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研究成果の概要（和文）： 

 ガラスの表面および表面近傍内部にナノメートルオーダーの屈折率分布および構造体を形成
する「ナノイオン交換リソグラフィ法」の開発を行った。本手法に最適な新ガラス組成を開発
し、ナノメートルオーダーのリソグラフを可能とする NH4+/Ag+/Na+を複層ガラスの作製に成功し
た。このガラスを用い、ガラス内部のコア層より Ag イオンを表面に引き出し、最小線幅 270nm
の Ag 細線を正確に描画することに成功し、メタマテリアル素子へ応用展開ができることを確認
した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 Nano-ion-exchange lithography (NIEL) has been developed for the fabrication of 
nanometer-size structure with different refractive index in/or on the transparent glass 
substrate. A new glass composition suitable for NIEL has also been developed to give 
appropriate ionic conductivities of monovalent ions at certain elevated temperature, and 
multi-ion-exchanged layer has also developed; a thin NH4+ containing and alkali-free layer 
with Ag+ containing core layer underneath.  The developed NIEL succeeded in the drawing 
nano-lines on glass; thin Ag metal lines with 270nm width. This enables to develop new 
devices using“metamaterials”.      
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１．研究開始当初の背景 
 波長よりも小さい大きさの素子の中を伝
搬する光の振る舞いに注目が集まっている。
光コンピュータなど光信号によるデータ処

理において、「素子の間をいかにロスなく効
率的に光信号の授受させることができるか」
という課題はその理由の一つである。その中
で、「近接場による光伝搬」を利用した素子
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の開発はもっとも注目すべき達成可能な方
法といえる。微細な近接場光導波素子を透明
材料に自在に造り込むことができる新規な
手法の開発が望まれる。 
 Eigler 博士によって実現された原子のマニ
ピュレーション 1)は、ボトムアップ手法の究
極的なものとして意義深い。一方、光素子の
構築という視点では、その十倍から 1000 倍
程度のスケールの構造物を作り上げる必要
があり、物理的手法だけでなく化学的作用を
持ち込むことが効率的である。すなわち、ナ
ノメートルオーダーでの物質のマニピュレ
ーションの研究が必要である。これまでにさ
まざまなナノマテリアルの研究が行われて
きたが、リソグラフィの視点で輸送現象を含
む任意の形状をもつ構造体の形成の研究を
押し進める必要がある。 
1) D. M. Eigler and E. K. Schweizer, Nature, 
344 (1990) 524-536. 

 本研究は，Nano-Ion Exchange Lithography
と名づけた固体内イオンのマニピュレーシ
ョン手法を用いてそれらを実現させる技術
に関する研究である。SPM（走査型プローブ
顕微鏡）という物理的手法を活用し，超微小
液金属滴の形成、プローブ尖端での電気化学
反応、固体中のイオン拡散という化学現象を
光の波長以下の大きさで制御し、極微小な光
導波回路を透明材料の「中」に「描き込む」
ことで素子を作る。光学的に多様な性質を生
み出す活性イオンの位置や化学状態、その集
合形態を制御する。これらの実現には、ナノ
メートルオーダーの物質の輸送制御だけで
なく，ナノオーダーでの物質の集団的な挙動
について、物理／化学両局面からの基礎研究
が必要不可欠である。 
 図１は本研究で具現化する Nano-Ion 
Exchange Lithography イメージ図である．
「SPM プローブと電界の併用による局所強電
場の操引」，「SPM プローブ尖端に形成される
微小金属液滴とその物理的／化学的作用」，
「固体内部の強電界によるイオン拡散／交
換」の３つの要素より構成されている。物質
は，原子，イオンひとつひとつの移動という
より，ある大きさの集団として輸送され，光
素子を形作る。 
 
 申請者は、透明性にすぐれ光部品素材とし
て有用なガラスの中のイオンダイナミクス

について、その化学的な理解を進めるために
研究を行ってきた。イオンの集団的な挙動の
理解をする目的で電界に対する拡散の応答
を研究する中で、究極的な小さな電極として
SPM のプローブを利用することを発案し研究
を行った。その結果、プローブの作る局所的
な強い電界がガラス内部の一部分にイオン
を強く動かすとともに、電気化学反応により
微小な金属液滴を形成して新たな電極とし
て機能することを見いだした。その結果，SPM
プローブ電極を利用することで光の伝搬経
路（埋め込み型イオン交換光導波路）の 極
一部を局所的に屈曲させたり，穴をあけたり、
枝構造を付与することが可能になることが
わかった。 
 
 
 
 
 
 
 
図１ ナノイオン交換リソグラフィ法 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ナノイオン交換リソグラフィ法処理
によるイオン分布の構築 

 図２は，Nano-Ion Exchange Lithography
の最も基本的な処理の一例を示している。基
板の裏面に電極を形成した透明材料（ガラス）
を 200℃程度の温度に加温して絶縁体からイ
オン伝導体に変え、表面に導電性 SPM プロー
ブ尖端を近づける。裏面電極との間には直流
電圧が印加されており、尖端がガラス表面と
接触すると、易動性の１価カチオンがプロー
ブ尖端から発生している電界により移動を始
める。プローブは、ガラス内部の易動性イオ
ンをガラス内部から表面へと引き出し、内部
のイオンがそれに追随することで局所的なイ
オン流速が生じる。内部に予め形成しておい



