリングし、基板表
面に薄膜を作製することが可能なイオンビ
ームスパッタ装置を用いて TiN 薄膜作製を
行う。ターゲット材として Ti を用い、真空
チャンバー内にはイオンビームを発生させ
るための Ar ガス、薄膜に窒素（N）をドー
プするための窒素ガスを導入する。Ar と N
の混合比率や Ar イオンを生成するプラズマ
出力を調整し、Ti ターゲットをスパッタして
窒素と反応させることにより基板上に TiN
成膜を行う。 
次に成膜した基板上に解像度の高い電子

線描画用ネガレジストを塗布し、電子線描画
装置により 100nm 程度のパターンを 1mm
四方に描画する。現像の結果、TiN 薄膜上に
円形パターンのシリカ保護膜が形成されて
おり、ドライエッチング装置により保護膜が
存在しない部分の TiN を除去することによ
って TiN ナノ構造を作製する。 
  
＜TiN ナノ構造の光学特性評価＞ 
TiN ナノ構造を作製し、ラマン散乱スペクト
ルの測定によって、LSPR や増強効果につい
ての検証を行う。 
 
４．研究成果 
＜TiN 薄膜およびナノ構造の作製＞ 
先に記載したイオンビームスパッタによ

る反応性スパッタ法によってガラス上に成
膜を行った。チタンターゲットの色に比べ、
少し赤みを持つ金色に近い発色の薄膜が形
成されていることがわかった。（図 1） X 線
光電子分光装置（XPS）を用いて分析したと
ころ、Ti 由来のピークの他に、O および N
が検出された。このことから、反応性スパッ
タにより Ti に N が取り込まれた材料が成膜
されていることを示した。しかしながら、Ti
のピークはブロードで有り、複数の結合状態
が存在していることを示していた。また、深

図 1 窒素雰囲気下で基板上に成膜し

たチタン薄膜 



さ方向に XPS 分析を行ったが O のピークを
完全に除去することはできなかった。このこ
とから O は表層の酸化膜としてではなく、薄
膜中にも存在していることがわかった。成膜
チャンバー内は高真空ではないことや、様々
な酸化物薄膜の作製などにも用いられてい
る。そのため、チャンバーからのアウトガス
に含まれる酸素が取り込まれた可能性が非
常に大きい。結果として、1:1 の TiN 薄膜で
はなく、Ti と O と N のアモルファス状態の
窒素含有チタン薄膜が成膜されたことが示
された。成膜時の条件として Ar と N の混合
比を変化させたが、XPS の結果からは大きく
Nの取り込み量に変化が見られなかったこと
から、Ar:N＝8:2 で成膜することとした。 
次に、微細パターン形成については、当初

はネガレジストとエッチングによる加工を
検討していたが、条件抽出とパターン形成の
安定性を考慮してポジレジストを用いたパ
ターン形成とリフトオフ法による作製を行
うこととした。この結果、100nm 程度の円形
形状に Ti に N が取り込まれた材料が成膜で
きることを示した。 

 
 

 
＜光学特性評価＞ 
 作製した窒素含有チタン薄膜を用いて、ラ
マン散乱光分析が行えるかを検証した。 
表面増光ラマン散乱光分析を行うために用
いるローダミン色素と塩（Nacl）の混合溶液
を用意し、構造を作製した基板上に摘果して、
ラマン散乱（励起波長 532nm あるいは
780nm）測定を行った。ローダミンは蛍光分
子であり、一般的にはラマン散乱スペクトル
のピークを検出することは難しいが、電場増
強による効果がある場合には特徴的な分子
振動に由来するピークが検出可能である。 
結果として、窒素含有チタンの微細構造部

分からは検出されなかったものの、薄膜上か
らはローダミンのラマン散乱シグナルが検
出された。これは薄膜上にも微小な凹凸が存
在しており、その部分に電場が集中した結果
としてラマン散乱光増強が起こったものだ

と考えている。一方、今回作製した微細構造
のサイズや微細構造間のギャップなどは十
分な電場増強効果が誘起できないサイズで
あったと考えられ、より微細化を進める必要
があると考えられる。 
 
以上の結果から、窒素含有チタン薄膜なら

びにその微細構造の作製方法について検討
を行い、酸素含有が残るもののチタン薄膜内
へ窒素を導入することに成功した。また、窒
素含有チタンが可視光域で電場増強効果を
示す可能性を示すことができた。 
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