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第 1章 序論

1.1本研究の背景

微小対象物の観察や微細カロエ,マニピュレーションは微細デバイス作製等の

理工学的分野だけでなく,生物学的分野においても重要な技術であり,広く用
いられている

i)。

とりわけマイクロ/ナノメー トルスケールの微細加工やマニピュ

レーションは電子デバイスや微小電気機械システム(MicЮ ELc廿o Mechanical

Systm:レEMS)等の微細デバイスの作製や修復,微小部品の組立てや位置決めに

おいて,その発展が望まれている。また生物学的分野においても,微細加工や
マニピュレーションの技術は顕微解剖や生体試料の分配および配列等への幅広

い応用が期待されている.近年では,デバイスの微細化や高集積化の発展に伴
って,ナノメートルスケールでの微細加工および操作技術に注目が集まってい

る。さらに生物学的分野においてもナノメー トルオーダーでの生体試料の微細

カロエやマニピュレーション技術の要求が高まっている。

ナノメー トルスケールの微細加工およびマニピュレーションの技術として走

査型 トンネル顕微鏡(Scanning Tunnding Mbroscope:STM)η や原子間力顕微鏡

(Atomic Force Microscope:AFM)め に代表される走査型プローブ顕微鏡(Scanning

Probe Microscope:SPM)を用いた方法が研究されている.SPMは先鋭化されたプ
ロープ(探針)を試料表面に接近させた状態で走査することにより,試料の表面形

状や物性の表面分布をナノメートルの分解能で計測可能な顕微鏡の総称であり,

試料表面のナノメートルスケール計測および評価に幅広く用いられている。ま

た SPMはプローブをナノメートルオーダーで位置決め操作できることから,近
年では計測装置としてだけでなく,プローブと表面間の相互作用力を積極的に
応用することにより,ナノメー トルスケールの微細加工装置やマニピュレータ
としての応用も研究されている

これまで SPMを用いた表面のナノスケール加工法として,機械的な切削とい

った除去加工
4‐Dゃプローブによつて引き起こされる局所的な化学反応

9・B),基
板

表面上への物質の堆積加工
14つのなどが報告されている.特に,SPMを用いた物

質の滴下・堆積加工技術はナノメー トルスケールの加工精度で基板表面上にパ

ターニングできることから微細デバイスの作製や修復への応用が期待されてい

る.さ らに近年では医学や生物学的分野においても,単一の生体細胞内への遺
伝子導入

21‐2)を
可能にするなど,その応用分野はますます拡大している しかし



ながら,これらの STMや AFMのいわゆる “針先"を用いた堆積加工では,表
面形状の観察に最適化されたプロープを用いているために,堆積可能な物質が

限定的であり,デバイス作製分野や生物学的分野において要求されるさまざま

な物質を堆積することは困難である.

また SPMを用いたマニピュレーションにおいては,これまでに SW原 子・
分子の操作

2'25)ゃ
ナノメー トルオーダーの微小物体の移動法

26,2つ
などが提案さ

れている。しかしながら,これらの SPMによるマニピュレーションでは,高真

空を必要としたり
24,2め
,プロ_ブと操作対象との接触による操作26,27)を必要とし

たりする.そのため,操作可能な環境が制限されたり,脆弱な対象のマニピュ

レーションが困難であったりする.

このように,SPMを微細カロエやマニピュレーションに用いた場合,一般的な
STMや AFMのプロープでは堆積可能な物質や操作可能な対象が限られるため,
さまざまな物質の堆積加工や微小対象物のマニピュレーションヘの応用が問題

である.よ つて堆積力日工やマニピュレーションに適した機能性を有するプロT
ブが望まれている.

本研究では,ナノピペシトをプローブとして用いることにより,堆積カロエお
よびマニピュレーションを行つたものである。ナノピペットプロープとは先端

に 100 nm程度の開口を有するキャピラリー管であり,その内部にはさまざまな

種類の溶液試薬を充填することができる。これまでにもナノピペットをSPMの

プロープとして用いたさまざまな研究が報告されている
2832).ナノピペットプロ

ープは先端に 100 nln程度の開口を有するキャピラリー管であり,その内部に

様々な種類の溶液試薬を充填することができる。ナノメー トルスケールで物質

を堆積加工する方法として,ナノピペットプロープを有するAFMによる堆積加
工法が開発されている

280o.ナノピペットプロープ内部に充填された溶液試薬は

基板表面との相互作用を用いて,そのプロープ先端の開口を通して基板上に滴
下し,開 口径程度の直径で堆積加工を行うことができる。このようにナノピペ

ットプロープを有するAFMを用いた微細加工はさまざまな種類の物質を基板表

面に堆積することができるため,微細デバイスの作製や修復などへの応用が期

待されている.しかしながら,ナノピペットプロープを用いた堆積法は,使用

するナノピペット先端開口径のばらつきや基板表面の凹凸や表面抵抗の変化に

よつて堆積量にばらつきが生じることが知られており,堆積量を制御する方法
が求められている.またナノピペット内部に充填された溶液試薬の乾燥や詰ま



りが生じ易く,そのため連続して堆積を行うことが困難となり,加工再現性が

低下することが知られている これらの問題はナノピペットプローブを用いて
液中環境で堆積力日工を行うことにより解決可能であると考えられる.

一方, ピペットを用いたマニピュレーション技術においては, これまで先端

に数 ltlnの開口を有するホールディングピペットを用いて操作対象を吸引し操

作するマニピュレータが市販され
33,3o,広
く用いられてい

‐
る。しかしながら,そ

れらのマニピュレータは直径 100 μm以上の卵細胞などの生体試料の操作を前提
としたものであり,数 Imから数 100 nln程度の微小な対象のマニピュレーショ
ンは困難である.こ のような微小対象を操作する目的において,局在化した磁
場を応用したプローブ型マニピュレータが開発されている35‐3η .磁気マニピュレ

ータは先鋭化されたプローブ先端に磁極を形成することにより,局所的に磁場
を発生させて微小な磁性体の対象を操作することができる.しかしながら,こ
れらの磁気マニピュレータで形成される磁場は開磁場構造を有するため,磁場
はプローブ先端から拡散し,選択的な対象の操作が困難になる。この問題に対
し,ナノピペットプローブは内部にさまざまな物質を内部に充填できるため,
その内部および外部を磁性体材料で被覆することにより,先端に閉磁場を形成
する磁気プローブとしても使用することが可能であると考えられる.



1.2研究の 目的

本研究の目的はナノピペットを用いたナノスケール堆積カロエ法およびマニピ

ュレーション技術の開発である.

内部に電解質溶液を充填したナノピペットをプロープとして応用するAFMを

用いて,局所的な電気化学反応により基板表面にピペット開口径程度の Cuめっ

きドットの電析を行った.本研究では堆積量を定量的に制御するために,堆積
加工中のイオン電流を検出し堆積量をモニターする手法について提案する.

またナノピペットプロープを用いて液中環境下における堆積法について提案

する.液中環境下で堆積加工を行うことにより,ナノピペットプローブ内部の

乾燥や詰まりを防止することが可能であると考えられる.本手法ではナノピペ

ットプロープを有する液中動作可能なAFMを開発し,溶液中でナノピペット先
端と基板表面間の距離をナノメー トルスケールで制御し堆積加工を行つた.

さらに微小対象物のマニピュレーション技術として,ナノピペットを用いた

磁気マニピュレータを提案する。この磁気マニピュレータはナノピペットの内

外を磁性体材料で被覆することにより,ナノピペット先端において局所的な閉

磁場を形成し敵陛体対象の選択的な操作を行う。



1.3本論文の構成

以下に本論文の構成と各章の概要を述べる.

第 1章では本研究の背景と目的を示す .

第 2章では原子間力顕微鏡(AFM)の原理およびAFMを応用した表面微細加工

法について説明する。またナノピペットプローブを有する、AFMを用いた表面微
細堆積加工について紹介する.

第 3章ではナノピペットプローブを用いた堆積カロエ法と電荷量制御による堆
積量制御法につぃて詳細を説明する まず初めに CuSo4電解質溶液を内部に充
填したナノピペットプローブを用いた電気化学反応による基板上へのCuめ っき

堆積および電荷量の制御による堆積量制御法について詳細について記述する.

