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研究成果の概要（和文）：半導体業界では10年後には、極めて少ない照射量でかつ1 nm以下の精度で10 nm以下
のパターンを加工する技術が求められている。本研究では、ガンマ線または化学還元を使って有機溶液中または
水溶液でより均一かつ微細な金属ナノ粒子の作製に試み、10 nm以下の均一な金属ナノ粒子を作製することに成
功した。また、合成した金ナノ粒子をビルディングブロックとしてジチオール自己組織化単分子膜（SAM）の微
細パターン上に配列制御することに成功した。固体高分子薄膜中での金属ナノクラスターのアグリゲーション過
程を調べた結果、精度1 nmの量産細線技術を実現するための糸口を見つけることができた。

研究成果の概要（英文）：In order to realize mass production of semiconductor device, fine wire with 
less than 10 nm is required to achieve with the precision of less than 1 nm and less exposure dose. 
In this study, uniform and ultra fine metal particles were synthesized in organic solvent and 
solution using gamma ray or chemical reduction. Their size were uniform and less than 10 nm and they
 were used as building blocks. Also, the controlled array of metal nanoparticles such as gold or 
silver on the resulting water-soluble dithiol self-assembled monolayer (SAM) nanopatterns such as 
line and space and dots was successfully obtained. Moreover, the aggregation process of metal 
nanoparticles in solid polymer thin films was investigated using atomic force microscope and 
scanning electron microscope. From these studies, the knowledge for realization of fine wire with 
less than 10 nm for mass production was obtained.    

研究分野：放射線化学

キーワード： 材料・加工　半導体微細化　ナノ加工　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は固体表面や界面および、固体ポリマー薄膜中での金属アグリゲーションの現象を解明する点で、学術的
に高い意義がある。本研究の精度1 nm以下の量産細線技術の開発で得られた研究成果は、最先端の半導体リソグ
ラフィでも現在のところ開発の糸口さえ掴めていない11 nm以下の加工を1nm以下の精度で行うことができる新し
い微細加工技術および微細加工材料の開発につながり、将来のナノテクノロジーあるいはナノサイエンスの産業
応用の実現に繋がるナノ配線のような新規微細加工技術として期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現在、40 nm以下の大量生産を可能にしているリソグラフィ技術は、将来のナノテク産業におけ
る加工ツールとして有望視されている。半導体業界をはじめ、ナノテク産業では今から 10年後
には 11 nm以下のパターンを 1 nm以下の精度（パターン表面のナノオーダーのラフネス制御）
で加工することが要求されることが見込まれており、その要求の厳しさからトップダウンの代
表であるリソグラフィの限界が唱え始められ、革新的な微細加工技術が求められている。近年、
国内外の大学、研究所、関連企業で精力的にトップダウンとボトムアップの融合技術である誘導
自己組織化（Directed Self-assembly）といった革新的な材料・プロセスの研究・開発が活発に行
われている。加えて、金属ナノ粒子をビルディングブロックとして位置制御し、パターン形成す
るといった研究が押し進められている。しかし、現状では不十分であり、1 nm 以下の精度、か
つ 10 nm以下のパターンを作製できる微細加工材料・技術の開発が期待されていた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、トップダウン型のリソグラフィ技術では困難とされる 1 nm精度を実現する微細加工
材料・技術の開発を目指す。トップダウン技術では困難とされる精度 1 nm を実現するために、
ナノ空間に自己組織化単分子膜の作製を試み、自己組織化パターンをうまく利用することで、ナ
ノ空間界面制御を高度に行えるようにメカニズムの解明、およびナノ空間にビルディングブロ
ックである化学修飾した金属ナノ粒子を高度に位置制御することを目的としている。ナノ空間
に制御したビルディングブロックの金属ナノ粒子を高温アニーリングすることによってアグリ
ゲーションさせて精度 1 nm以下の微細加工技術の創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
量子ビーム(コバルト６０ガンマ線および電子ビーム）を使ってポリプロピレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート（PGMEA)溶液中および水溶液でより均一かつ微細な金属ナノ粒子
の合成を行った。また、塩化金酸（HAuCl4）水溶液または硝酸銀水溶液からからクエン酸三ナト
リウムを用いて金ナノ粒子および銀ナノ粒子を合成した。合成した金属ナノ粒子の粒子サイズ
および粒子サイズの分布を透過型電子顕微鏡(TEM)で調べた。レジスト溶液をシリコン基板上に
スピンコートすることで、薄膜を形成し、電子ビーム描画装置で照射し、微細パターンを形成し
た。そのパターンを使って、リフトオフ法によって金の微細パターンを作製した。その後、2種
類の分子鎖の異なるジチオール自己組織化単分子膜（SAM）溶液中に浸漬させた後、コバルト６
０ガンマ線によって水中で合成した金ナノ粒子または銀ナノ粒子を化学結合させて金属ナノ粒
子の配列制御を試み、走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した。また、金属酸化物ナノ粒子のコア
として酸化ジルコニウムを使用し、リガンドとして異なる 2種類のリガンド（安息香酸(BA)、イ
ソ絡酸（IBA））を使って均一なサイズのジルコニウムナノ粒子をスピンコートで酸化ジルコニ
ウム薄膜を形成することを試みた。合成した酸化ジルコニウムナノ粒子の大きさを過型電子顕
微鏡（TEM）で観察した。これらの金属酸化物ナノ粒子を電子線描画装置によって化学変化を誘
起させ、微細パターン形成を試みた。加えて、ポリスチレン薄膜中に金イオン前駆対および銀イ
オン前駆対を混ぜた高分子膜に電子線を照射することによっても銀ナノ粒子および金ナノ粒子
の作製を行った。さらに、高温（100- 600℃）に加熱して金属ナノクラスターのアグリゲーショ
ン過程の温度依存性を走査型電子顕微鏡（SEM）で調べた。加えて、電子線による自己組織化単
分子膜(SAM)の変化を利用してポリスチレン-ポリメチルメタクリレートのブロック共重合体
(PS-b-PMMA)の配向制御を検討した。 
 