 

 

た光導波構造の中の Ag+イオンはイオン流速
とともに移動し、表面まで引き抜かれる。屈
折率の大きな領域を形成していた Ag+イオン
の分布にプローブの動作が写し込まれる。 
 以上のように，微小領域のイオン交換を行
い、SPM プローブの走査性を使ってガラス内
部に光が伝搬／作用する領域や微細構造を
写し込む Nano-Ion Exchange Lithographyは、
申請者によって初めて実現された新しい光
学素子作製のための基礎技術であり、「電界」
「電気量」「走査」により描かれる素子構造
を任意に決定できる。光の波長よりも小さな
構造体の透明材料内部への描画という点で，
さまざまな取り組みが可能であり、近接場光
学素子の作製など手法の確立が必要となっ
ている。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、ナノイオン交換リソグラフィ法
をガラス表面および表面近傍にナノメート
ルオーダーの構造を自在に作製する手法と
して確立し、新しい光学素子形成手法として
応用するための基礎データを収集すること
を目的として行った。具体的には、 
(1) ナノイオン交換リソグラフィ法に適し

たガラス材料の開発を行う。 
(2) 高精度のピエゾステージ（クローズドル

ープ型高温スキャンステージ）の利用に
よる SPM プローブの高精度走査の実現
（ナノメートルレベルで精度よくプロ
ーブを動かす） 

(3) リソグラフィ分解能の高度化を実現す
るための複層ガラスの作製方法の開発 

(4) 種々の描画条件による構造体の作製と
評価（電圧，電流，電気量の変化と極微
細構造体の作製の達成） 

(5) ナノイオン交換リソグラフィ法の応用
展開の検討（メタマテリアル作製の可能
性） 

にまとめられる。 
 
３．研究の方法 
 第１ステージでは，より精密な寸法で再現
性の高い Ion Exchange Lithography を確立
することが，光物性の制御に必要不可欠であ
ることから，イオン交換リソグラフィ装置の
技術面での改良を行う．具体的には，回路を
流れる電流の正確な積算と遮断，プローブと
基板ガラス間の距離の制御と電気回路との

同期，基板面内方向のプローブの位置制御の
改善が行わなければならない．一方，作製す
る開口端のガラス内部３次元形状について
の情報が得られていない．第１ステージの研
究では，以上に述べたハード面での改良と未
評価となっている描画されたパターンの３
次元形状評価を初年度で進めながら，プロー
ブ引き抜き操作の物理現象を正確に捉え，開
口端形状の設計が可能となるパラメータの
抽出を行う．また，次の第２ステージへ進め
るため，作製した開口端の光学的な評価を装
置の改良と平行して進め，「近接場光開口端」
として機能する条件の確認を行いたいと考
えている．これは，種々の素子と光接合する
場合において，光の波動分布（モード）の重
なりの制御が重要であり，近接場光の形成は
欠くことができない必須の条件となってい
るからである． 
 第２ステージでは，第１ステージでの結果
を踏まえて，開口端部の形状制御をより精密
に進め，開口端の光接合機能を定量的に評価
することに重点を置いて進めていく．すなわ
ち，第１ステージによって向上された開口端
形成法と形成メカニズムの詳細をもとに，数
種のパターンを異なる大きさ，種々の条件の
Lithography でガラス内部に転写し，導波路
に光を伝搬させて出射する光の状態，強度を
定量的に測定する．現その場合，図５に示す
ようなテーパー状光導波路を用いる．この形
状は，狭部での境界条件で光電場の広がりが
変化し，Nano-Ion Exchange Lithography で
作製された構造と光が強く相互作用できる。
この特殊な導波路の作製技術は，申請者の研
究室において確立されており，光信号の定量
的な評価を可能にしてくれる。また，FTDT 法
などのシミュレーション法と組み合わせる
ことによってより詳細な解析を実施できる。
実現性を確認済みである． 
 第３ステージでは，作製した近接場素子を
他の光学素子と組み合わせ，素子間の光の授
受を検証する。対象として，光共振器を用い
ることとする。その理由は，共振器に特有の
伝搬モードが理論的に明らかであることと， 
高い Q値を有する球状共振器の作製が申請者
の研究室で可能であることである。共振器の
評価についても設備面で対応が可能であり，
性能評価を通して，近接場素子の性能を定量
的に行うことができる。この評価を通して理
論と実際を対比させ，最適な近接場素子の形



 

 

成条件を明らかにできる。 
 以上の３つのステージを計画年の３カ年
の期間に達成し，プローブ技術を利用した高
機能な光導波路素子の実現を示す．これらの
実現には，ガラス素材の物性と電界分布制御
という観点から，材料に関する詳細な知見が
不可欠であり，材料の設計や作製を容易に行
うことができる体制が望ましく，光特性の評
価も行う必要がある．申請者は，それらをと
もに可能とする作製設備，評価設備の大半を
そろえており，研究の実施が十分に可能であ
る． 
 