次にナノピペットプローブを有するシェアフォース制御を用いたAFMについて,
原理と実験装置の構成を示す。そして電荷量の制御による堆積量制御の実験の

結果および考察について述べる。

第 4章ではナノピペットプローブを用いた液中での堆積加工法について詳細
を説明する.初めに,SPMを用いた従来の液中堆積加工法とそれらの問題点に
ついて紹介する.次に本研究のナノピペットプロープを用いた液中での堆積カロ

エ法について説明し,ナノピペットプローブを有する液中での動作可能なタッ
ピングモー ドFM‐AFMの装置構成を示す.そ してナノピペットプローブを有す
るFM‐AFMによる液中での堆積加工の実験の結果および考察について述べる.

第 5章ではナノピペットを用いた磁気マニピュレータについて詳細について

説明する.初めに磁気マニピュレータによる磁性体対象の操作原理について示

す.次に,閉磁場および開磁場を形成する磁気マニピュレータの原理と作製方
法について説明する。そして,作製した 2種類の磁気マニピュレータを用いて

行つた磁性体微粒子のマニピュレーション実験の結果と考察について述べる.

第 6章では結論として本研究の主要な成果を示す .



第 2章 原子間力顕微鏡

2.1原子間力顕微鏡の原理

本研究では,原子間力顕微鏡(Atomic Force MicЮ scopc AFM)めを応用した表面

微細加工と表面形状の観察を行つた。ここでは,一般的な AFMの原理とAFM
を応用したナノメー トルスケール表面微細加工法について述べる.

AFMはナノメートルスケールの先鋭化された先端を有するプロープを用いて

プローブ先端と試料表面間に働く原子間力を測定し,試料表面をなぞるように

走査することで,その表面形状や表面物性の分布をナノメー トルオーダーの分

解能で観察可能な SPMの一種である。原子間力は近接する2つの物体間の相互

作用力であり、物体間距離に依存する関数である。ナノメー トルスケールにお

いてプローブ先端と試料表面間にはこの原子間力が作用する。一般に中性原子

間に働く相互作用のポテンシャル ι石のは、2原子間の距離を′として以下の式で

近似される
3め
.

(2.1)

ここでσは原子または分子の半径,εは誘電率を表す.こ の式は第一項の距離の

‐12乗に比例した斥力と第二項の6乗に反比例した引力が働いていることを仮定

しており,Lemard‐ Jones型のポテンシャルと呼ばれている。図2.1にε=0.02F/m,

σ=0 4 nlnの ときの Lennard‐Jones型のポテンシャルを示す
38).(2.1)式より2つ

の原子が離れているとき(″ >σ )には引力が大きく作用し、接近したとき(″ くσ)

には斥力が大きく作用することが分かる。AFMはこの原子間力をプロープのた

わみ変位から測定することによつてプローブと試料間に働く局所的な相互作用

力を検出し,試料表面の形状を取得している.
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図2.2に一般的な光てこ法39)を用いたAFMの基本的な構成を示す.AFMは

相互作用力を検出するプローブとプローブの変位を検出するセンサ,空間的走

査を行う圧電素子ステージの 3要素から構成されている.プロープはカンチレ

バーによつて支持されており,プローブ先端が試料表面に接近するとカンチレ

バーにたわみが生じる.カ ンチレバーのたわみ変位はセンサにより検出される

が,このたわみ変位の測定方法として代表的なものに光てこ法がある 光てこ
法は図 22に示されるようにカンチレバー背面にレーザ光を照射し,その反射
光を 2分割フォトダイオード(PhOtOdiodc PD)等の光検出器で検出することによ

つてカンチレバーのたわみ変位を測定する.試料表面形状はカンチレバーのた

わみ変位を一定に保つように圧電素子ステージを Z方向にフィードバック制御

し,X‐Y方向に走査することで計測される。このようなカンチレバーのたわみ
から試料の表面形状を観察するAFMは コンタクトモードAFM3)ま たはDCモー

ドAFMと 呼ばれている.



半導体レーザ

カンチ レバー
2分割フォトダィォー ド

探針

試 料

図 2.2光てこ法を用いた AFMの構成

電素子 XYZステージ
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DCモー ドAFMのカンチレバーのたわみ変位と試料のZ方向の変位量の関係
を測定した曲線をフォースカーブと呼ぶ。図 2.3に大気中のフォースカーブの

模式図を示す.図 2.3oにおいて,グラフの横軸はプローブと試料表面間距離の

Z方向の変位量を示し,カ ンチレバーのたわみ変位がゼロになる点を縦軸の 0
点として仮定している.横軸の正の方向は試料表面が Z方向にさらに変位し、
プローブ先端が試料表面に押し込まれている状態を示している.また横軸の負

の方向はプロープ先端と試料表面が離れている状態を示している.図 2.3oは ,

試料とプロープを予め離れた状態から徐々に接近させていき接触させ,その後

徐々に離していくときのカンチレバーのたわみ変化を示している.図 2.3(りはプ

ローブと試料表面間の位置関係を示しており,それぞれの数字は図2.3oに示す

状態に対応している。①で示すように,試料表面を徐々にプローブ先端に近づ

けていくと,プローブは矢印aで示される点において,試料表面の水膜の表面張

力によリカンチレバーが急激に下方向にたわむ。このときプローブ先端と試料

表面間には,②に示すように水膜の吸着力(メ ニスカスカ)に よる引力が作用して

いる.さ らに試料を近づけると,水膜による吸着力とカンチレバーのたわみが

釣り合い,たわみ変位は,③に示すように 0と なる。さらに試料表面をプロー

プに近づけていくとプローブ先端は試料表面と接触し,④のように徐々にカン

チレバーを上方向にたわませ,プロープ先端と試料表面間には斥力が作用する.

この状態から試料表面を離していくと,斥力は徐々に減少し,やがて⑤に示す
ようにカンチレバーのたわみ変位は 0になる。さらに試料を離していくと,⑥
に示すようにプローブ先端と試料表面間には水膜の表面張力による引力が作用

し,カ ンチレバーを下方向にたわませる。この引力はプローブ先端が水膜から

離れる直前(矢印 b)に最大になり,凝着力と呼ばれている.プローブ先端が試料
表面の水膜から離れると,カ ンチレバーのたわみ変位は⑥に示すように再び 0

になる。この吸着力と凝着力は大気中の試料表面に存在する水膜によつて引き

起こされ,液中においてはこのような現象は生じないが,カ ンチレバーのたわ
みに起因する力は液中においても大気中においても同様に発生する.
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DCモードAFMは常にプローブ先端と試料表面が接触しているため,生体試

料のような柔らかい試料の場合には,プローブの走査によつて試料表面に損傷

が生じることがある。この欠点を克服したものがタッピングモードAFM40)ゃィ

ンターミッテントコンタクトモー ドAFM41)と 呼ばれるACモー ドAFMである.

図2.4に一般的なACモードAFMの原理を示す.プロープを励振用圧電素子に

より共振周波数近傍で振動させた状態で試料表面に接近させていく。するとプ

ローブ先端と基板表面間の相互作用力により,図 2.4に示すようにプローブ振

動振幅の減衰や共振周波数のシフトが生じる
4o.こ のとき,プロープ振動振幅の

減衰量や共振周波数シフト量はプローブ先端と基板表面間の距離に依存する.