４．研究成果 

1 nm以下の精度で制御するためには、より均一かつ
微細なナノ粒子またはナノクラスターを作製する必要
がある。コバルト６０ガンマ線を使って PGMEA 溶液
中および水溶液でより均一かつ微細な銀ナノ粒子およ
び金ナノ粒子の作製に試み、10 nm 以下の均一な金属
ナノ粒子を作製することができることが明らかになっ
た（図 1参照）。また、化学還元法により同様に 20 nm
以下の均一な金ナノ粒子および金ナノ粒子を合成し、
均一な微細な金ナノ粒子を作製することに成功した
（図 2参照）。様々な粒子サイズの金属ナノ粒子を合成
し、プロセス依存性についても明らかにすることがで
きた。このように得られた結果から、精度 1 nmの量産
細線技術を実現するためのビルディングブロックであ
るより均一かつ微細な金属ナノ粒子の作製できる糸口
が見つけることができた。 
化学還元法で合成した金ナノ粒子を使って、ジチオール SAM膜の微細パターン上に金ナノ粒
子の配列制御を行った。鎖長の長さの異なるジチオールの SAM膜をパターン化し、ジチオール

図 1. PGMEA 中で合成した銀ナノ粒子 

の TEM 像 



をバインディングとして使用することで金ナノ粒子の
配列を制御できることを明らかにするとともに、鎖長
の違いによって金属ナノ粒子の付着しやすさが異なる
ことが明らかになった。また、鎖長の異なるジチオー
ルで修飾した金ナノ粒子を合成しても金の微細パター
ン上に直接固定することができることを明らかにした
（図 3）。この場合も、使用したジチオールの鎖長の違
いによって金ナノ粒子の金パターンへの付着が異なる
ことが明らかになった。さらに、電子線描画装置で微
細パターンを形成したものと同様に、PS-co-PMMA
の自己組織化によって形成された微細パターンでも
ジチオール SAM を使って微細パターン上に固定す
ることができることを明らかにした(図 4)。加えて、
微細な SAM パターンを形成したシリコン基盤を金
属前駆体の水溶液中にいれてガンマ線照射したとこ
ろ、微細パターン上に金属ナノ粒子が付着すること
が観察された。これらの結果から、金属ナノ粒子の配
列制御法の開発に糸口が見つけることができた。 
金属イオン前駆体を含んだ固体高分子膜 （ポリス
チレン（PS)やポリメタクリレート（PMMA)）に電子
線を照射した後、加熱することで銀ナノ粒子および
金ナノ粒子の作製を試みた結果、電子線照射後にポ
リマー薄膜を加熱することによって固体高分子膜中
でも金属ナノ粒子のアグリゲーション過程が引き起
こることを見出した。金属ナノ粒子のアグリゲーシ
ョン過程の解明を試みた結果、金属イオン前駆体を
含んだ PS や PMMAに電子線を照射するだけでは、
金属ナノ粒子が生成されず、金属微細配線を作製する
ためには照射後の加熱が必要不可欠であることを明
らかにし、固体高分子中での電子線によって誘起され
る金属ナノ粒子の生成過程を解明することができた。
しかしながら、ドリフトが原因で AFM測定による金
属アグリゲーションの In situ 測定はうまくいかなか
った。そこで、電子線（EB)描画装置で微細パターン