４．研究成果 
 初年度の平成２１年度では、ナノイオン交
換法に適したガラスの特性温度およびイオ
ン伝導度の温度特性を有するソーダアルミ
ノボロシリケートガラスの組成設計を行う
ため、アルカリアルミノボロシリケートガラ
スにおいて、イオン伝導性に大きな影響を与
える B2O3と Al2O3 の割合を変えた種々の組成
のガラスを溶融急冷法により作製し、ガラス
の特性温度の評価、イオン伝導特性の評価を
実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ ガラス組成（Al2O3濃度）と測定した等
温イオン伝導度の関係 
 
 図３に示すイオン伝導度の組成依存性か
ら、ナノイオン交換リソグラフィ法に適した
ガラス組成として、20Na2O-17Al2O3-3B2O3- 
60SiO2(mol%)を決定した。このガラスに対し
て、Na+/Ag+/K+のイオンを含む複層イオン交換
層を電界印加法により作製し、ナノイオン交
換処理を実施したところ、1nC の電荷量でコ
ア層の Ag+イオンをガラス表面まで引き出す
ことが可能で再現性の高いナノイオン交換

処理が実施できることを確認した。また、ク
ローズドループの XYZ３軸ピエゾユニットに
よるプローブ操作装置の組み立てを行い、本
装置を使ってガラス表面上を精度よくプロ
ーブ操作が実施できることを確認した。 
 平成２２年度では、ナノイオン交換リソグ
ラフィ法において、ナノメートルオーダーの
超微細化の障害となっている「ガラスからの
アルカリイオンの引き出しと溶融金属の形
成」を防ぐため、ガラス再表に作製するイオ
ン交換層の形成法に改良を行った。これまで
は、シリコンアルコキサイドに KOH を反応さ
せた薄膜を利用していたが形成される K+イ
オン含有層は、ナノイオン交換時においてプ
ローブの先端部に K 溶融金属液的を形成し、
ガラスとプローブとの接触面積を飛躍的に
大きくしてしまうため、リソグラフィの微細
化には限界があった。そこで、アンモニウム
イオンを含む新たな溶融塩の利用を新規に
見いだし、新しい溶融塩を用いたイオン交換
層の形成方法を開発した。その結果、
Na+/Ag+/NH4+のイオンを含む複層イオン交換
層の形成に成功するとともに、Ag+/NH4+層の界
面がきわめて明瞭に形成できることも見い
だした。その結果、再表層には全くアルカリ
イオンを含まない層を形成でき、ナノイオン
交換リソグラフィ法で引き抜きを行う際、プ
ローブ尖端では気相の生成物のみ生じ、蓄積
して接触面積を増大させる因子を完全に取
り除くことができることに成功した。 
 図４は、ガラス表面に形成した直径 50μm
のリング構造のリソグラフィ結果を示して
いる。Na+/Ag+/NH4+のイオンを含む複層イオン
交換層に対して、精度よく屈折率の異なる構
造を形成できることを実証した。また、最小
直径 5μm の円弧、せん幅 500nm の円弧の描
画にも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
図４ Na+/Ag+/NH4+のイオンを含む複層イオ
ン交換ガラスに描画した直径 50μmの円弧の
光学顕微鏡像 
 
 平成２３年度では、前年度までの成果をふ



 

 

まえ、ナノイオン交換リソグラフィ法による
極微小構造体、特にコア層から引き出された
Ag+イオンをガラス表面まで引き出し、プロ
ーブとの電気化学反応（還元）によりナノ金
属 Ag として堆積させることで、ナノメート
ル線幅を有する Ag 金属細線を作製すること
を目指した。これは、いわゆるメタマテリア
ルとして細線内の自由電子と光電場との相
互作用を強く発現させるための重要な基礎
構造となる。そのためのガラスの複層構造の
作製に必要な条件を設計し、再表の NH4+層厚
みを 300nm とし、明瞭な界面を有する複層ガ
ラスを作製した。図５に作製された複層ガラ
スの断面反射電子像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ Na+/Ag+/NH4+のイオンを含む複層イオ
ン交換層の反射電子像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 直径 15μm で描画された Ag 細線円弧
の電子顕微鏡像 
 
 図６、７に、作製した最小線幅を有する直
径 15μmの円弧の電子顕微鏡像の全体像と拡
大像を示す。これまでの複層ガラスでは、0.8

μm 程度の大きさを有する構造しか作製でき
なかったが、今回のリソグラフィ法の最低か
により、最小線幅を 1/3 の 270nm まで微細化
することに成功した。作製された Ag 細線の
キャラクタリゼーションから、金属細線のプ
ラズモニクス素子への応用に際しては細線
の成長挙動の理解と制御、細線の導電性の制
御が重要であり、素子の高度化をはかる上で
更なる研究が必要であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 直径 15μm の Ag 細線円弧の電子顕微
鏡拡大像 
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