プロープ振動振幅の減衰量を一定に保つように圧電素子ステージの Z方向のフ

ィードバック制御を行い,走査する方法を振幅変調(Amplitde Modulatio■ AM)

検出法“
'4)と いう.また共振周波数のシフト量が一定となるようにフィードバッ

ク制御を行う方法を周波数変調(Frequency Modulation:FM)検 出法
43)と ぃぅ.これ

らがインターミッテントコンタクトモードと呼ばれている方法である。ACモー

ドAFMでは試料とプロープの相互作用力が小さいため,試料に与える影響が
DCモードAFMに比べて少ないという利点がある
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AFMはナノメー トルオーダーの精度でプローブを位置決めすることができ,
またプローブ先端と試料表面間の局所的な相互作用を応用することにより、ナ

ノメートルスケールの表面微細加工にも応用されている.図 2.5は AFMを用い

た表面微細カロエの例を示す.AFMは前述の通り,プローブ先端と基板表面間の
相互作用力を制御することができる.そ こでプローブ先端を基板表面に押し込

み,荷重を加えた状態で走査することにより,図 25oに示すようにプローブを
切削工具として用い除去加工を行うことができる

4,).ま
た大気中ではプローブ

と基板の表面には水膜が存在する.そこで導電性を有するプローブを用いて,

基板表面とプローブ間にバイアス電圧を印加すると,プローブ先端部において

局所的に電気化学反応を生じさせることができる。これを応用することで図 2

5(b)に示すように,Si基板表面に局所的な陽極酸化パターンを形成することがで

きる2Ю).ま たAFMを用いてナノスケールで物質 。材料を滴下することも行わ
れている.AFMを用いたナノスケール堆積加工法の一例としてディップペン・
ナノリソグラフィーのip‐Pen Nanolnography:DPNメ

°が開発されている.DPNは

図 2.5(c)に示すように,アルカンチオールとAu表面の自己組織化による結合を

用いて,AFMのプローブを介して分子を直接基板表面に堆積させることができ
る
15■ 8).ま
たナノインクジェット法

り'2のは集束イオンビーム(Focused lon Beam:

FIB)により穴開けカロエされたAFMプローブを用いて,電界により基板上にイオ
ン性溶液の堆積加工を行うことができる.

AFMを用いた表面微細堆積カロエは,ナノメートルスケールの精度でプローブ
の位置決めを行つて基板表面に物質を局所的にパターニング可能なことから,

微細デバイスの作製や修復,細胞などの生体試料への試薬等の注入などへの応

用が期待されている。しかしながら,これらのAFMプローブを用いた表面微細
堆積加工では,表面形状の観察のためのプローブを応用しているため,堆積可能

な物質が限られており,微細デバイス作製や生物学的分野において要求される

さまざまな物質の堆積パターニングには十分ではないと考えられる.
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2.2ナノピペ ッ トプロープを用いた堆積カロエ

ー般的にAFMで用いられているカンチレバー先端のプローブでは,基板表面
に微細堆積を行うことができる材料 。物質が限定的であり, さまざまな物質・

材料を基板表面にナノスケールで堆積させる方法として,ナノピペットプロー

ブを用いた局所的堆積カロエ法
2830)が
開発されてきた.ナノピペットプローブの作

製方法や詳細については第 3章で述べる。ここではナノピペットプローブを用
いた微細堆積カロエ法について紹介する.

ナノピペットは先端が先鋭化された中空のガラス毛細管であり,先端部分に

100 nm程度の開口を有している.このナノピペットを AFMのプローブとして

用いることで,基板上の任意の場所において,ナノメートルオーダーでプロー

ブ先端と基板表面間の距離制御でき,AFMプローブと同様に試料の表面形状を
計測することが可能である.

また,この中空のナノピペットプローブは内部にさまざまな溶液試薬を充填

することができる.ナノピペットプローブの内部に充填された溶液試薬は,溶

液と基板間の相互作用により先端開口を通して滴下することができる.図 26
にナノピペットプローブを用いた基板表面への微細堆積カロエ法を示す。これら

の堆積加工は全て大気中環境にて行われたものである.図 2.6oは電気泳動によ

る金属ナノ微粒子の堆積加工法
3oを
示している。ナノピペットプロープ内部には

金属ナノ微粒子のコロイド溶液を充填し,電極としてAuワイヤが挿入されてい

る.ナノピペット先端と基板表面間の距離はシェアフォース制御を用いた

AFM2めによリー定に制御される.ナノピペットプローブ先端を基板表面に接触

するよう距離制御を行つた状態で,電極ワイヤと基板間にバイアス電圧を印加

するとコロイド溶液中のナノ微粒子は電気泳動により,ナノピペット内部を移

動し,基板表面に堆積される。その結果,基板表面にはナノピペット先端開口

径程度の直径で Auナノ微粒子が堆積される.基板表面に堆積されたAuナノ微

粒子の観察は,堆積加工に用いたものと同一のナノピペットプローブを用いて

行われ,図 2.6(b)はナノピペットプロープを用いて観察された Auナノ微粒子の

堆積痕のAFM形状像を示している3o

また図 2.6(c)は電気化学反応による金属めっきドット堆積法を示している。ナ

ノピペットプローブ内部には CuS04電解質溶液が充填され,電極として Cuワイ

ヤがナノピペット内部に挿入される.同様にナノピペットプローブ先端を導電

性基板表面に接触させた状態でCuワイヤと基板間にバイアス電圧を印加すると,
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基板表面上では電解質溶液中の Cuイ オンが還元され,基板表面上にはナノピペ

ット先端開口径程度め Cuめっきが電析する。図 2.6(d)は基板表面に堆積した
Cuめっきドットの形状像を示している")
このようにナノピペットプローブを有する AFMは ,AFMのナノスケール精
密位置決め技術を用いてナノピペット先端開口径程度の堆積加工を基板上の任

意の位置で行うことができる ナノピペットプローブ内部に充填する溶液試薬
を交換することで, さまざまな物質・材料を同様の手法を用いて堆積させるこ

とが可能であると考えられる しかしながら,ナノピペットプローブを用いた
これらの堆積加工では,基板表面上に堆積される物質の堆積は加工ごとに均一
ではなく,定量的に堆積量を制御することは困難であり,加工再現性の向上が
必要であると考えられる.
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Auナ ノ微粒子

導電性基板

(a)電気泳動によるナノ微粒子の堆積加工 (b)Auナ ノ微粒子の堆積痕3o

CuS04水溶液、二

/
Cu2* + 2e'-- Cu

導電性基板

(c)電気化学反応による Cuめっき堆積加工 (d)Cuめっきドット堆積痕")

図 2.6ナノピペットプロープを用いた堆積加工法
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3。 1は じめに

本章ではナノピペットプローブを用いた堆積加工における堆積量制御法につ

いて述べる.第 2章で述べたように,ナノピペットプロァブを用いた堆積加工

は内部に様々な溶液試薬を充填することで基板表面にナノスケールカロエが可能

な技術であり,その応用が期待されている。とりわけ内部に電解質溶液を充填
したナノピペットプローブを用いることにより,基板表面の任意の位置で局所
的に電気化学反応を生じさせ電析等を起こさせる事ができる。しかしながら,

これらの堆積加工では堆積量は加工ごとにばらつきが生じ,一定量を繰り返し

堆積する事は困難であった。堆積量にばらつきが生じる原因としては,ナノピ
ペット開口径のばらつきや表面の起伏および凹凸,加工位置における表面抵抗
の変化などが考えられる.堆積量を一定に制御することはナノメー トルスケー

ルの表面微細堆積加工において重要な技術であり,ナノデバイス作製の分野に

おいては,堆積される機能性分子の個数を加工位置ごとに調整したり,物質の

ナノメー トルスケールにおける機械的および化学的な特性を評価したり
19'2oす
る

ことへの応用が研究されている。また生物学的分野においても,生体試料の分
配や生物学的な検定

444o,ナノメートルスケールの構造物の作製
47,481な どへの応

用が期待されている.

そこで本研究では,電気化学反応中のイオン電流に着目し,電荷量をモニタ
ーすることで堆積量を制御することを試みた。本章ではナノピペットプローブ

を用いた電気化学反応による局所的堆積加工における電荷量の制御による堆積

量制御について述べる 基板表面上への堆積加工はナノピペットプロープを有
するAFMを用いて行った.堆積力日工中にナノピペットプローブを流れるイオン

電流を検出し,電荷量を見積もることにより堆積量の制御を行つた。プローブ

先端と基板表面間の距離はナノメー トルスケールで精密に制御するために,周

波数変調(Frequency ModulatiOn:FM)検 出法を用いたシェアフォース制御により

行った。次節より,電荷量による堆積量の制御方法および実験装置の構成につ
いて説明し,実験の結果および考察を示す.
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3.2電荷量による堆積量制御法

3.2.1電荷量による Cuめっき ドットの堆積量制御

本研究では,中空ガラス管を熱引きカロエにより先鋭化したナノピペットプロー

プを使用した.図 31にナノピペットプロープの作製方法を示す。外径 1.Omm,

内径 0.6mmのボロシリケイト製の芯入り中空ガラス管(ナリシゲ)を C02レーザ

タイプのピペットプラー(P-2000,SUTTER)を用いて局所的に加熱しながら両端

に張力を加えることで先鋭化した.集光した C02レーザにより加熱されたガラ
ス管には,ばねによる比較的弱い張力と電磁石による強い張力が段階的にカロえ

られる 本研究で使用したピペットプラーはガラス管に加える熱量や張力など
のパラメータを設定することで,開 口径や形状を調整する事ができる.以下に

本研究で使用 したピペ ットプラーのパラメータとその内容について記述する.