を形成させると同時に、高温（100- 600℃）に加熱し
て金属ナノクラスターのアグリゲーション過程の温
度依存性を走査型電子顕微鏡（SEM）で調べた。その
結果、400℃までは金属ナノ粒子がアグリゲーション
してしまい、金属ナノ粒子の粒子サイズが大きくな
ることが明らかになった。一方、600℃では高温にな
りすぎて金属ナノ粒子が溶けてしまうことが 明ら
かになった。さらに、EB描画装置を使って銀イオン
前駆体と金イオン前駆体を含んだ PSや PMMA薄膜
の限界解像度を SEM 観察で調べた。その結果、100 
nm までの微細なパターンを形成することが可能で
あることが明らかになった。 
金属酸化物ナノ粒子の合成を行った。図 5 はジル
コニウムナノ粒子（(a)リガンドが安息香酸、(b) リガ
ンドがイソ絡酸）の TEM画像である。合成した酸化
ジルコニウムナノ粒子の直径はどちらの場合も約 5 
nmの酸化ジルコニウムナノ粒子が観察された。リガ
ンドに安息香酸、イソ酪酸を使用した場合、きれい
な成膜が良いことが明らかになった。これらの薄膜
に、EB照射してパターンを試みたところ、潜像が確
認されたが、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートで現像すると照射する部分もすべて
ながれてしまった。これは、Si 基板と酸化ジルコニ
ウムナノ粒子の密着性がよくないためであると考え
られる。今後は更なるプロセスの改良、およびこれ
ら以外のリガンドを修飾したものを検討したいと考
えている。 
図 6 は金蒸着したシリコン基板上に SAM を形成
後に電子線で化学パターンを作製した上のラメラ

図 3.金パターン上でのジチオール分子で 

修飾した金ナノ粒子の位置制御の SEM 画像 

図 4. PS-co-PMMA テンプレートによる 

金ナノ粒子の位置制御した SEM 画像 

80 nm 

図 2.還元法で合成した均一なサイズの 

金ナノ粒子 

図 5. ジルコニウムナノ粒子（ リガンド 

(a)安息香酸、(b) イソ絡酸）の TEM画像 



PS-b-PMMA ブロック共重合体の PMMA 相をエッ
チングで除いた後の SEM 画像である。このように、
化学パターン部分に PS-b-PMMAのラメラ配向を起
こさせることに成功した。本研究により、SAM基板
の還元処理が PS-b-PMMAのラメラ配向に決定的な
役割をすることが明らかになった。また、PS-b-
PMMAがラメラ配向を行うためには、適切な線量と
アニーリング温度が中性層のチューニングに必要
であることが明らかになった。このように、得られ
たこれらの結果から、精度 1 nm の量産細線技術を
実現するための新しい微細加工技術の創成に糸口
を見つけることができた。 
 
 
 
 
 

図 6. 金蒸着したシリコン基板上に SAM

を形成後に電子線で化学パターンを作製

した上のラメラ PS-b-PMMA ブロック共

重合体の PMMA 相をエッチングで除い

た後の SEM 画像 
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