HEAT

FILL

VER

DEL

PULL

レーザパワーに起因したガラス管に加える熱量

ガラス管に照射するレーザビーム幅

電磁石による張カヘ移行する時点での引つ張り速度

電磁石による張カヘ移行するまでの遅れ時間

電磁石による張力

本研究で使用したピペットプラーのパラメータを表 3.1に示す.表 3.1の数値
はピペットプラーのパラメータの設定値を示している。作製したナノピペット

プローブ先端を走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscopα  SEM)を用いて

観察した。図 3.2にナノピペットプローブ先端の SEM像を示す。先端開回径が
200 nln程度のナノピペットプロープを用いて堆積加工を行つた。

表 3.1 ナノピペットプラー作製パラメータ

Step HEAT FILL VER DEL PULL

1 350 3 30 220 0

2 330 2 27 180 250

20



coz v-rf

張力 御

ナノピペット

図 3。 1ナノピペ ッ トプロープの作製

図 3。 2ナ ノピペ ッ トプローブ

20081m

先端開口部分の SEM像

９

〓

中空ガラス_管

E 200nm

〉張力



ナノピペットプローブを用いた基板上への堆積カロエ法として,本研究では電気

化学反応による局所的な Cuめつき堆積
2分
を用いた。図 3.3にナノピペットプロ

ーブを用いた導電性基板表面への Cuめつきドットの堆積法を示す。ナノピペッ

トプローブ内には 5× 103Mの CuS04電解質溶液が充填された.ナノピペット

内部には電気化学反応の電極として直径 0.l nlmの Cuワイヤ(ニラコ)が挿入され

た。またへき開したマイカ表面に Auを真空蒸着し導電性基板として使用した。

ナノピペットプローブを基板表面に接近させると,基板表面とナノピペット間

に電解質溶液のメニスカスが形成される。この状態で CuワイヤとAu表面をそ

れぞれ陽極および陰極としてバイアス電圧を印加すると,以下のような電気化

学反応が生じる.

Cu表面 :Cu―→ Cu2++2e‐

Au表面 :Cu2++2c‐ → Cu

(3 1)

(3.2)

結果として,電解質溶液と接触しているAu表面上にCuが電析し堆積加工が行

われる。このとき電析する体積はファラデーの電気分解の法則“
'45)に より定まり,

すなわち,電析された物質の体穂は流れた電荷量に比例する。ここで電荷量 g

は電気化学反応中に流れた電流Iおよび流れた時間′より以下の式で表わされる.

2=I・′ (3.3)

したがつて電析するCuの堆積 /b3]はファラデーの電気分解の法則により,以

下の式で求まる.

(3.4)

ここでνは Cuの原子量(63564),zは Cuイ オンの価数(2),ρは Cuの密度

(8.92X106 ym3)を 表す.Fはファラデー定数であり,電子 l molあたりの電荷量,

すなわち,素電荷(1.602X10・
9C)と アボガドロ定数(6.02X1023)の積に等しく,

965X104c/m01で 与えられる よつて(34)式より,電気化学反応中によつて電
析するCuの体積 アは電荷量 2に比例し,電荷量を調整することで堆積量の制

御が可能であることが分かる.

ν
一々
〓〆
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CuS04電解質溶液
(5X10‐
3M)

ナノピペットプロープ

Cuめっき

オン電流信号

Au蒸着したマイカ
バイアス電圧

図 3.3ナ ノピペットプロープを用いた Cuめ っき ドットの堆積加工法
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次に電荷量を用いた堆積量の制御方法
50について述べる.図 3.4に電荷量によ

る堆積量制御の概念図を示す。従来のナノピペットプロープを用いた Cuめっき

ドットの堆積加工
291では,図 34oに示すように,ピペットを流れるイオン電流

は堆積ごとに一定であると仮定してバイアス電圧の印加時間を同一にすること

で一定量の繰り返し堆積加工が試みられた.図 3.4(alにおいてグラフの横軸は堆

積カロエ時間,縦軸は堆積加工中にピペットを流れるイオン電流を示し,グラフ

下の模式図は電析した Cuドットを表す.しかしながら,導電性基板表面の凹凸

や起伏によつてナノピペット先端と基板表面間に形成されるメニスカスが不安

定になつたり,基板表面の導電性膜の厚さのばらつきやコンタミネーションに

よつて表面抵抗にばらつきが生じたりするため,実際には図 3.4(b)に示すように

ナノピペットプロープを流れるイオン電流は堆積ごとに異なる.表面抵抗の分

布は電流計測 AFM51)を用いて計測することができるが,表面抵抗分布と堆積カロ

エでは使用するプローブが異なるためナノメートルスケールでの位置合わせが

困難になることが考えられる.前述の通り,電析するCuドットの体積は電荷量 ,

すなわち電流と電圧印加時間の積に比例する.したがつてバイアス電圧を一定

時間印加しても,イオン電流が変化すると電析するCuドットの体積は堆積カロエ

ごとに変化する.

そこで本研究では堆積カロエ中の電荷量をモニターすることで電析するCuド ッ

トの堆積量を制御する手法を開発した。図 3.4(c)に電荷量の制御による堆積量制

御法の概念図を示す.堆積加工中にナノピペットプロープを流れるイオン電流

は直列に接続された電流アンプにより検出される。電荷量はこのイオン電流と

バイアス電圧の印カロ時間の積から見積もられる。このとき計測されるイオン電

流は基板の表面抵抗を含んでいるが,前述の(3.3)式および(3.4)式において電析

する金属の体積は流れたイオン電流と加工時間の積に比例するため,堆積量制

御への影響は小さいと考えられる.電気化学反応による堆積力日工は電荷量が予

め設定されたある一定量に達するまで継続して行われる.電荷量が一定量に達

した時点でナノピペットプローブ先端を基板表面から引き離し加工を終了させ

る。したがつてイオン電流が小さい場合にはバイアス電圧印加時間を増加させ ,

一方でイオン電流が大きい場合にはバイアス電圧印加時間を減少させることで,

堆積ごとの電荷量,すなわち図 3.4●)において斜線で示された部分の面積が一定

となるように堆積加工時間の調整を行う。その結果,電析するCuドットの堆積

量は一定にすることができる。
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3.2.2FM検出を用いたシェアフォース制御

本研究で使用するナノピペットプロープは,一般的なAFMカンチレバーと異
なり長く真直ぐな形状をしているため,光てこ法3勁を用いたコンタクトモードな

どの DCモー ドAFMや ACモー ドAFMの機構を応用することが困難である.
そこで本研究ではナノピペ ットプローブ先端 と基板表面間の距離制御法として ,

プローブを基板表面に対 して水平方向に振動させるシェアフォース(Shear_force)

制御
4oを
採用した.シェアフォース制御はプローブ先端と基板表面距離を非接触

で制御可能であるため,光 ファイバーを用いた走査型近接場光学顕微鏡

(SCannmg Near‐fleld Opticd Microscopc SNOM)の 距離制御法
49‐5oと
して広く用い

られている。シェアフォース制御を用いることで,本研究ではナノピペットプ
ロープの内部に充填された電解質溶液を基板表面に接触させることなく基板表

面や堆積 された構造物の形状像を取得できるという利点を有 している.

図 35にシェアフォースを用いたプローブ先端と基板表面間の距離制御法の
原理を示す.図 3.5oに示すようにナノピペットプローブを共振周波数で基板に

対して水平方向に振動させた状態で基板表面に接近させると,表面に存在する

水膜のメニスカスカによつてシェアフォースと呼ばれる外力
の
'5助がプロ_ブに

作用する。ここでプローブ先端が基板表面から十分に離れた状態でのプロープ

振動周波数を/zs,振動振幅をИと定義する.プローブ先端が試料表面に接近し,

シェアフォースが作用すると図 3.5(b)に示すように振動周波数は/29から/毎 に

ィ変化し,振動振幅はμ 減衰する
42).このィや型 の変化量はプローブ先端と

試料表面間の距離に依存する.シェアフォース制御を用いたAFMは 4rまたは″
を一定に保持するようにプローブ先端と試料表面間距離のフィードバック制御

を行った状態で,試料表面を走査することにより形状像の取得を行う.

本研究で使用するナノピペットプロープは,前述の通り光てこ法を用いてプロ

ープの振動を検出することが困難である。そこで本研究ではプロープ振動の検

出に音叉型水晶振動子(Tming Fork Quartz crystal Resonator:TF‐QC動を用いた自

己検知法を採用した.水晶は圧電効果を有し,機械的な変形が加えられると分
極が生じる。このとき分極した TF‐QCRを み/変換回路に接続すると微弱な電流
が発生する.この電流を検出する事により,プロープの振動振幅の検出を行っ
た.本研究では共振周波数 32.768 kHz,ばね定数 14.9kN/mの TF‐QCR(DT‐38,大

真空)を使用した.図 3.6は本研究で使用した TF‐QCRの寸法を示している.
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図37は TF‐QCRを用いたナノピペットプローブの振動検出方法を示してい
る TF‐QCRは機械的に振動を加えるためにエポキシ系接着剤を用いて励振用
PZT(富士セラミックス)に固定された.ナノピペットプローブは接着剤などを使

用せずに TF―QCRの音叉部分の片腕に押し付けるように接触させた
5め.励振用

PZTに発振機から正弦波の信号が印加されると,ナ ノピペットプローブは

TF‐QCRと 共に共振周波数で基板表面に対して水平方向にカロ振される.前述した

とおり,TF―QCRは振動すると水晶の圧電効果によつて微弱電流が発生する.こ

の微弱電流は電流―電圧lfり変換回路により検出され,プローブの振動信号とし

て出力される。ナノピペットプローブ先端にシェアフォースが作用し,プロー

ブの振動周波数や振動振幅が変化すると TF―QCRからの出力信号も同様に変化
する.共振周波数は TF―QCRの片腕とナノピペットプローブの接触や押し付け

量によつて変化するが,T‐QCRの共振周波数近傍(32 klレ 付近)で発振する事が

報告されている
59.

また本研究では TF―QCRと プローブを常に共振周波数で振動させるために自

励発振回路
38)を
使用した.T―QCRを機械的共振器とする電気―機械発振系を構

成することで,プローブは常に TF―QCRの共振周波数で自励発振するようにな
つている.図 38に自励発振回路を用いたプローブ振動機構の構成を示す.プ
ローブの振動は TF‐QCR後のi/変換回路を通して検出され、プローブ振動信号

として自励発振回路に出力される.プローブ振動の振幅信号はコンパレータを

通して正弦波から矩形波に変換され,位相シフタヘと出力される.検出された

プローブ振動信号は位相シフタでθ=″2だけ位相を変化させて出力され,増幅器

によつて利得 Gの増幅をされた後に,自励発振回路内に内蔵されたローパスフ

ィルタoOw paSS ilter:LPF)を 通して矩形波を正弦波に変換され,プローブの励振

信号として励振用 PZTへ と帰還させる.この結果,プローブは共振周波数で振

動し続ける事ができる.こ のときのプローブの励振信号をFOど″とすると,

TF‐QCRの振動 zのの運動方程式は以下の式でに表わすことができる
57).

協″十二

警

二2+滋 =鳥レ)十 島θ
″ +Gを″Z (3.つ

ここで衛は自由振動時のプローブの共振角周波数,た (=″ιイ )はプロープのば

ね定数,oは 自由振動におけるQ値,島oはプローブー試料表面間の相互作用
力を表わす.プローブ先端が試料表面から十分に離れている場合にな=0)には,
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θ=″2,z=И′
′″より等価的なQ値 物 は以下のようになる

50

I _1_ G

Qq a m@oa) (3.6)

(3.6)式より,oメまG>0で増大し,Gく 0で減少することが分かる.よつてG
を増加させることにより,振動系のQ値を改善する事ができる.ま たQ値の増
加はプローブ先端と試料表面間の相互作用力 (■ )の大きさとも関連し

6o,以
下

のように近似することができる
43a).

(3.7)

これより,2げの増加によつてプローブー表面間の相互作用力が減少し,形状

像取得時の試料への影響が減少することが分かる.また TF一QCRは高い Q値
を有しているために,室温においてはジョンソン雑音によつて共振周波数で熱
振動が生じる

°).そのため発振器などを使用せずに,自励発振回路を用いること

により常にプロープの共振周波数で安定してプローブを振動させる事ができる.

に)～嬌券(2学)ψ
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シェアフォース制御を用いたプローブと試料表面間距離の制御法にはプロー

ブ振動の振幅減衰量夕 を一定に保つ振幅変調(Amplitde Modulatiot AM)検 出法

と周波数シフト量ィを一定に保つ周波数変調(Frequency Modulation:FM)検 出法

があるが,相互作用力の検出感度が高いことから本研究ではFM検出法41)を採用
した.FM検出法は,高いQ値をもつプローブ共振系の応答速度を改善するため
に開発された

3oそのため,FM検出法は高い Q値を有する TF‐QCRを用いる本
研究のプロープ共振系のプローブ先端と基板表面間の距離検出に適切であると

考えられる。また FM検出法を用いて測定される周波数シフトの大きさと向き
は,プローブと試料表面間の相互作用力を敏感に実時間で反映することから6o,

サブナノメートルオーダーでプローブと試料表面間の距離制御を実現できる.

FM検出ではプローブー試料間の微弱な相互作用力を自励発振系プローブの
共振周波数変化として捉える.FM検出法における共振周波数の変化は,原理的
には位相の変化として捉えられている

41).プ ローブ先端が試料表面に接近じシェ

アフォースがプローブ先端に加わると,シェアフォースの影響によってプロー
ブには相互作用力が加わる.プローブと基板間距離がZ方向に変化したとき,こ
の相互作用力によつてプローブ振動の共振角周波数がのからωに変化する。この

ときの相互作用力の変化は以下の式のように近似することができる
4'6".

\F,,)= k/"%# (3.8)

ここで、物―ωは FM検出におけるプローブ共振周波数の周波数シフトを示して
いる。すなわち,シ三アフォースによって生じるプローブと基板表面間の相互
作用力の変化が周波数に関係することが分かる.

周波数シフトの検出には位相同期ループ(PhaSe Locked Loop PLL)回 路を使用

した.図 3.9に PLL回路による周波数シフト検出法を示す.PLL回路では電圧
制御発振器(Voltage cOntrolled Oscillator VCO)の 出力信号を常に入力信号と位相

同期させ,そのときのVCOの電圧制御値を周波数変化に比例する制御信号とし
て用いる 位相比較器ではプローブ振動信号とVCOからの信号と位相比較され,
位相差に相当する位相差信号として出力される.出力された位相差信号はルー

プフィルタで高周波成分が除去され,直流電圧の周波数シフト信号として出力
される.こ の周波数シフト信号は分岐され,一方はAFMの制御回路に入力され ,

プローブー表面間の距離制御に用いられる。もう一方はVcoの制御電圧値とし



て入力される.VCOは入力された制御電圧値に応じた周波数の交流信号を出力

する.

本研究において基板表面上に堆積されるドットはナノピペット開口径程度の

微細な直径のため,他の計測装置へ移動させ位置決めを行い計測することは困

難である.そ こで堆積されたドットは同一のナノピペットプローブを用いて形

状像の取得が行われた.FM検出法ではプローブ共振周波数のシフト量の設定値

を変化させることで,プローブ先端と基板表面間距離を調整することが可能で

あり,すなわち加工と観察を同一のプローブを用いて実現可能であることを示

している.

シェアフォース制御はプローブ先端と基板表面間の距離を非接触で制御する

ことができるが,ポ リマーと金属のように表面エネルギーの異なる物質により

構成された表面のイメージングではシェアフォースの減衰特性がそれぞれ異な

るために,形状像の誤差(アーチフアクト)を生じることが知られている
631.本
研

究ではAu表面上のCuド ットの表面形状の計測を行つているが,Auと Cuの表

面エネルギーの違いはポリマーと金属よりも月ヽさい
64,6,.したがって,シェアフ

ォース制御を用いたAFMにより計測された形状像は Cuド ットの堆積量評価に

おいても有効であると考えられる“
'6η

つ
４
つ
Ｄ
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3.2.3ナ ノピペ ッ トプロープを有する FM―AFMの 構成

本研究で使用したナノピペットプローブを有する FM‐AFMの構成を図 310
に示す.本研究のAFMは主に3つの系統から構成されている.図 310中の黒
色で表示された矢印は FM‐AFMの系統を示しており,プローブ先端と試料表面

間の距離制御および試料表面の形状像取得に用いられる.赤色で表示された矢

印は堆積カロエ中のイオン電流検出の系統を示しており,堆積中の電荷量の制御
に用いられている.ま た青色で示された矢印は堆積加工時の試料スキャナの操

作の系統を示している.

まず始めに,FM―AFMを構成する系統について詳細を述べる 導電性基板に
はへき開したマイカに Auを真空蒸着したものを使用した。Auを真空蒸着した
マイカはX,Y,Z方向に変位する圧電素子(Lead Zirconatc Titanに PZT,Z60H98
×HC―EYXN,富士セラミックス)ス キヤナ上に置かれた。前項で述べたとおり,
本研究ではナノピペットプローブをAFMのプローブとして使用した.ナノピペ

ットプローブの振動は TF‐QCRに押し付けるようにして接触させ,TF―QCRの圧

電効果によリプローブ振動の電流信号として検出される.TF‐QCRを用いて検出
されたプローブの振動信号は i/変換回路を用いて電圧信号に変換され増幅さ
れる.図 3Hはプローブ振動を検出するセンサとして用いた TF―QCRの周波数
特性を示している 励振用 PZTには入力電圧の二乗平均平方根(Root Mean
S蓼uRMS)値を lVに設定した正弦波を印加し,その周波数を掃引することで
プローブの周波数特性を測定した。図 3.Hoは TF‐QCR単体での周波数特性を
示している.共振周波数は 32.792 kHz,2値 は 3488であった。図 3.11(りはナノ

ピペットプローブを TF―QCRの片腕に接触させた状態で測定した TT―QcRの周

波数特性を示している 共振周波数は32.627 kHzであり,2値は1736であった。

ナノピペットプローブを TF―QCR片腕に接触させたことによって共振周波数お
よび 2値が低下したが,プローブの共振数周波数は明確に判別することができ
る.

二/変換回路で検出されたプローブ振動信号は2つに分岐され,一方は自励発

振回路(casyPLLplus Controllet nanoSurOに 入力され,プローブは常にその共振周

波数で振動する。もう片方の振動信号は PLL回路(casyPLL plus Detect鴫
nano鈍ぅに入力され,プローブの共振周波数シフトが検出される.本研究で用
いた PLL回路の仕様では,周波数シフトの検出範囲を共振周波数に対して±732

Hzに設定したとき,22 mHzであった。PLL回路で検出された周波数シフト信号



はAFM制御回路6めに入力される.制御回路はプローブ振動の共振周波数シフト
が一定となるようにフィードバック方式で PZTス キャナのZ方向に印カロする電

圧の調節を行う.PLL回路から出力された周波数シフト信号と参照信号である
制御目標電圧値の差は制御回路内のインスツルメンテーション・アンプにより

計測され,PZT駆動回路に出力される.PZT駆動回路で増幅された信号は PZT
スキャナのZ軸方向に印加され,プローブ先端‐試料表面間の距離が一定に保た
れる。

XY方向の走査信号はパーソナルコンピュータ(PC)に搭載されたデジタル/ア
ナログ(Digita1/Analog:D/A)変 換ボード(PCI‐3523A,Interfacelから出力され,PZT
駆動回路で増幅された後に,PZTスキャナのXおよび Y軸に印カロされ走査を行
う.試料表面の形状像の取得は,PZTス キャナの X,Y方向の走査に同期させ
て Z方向の電圧信号をPCに搭載されたアナログ/デジタルcAnal鴨わigital:A/D)

変換ボード(PCI‐3135,Interface)を用いて取得することで構成される.D/A変換ボ
ードから出力される XY軸の走査信号は,堆積カロエにおいても加工位置の位置
決め操作に使用される.
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デジタルオシロスコープ

1‐V変換回路

Cuワイヤ

CuS04電解質水溶液

ナノピペットプロープ

Auコ ー トマイカ

バイアス電圧

Cuめ っきドット

アプローチ信号パー ソナルコンピュータ

図 3.10ナ ノピペットプロープを有する FM‐AFMの構成
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次にイオン電流を検出する系統について説明する.3.2.1項で述べたとおり,

本研究では Cus04電解質溶液を充填したナノピペットプロープを用いて,局所

的な電気化学反応により基板上への Cuめっきドットの堆積を行つた.こ のとき

堆積加工中の電荷量を制御することにより堆積量の制御が可能になる.ナノピ
ペットプロープ開口を流れる微弱なイオン電流を検出するために,STMの トン
ネル電流検出用ル/変換回路691を応用した。イオン電流検出時のノイズを低減さ

せるために,イオン電流検出用 i/変換回路はAFMユニットのプローブホルダ

近くに設置され,ナノピペットプロープ内部に挿入されたCuワイヤの一端はル/

変換回路の入力端子に接続された.検出されたイオン電流信号は PCの A/D変

換ボードに入力され, ソフトウェアにより電荷量を見積もられる.ま た堆積加

工中のイオン電流の変化はデジタル・ストレージ・オシロスコープ(Digitd StOrage

Oscilloscopα  DSO,DLM2054,横河電機)を用いて記録される 本研究では堆積
加工中の微弱なイオン電流の検出を行うことによって,基板表面上への堆積量
の制御を試みた.周囲の電磁波によるノイズの影響を低減するために,AFMユ
ニット全体はアースに接地された金属製のケース内に収納された。またAFMユ
ニットと金属ケースは周囲の外乱や振動の影響を除去するために除振台上に設

置された。

堆積カロエの開始と終了は PZTス キャナの Z軸ステージを用いて,ナノピペッ
トプローブ先端と基板表面間の距離を変化させることにより制御された.堆積

位置へのプローブ位置決め操作や形状像取得の走査時には,プロープの共振周

波数シフト量の設定値を一定に保つことで,プローブ先端と試料表面間の距離
を一定に保持する。一方,加工時にはプロープの共振周波数シフト量の設定値

を増カロさせることにより,ナノピペットプローブ先端をAu基板表面にアプロー

チさせて,ナノピペット先端をわずかに基板表面に接触させる.堆積加工中の

プローブ共振周波数シフト量の設定値はアプローチ信号として PCの D/A変換

ボードから出力される.CuワイヤとAu基板間にバイアス電圧を印加した状態
でナノピペットプローブ先端をAu基板表面に接触させると,イ オン電流を伴つ

てCuめっきドットが堆積される.加工中のイオン電流は前述の方法で検出され ,

PCの ソフトウェアにより電荷量が見積もられる.見積もられた電荷量は 10 ms

毎に予め設定された電荷量の設定値と比較され,設定された電荷量に達するま

で堆積は継続して行われる.電荷量が予め設定した値に達した時点で,制御目

標電圧値を走査時の値に戻すことで,ナノピペットプロープをAu基板表面から
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引き離し,堆積を終了させる

本研究のナノピペットプローブは堆積カロエだけでなく,堆積物の形状像取得に

も使用される.すなわち堆積された Cuめっきドットは同一のナノピペットプロ

ーブを用いて即座に観察を行うことができる.Cuめっきドットの堆積力口工およ
び形状像の取得はすべて気温 22℃,湿度 50%の一定に保たれたクリーンルーム

内で行われた.                  ｀
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3.3ナノピペ ッ トを用いた堆積 と堆積量制御

3.3,1電荷量による Cuめつき ドッ トの堆積量変化

電荷量の設定値を変化させて Cuめっきドットの堆積カロエを行つた.ナノピペ

ットプローブ内部には5X103Mの CuS04電解質水溶液を充填し,Cuヮイヤ
とAu基板間には lVのバイアス電圧を印加して堆積加工を行つた.堆積された

ドットの形状像はナノピペットプロープを用いて取得された。堆積加工および

形状像の観察は,プローブ先端と基板表面間の距離はフィードバック制御によ

って一定に保たれた状態で連続して行われた。これらの一連の工程に要した時

間は 30分程度であった.こ の間,FM検出を用いたプロープ先端と基板表面間
のフィードバック制御は保たれており,温度変化によるプローブ共振周波数の

変化や ドリフトは加工および観察を困難にするものではないと考えられる.図

3.12(alは電荷量の設定値を変化させて堆積加工したときの,電荷量とCuめっ

きドットの堆積量をプロットした結果を示している.図 3.12(alにおいて,グラ

フの横軸は堆積加工中の電荷量,、縦軸はAFMの形状像から算出された Cuめっ

きドットの体積を示す.SPM用画像処理ソフトウェア(SPIR Image Metro10gy
A/S)を用いて見積もられた。ドット堆積量は形状像の高さ情報から算出された.

取得された形状像より基板部分の算術平均粗さRaを計測し,Ra以上の高さの
ピクセルをドットとして堆積量を計算した.

図 3.126),(0,C)は 堆積された Cuめっきドットの形状像の一例を示す。

図 3.126)に示す Cuド ットは設定電荷量 0.2 nCで堆積され,形状像から見積

もられたドットの体積は 0.4× 10‐20m3でぁった.図 3.120は図 3.121b)に示す

Cuド ットのラインプロファイルを示す.堆積された Cuド ットの幅は 240 nm

であり,ナノピペットプローブ先端の開口直径とほぼ同程度であることが分か

る.図 3.12(のおよびC)はそれぞれ設定電荷量 1.2,2.6nCで堆積カロエを行つた.

これらのCuドットの体積も同様に形状像から見積もられ、それぞれ 1.9× 10‐20,

4.4× 10‐20m3でぁった。Cuの体積は(3.0式 より電析する電荷量に比例するこ

とが分かるが,図 3.12においてもCuド ットの体積は電荷量の増加に伴って比

例していることがわかる.すなわち,堆積加工中の電荷量を制御することで Cu

めっきドットの堆積量を制御することが可能であることが分かる.ま た図 3.

121b)よ り,ナノピペットプローブ開口径程度の堆積カロエを行うためには 100 pC

以下で電荷量を制御することが必要であることがわかる.



図 3.12(alに示すグラフにおいて,電荷量をさらに増加させたときの堆積量は

ある一定の値で飽和すると推測される。本研究では,堆積加工中のナノピペッ
トプローブ先端と基板表面間の距離はシェアフォース制御を用いた AFMによ
り,一定に保たれた.また堆積カロエ中もドットの頂上部分とプロープ先端間の

距離が一定となるようにフィー ドバック制御が行われていた。しかしながら,

Cuド ットの堆積量が増加し,AFMの PZTス キャナの動作範囲以上になると,
それ以上の堆積を行うことが困難となり堆積量は飽和するものと考えられる。
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3.3。 2 Cuめ っき ドッ トア レイの堆積カロエにおける堆積量の制御

電荷量制御の有無による堆積を行つて,電荷量制御による堆積量制御の効果を

評価した。本研究ではナノピペットプローブ開口径と同程度の Cuめっきドット

をアレイ状に繰り返し堆積加工を行つて,堆積量制御の再現性を検証した。

23.1項で述べた通り,ナノピペットプローブ開口径と同程度の Cuめっきドッ
ト堆積加工を行うためには電荷量を 100 pC以下で制御する必要がある.図 313

に電荷量制御無しで堆積加工を行つた結果を示す。電荷量制御無しの堆積カロエ

では堆積時間を0.5sと 一定とし,Cuワ イヤとAu基板間には lVのバイアス電

圧が印加され,繰り返し堆積を行つた 本研究で使用した FM‐AFMでは,プロ
ーブと基板表面間距離はプローブ共振周波数シフト量の設定値を変化させるこ

とで調整できる。形状像取得時およびプローブ平行移動時のプローブ共振周波

数シフト量は 01 Hzに設定され,一方,堆積カロエ時のプローブ共振周波数のシ
フト量は 05 Hzに設定された.堆積加工時の周波数シフト量が 05 Hzと なるよ

うに予め設定された電圧をAFM制御回路の制御目標電圧値として設定し,プロ
‐ブの平行移動と加工中で制御目標電圧値を切り替えることによつてプローブ

ー基板間距離を調整した。したがって,堆積加工中においてもプローブ先端と
試料表面間の距離はシェアフォースを用いたフィー ドバック制御によつて一定

に保たれた。図 3.13oに Au基板表面に堆積された 6点の Cuめっきドットの形

状像を示す.図中のローマ数字は堆積加工の順番を示す.図 3.13(b)は Cuめっ

きドットのラインプロファイルを示す。堆積加工時間は一定であるが,堆積さ
れたドットの幅と高さは加工ごとに著しく異なつていることがわかる.

図 3.13(c)はサンプリング周波数 l kHzに設定されたデジタル・ストレージ・

オシロスコープを用いて記録された堆積加工中のイオン電流の変化を示してい

る 図 3.13(c)において,それぞれのピーク上に示された数字は堆積加工中のイ
オン電流から見積もられたそれぞれの堆積 ドット加工中に検出された電荷量を

示している。この図が示すように,堆積加工中のイオン電流は不安定であり,
結果として,それぞれのドット堆積中に検出された電荷量は異なつていること

がわかる.これら6点の電荷量の平均値は 59.8 pCであり,最大値と最小値の差

は 16.4 pCと 大きく,電荷量の平均値の 27.4%に相当することがわかる.こ のよ

うに堆積時間一定でのドット加工において,その時に検出された電荷量は加工

ごとにばらつきが生じてしまい, したがって一定の堆積加工時間を設定するこ

とでは堆積量を一定に制御することは困難であることがわかる。
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また図 3.13(のに示された形状像より見積もられた最大のドット体積は最小の

ドット体積の31倍であつた。しかしながら,この堆積量の違いは堆積中の電荷

量に比例していないことが図 313(c)よ りわかる このドットの堆積量と電荷量
の不一致は堆積中のナノピペットプローブ先端と基板表面間のシェアフォース

制御の発振によつて生じたものと考えられる。この実験において,堆積中のプ
ローブの共振周波数シフト量は0.5 Hzに設定されたが,これはナノピペットプ

ローブ先端を基板表面に確実に接触させるために実験的に決定された。しかし

ながら,05 Hzのプローブ共振周波数シフト量ではプローブ先端と基板表面間の

相互作用力が強すぎたために安定したフィー ドバック制御が実現されず,堆積

中にプローブと基板表面間の距離制御の不安定な発振が生じてしまったと思わ

れる。その結果,ナノピペットプロープ内部に充填された電解質溶液は基板表

面と断続的に接触したと考えられる.電気化学反応ではバイアス電圧印加を印
加した瞬間にイオン電流が著しく増加する

6め
.このイオン電流の著しい増加は電

極と電解質溶液との界面に形成される電気二重層によつて生じる。フィー ドバ

ック制御の発振によつてナノピペット先端と基板表面が断続的に接触すると,

著しいイオン電流の増カロが生じる。しかしながら,実験に使用したデジタル・

オシロスコープのサンプリング周波数は l kHzで あつたため,このイオン電流の

著しい変化を検出することが困難であったど考えられる。その結果,実際の堆

積中の電荷量は検出された電荷量よりも大きかったと推測される。したがって,

電荷量を安定して検出して堆積量を制御するためには,堆積中の安定したフィ
ードバック制御を実現することも必要であることがわかる.

次に本研究で開発した電荷量の制御を用いた Cuめっきのドット堆積カロエの

実験結果を図314に示す.こ の堆積カロエではイオン電流の検出を用いてプロー

ブ先端と基板表面間の接触を確認することにより,堆積加工中のナノピペット
プローブ先端と基板表面間の安定したフィー ドバック制御を実現した。堆積位

置においてプローブの共振周波数シフト量の設定値を連続して変化させること

によつて,ナノピペットプローブ先端を基板表面にアプローチさせる このア
プローチの際,ナノピペットCuワイヤ電極とAu表面間にはバイアス電圧が印

加されているため,プローブ先端が基板表面に接触するとイオン電流が検出さ

れる。このときのプローブ先端と基板表面間の距離をフィードバック制御によ

リー定に維持することで堆積加工を行つた 堆積力日工は電荷量が予め設定され
た一定量に達しするまで行われ,電荷量が一定量に達したらプローブの共振周
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波数シフト量の設定値を走査時の値に変更することでプローブ先端を基板表面

から離し,堆積を終了させた.

このプローブアプローチ方法では,堆積カロエ中にプローブと基板表面間の距

離制御の発振が生じにくく,安定したフィー ドバック制御によリプロープの位

置決めが可能になつた。この堆積加工において,電荷量は75 pCに設定され,そ

の設定された電荷量に達するまでプローブ先端は基板表面に接触した状態で,

堆積カロエが継続して行われた.図 3.14oは Au表面に堆積した 6点の Cuめっき

ドットの形状像を示している.ま た図 3.14(りには堆積された Cuド ットのライ

ンプロファイルを示す。堆積された Cuド ットの平均の幅は 201 nm,平均の高

さは 51 ntnであり,堆積されたドットはほぼ同じ大きさであった。また堆積さ

れたドットの幅はナノピペットプローブ開口径と同程度200mで 繰り返し加
工できていることが分かる。

図 3.14(c)は堆積カロエ中のイオン電流の変化を示している。また表 3.1は図 3

15に示す iから五までの形状像から見積もられた堆積量と電荷量から見積もら

れた堆積量の比較を示している.電荷量から見積もられた堆積量は(3.4)式より

計算された.形状像と電荷量のそれぞれから見積もられた堆積量の誤差は 10%

未満であった.表 3.1において電荷量より見積もられた堆積量は形状像より見

積もられた堆積量よりも大きく算出された.電荷量より見積もられた堆積量は,
バイアス電圧印カロ直後に発生する電気二重層の形成による著しいイオン電流の

増加による電荷量を含んでいるために形状像から見積もられた堆積量よりも増

加したと考えられる.6点の堆積中の電荷量の平均値は 75.8 pCであった.電荷

量から見積もられた電析した Cuドットの堆積量の平均値は 279 X lσ
a m3でぁ

り,先に述べた AFMの形状像より見積もられた体積とよく一致している.堆積

加工中の電荷量の最大値と最小値の差は0.9 PCで あり,これは電荷量の平均値

の 1.1%に相当する.表 3.1に示される最大の堆積量のドットは最小の堆積量の

ドットより3.8%大きいことが分かる.図 3.13に示す電荷量制御無しでの堆積カロ

エでは最大のドットの堆積量は最小のドットの堆積量より310%増カロした.すな

わち,堆積中の電荷量を制御し電荷量のばらつきを減少したために,堆積量の

変化も減少していることが分かる。したがつて,電荷量の制御による堆積量制

御法は電気科が買う反応による局所的な堆積の堆積量制御において有効である

と考えられる.
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図 3.14電荷量制御を用いた Cuめっき ドット堆積加工

(a)

A'A

∞
　
　
　
００
　
　
　
０

４

　

　

　

　

２

で
０
】

堰
翻
ヽ
長
ヽ

47



表 3.1 電荷量と形状像から見積もつた堆積量の比較

No 電荷量

(pC)

電荷量から見積もつた堆積量

(1021m3)

形状像から見積もつた堆積量

(102i m3)

議
∽

1 75.5 2.64 2.78 56

¨
ｎ 75。9 2.62 2.80 6.9

一Ш 75.5 2.54 2.78 96
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電荷量制御を用いて個々の Cuド ットの堆積量制御を行つた結果を図 315に
示す この堆積カロエではカロェごとに電荷量を設定した。図 3.15(a)に堆積した Cu
ドットの形状像を示す.こ の形状像において,B‐B'ラインで示された 3点の Cu

めっきドットは電荷量の設定値を40 pCと して加工を行つた.図 3.15(b)は B‐B'

ラインのラインプロファイルを示す 堆積されたCuドットの幅と高さはほぼ同
一であつた。一方,C‐ C'ラインで示された 3点の Cuめっきドットはそれぞれに

電荷量の設定値を変更して堆積加工を行つた 一連の堆積加工の電荷量の設定
値はそれぞれ 50,45,40 pCに 設定された.図 3.15(c)に C‐C'ラインのラインプ
ロファイルを示す。また堆積加工中のイオン電流変化を図315(d)に示す.堆積
加工中にそれぞれのドットごとの電荷量が制御され,その電荷量の増加に伴っ

て堆積されたドットの幅および高さが増加していることがわかる.堆積された
Cuド ットの幅は主にナノピペットプローブ先端の開口径に依存している。一方

で, ドットの高さは堆積カロ正中の電荷量に依存している.これはシェアフォー

ス制御下でプローブと基板表面間の距離が一定に保たれた状態でCuめっきが堆

積されたためであると考えられる。

基板上の Cuド ットの体積は堆積加工中の電荷量に比例するため,ナノピペッ

ト先端開口径の変化や表面の起伏,表面抵抗のばらつきなどが存在しても,電
荷量を制御することにより堆積量制御が可能であることがわかる。また大気中

ではナノピペット先端開口と基板表面間に形成されるメニスカスは表面張力に

よつて維持される。そのためドット堆積においては,堆積 ドットの形状はナノ
ピペットプローブ先端開口径の形状に依存すると考えられる.本研究で開発し
た電荷量制御法では 10 ms毎に電荷量を検出し,堆積量の制御を行つている.堆

積中のイオン電流の平均値は約 100 pCであることから,本研究の堆積量制御法
で制御可能な電荷量は l pC相当する.これを(34)式から堆積量を見積もると,

3.7× 10・
22m3に
相当し,最小で 0 37 aLの堆積量を制御することが可能であると

推測される.すなわち本研究の電荷量制御による堆積量の制御法では 0.l aLオ
ーダーで堆積量を調整することが可能であると考えられる 電荷量をモニター
し制御する本研究の堆積量制御法は Cuめっきだけでなく,電気化学反応を用い

たナノメートルスケールでの表面微細加工に応用が可能であると考えられる.
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図 3.15電荷量制御を用いた Cuド ットの堆積量制御
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3.4ま とめ

本章では,ナノピペットプローブを有するAFMを用いためっきドット堆積加
工において,電荷量の制御による堆積量を制御方法について述べた
CuS04電解質溶液を内部に充填したナノピペットプローブを用いて,電気化学
反応によりAu基板表面にナノピペット先端開口径程度の Cuめっきドット堆積
加工を行つた。また電気化学反応中のイオン電流を検出し,電荷量を計測する
ことで電析するCuの堆積量を制御した.以下に本章の主要な結果を述べる
1.ナノピペットプローブを用いて Au基板表面に堆積された cuめっきドット
の体積は,堆積カロエ中の電荷量に比例して増加した.
2 堆積加工中の電荷量を 100 pC以下で制御することにより,ナノピペットプ
ローブ先端開口径(200 nm)程度の Cuめっきドットを堆積することが可能で
あった。

3.電荷量を制御することによつて,堆積カロエ中の電荷量の平均値に対するばら
つきを274%から1.1%に改善することができた。

4.堆積加工ごとに電荷量を設定することにより,個々の Cuめっきドットの体
積を制御することが可能であつた.

ナノピペットプローブは内部に様々な溶液試薬を充填することが可能である

ことから,電解質溶液の種類を変更することにより基板表面で局所的に電気化
学反応を生じさせて様々な堆積加工を行うことができると考えられる。またフ

ァラデーの電気分解の法則より,電析される物質の体積は電気化学反応中の電
荷量により定まる.よ つて,電荷量を制御する本実験の堆積量制御法は他の物
質の堆積カロエにも応用が可能であると考えられる.本実験の加工法と堆積量制
御法は,様々な分野におけるナノメー トルスケール加工, とりわけナノデバイ
スなどの加工において応用が期待される.
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第 4章 ナノピペットプロープを用いた液中での堆積加工法の開発

4.1は じめに

4.1.1ナノピペットによる大気中での加工の問題点

前章において,ナノピペットプロープを用いた基板表面へのナノスケール堆

積加工法について述べた.ナノピペットプローブは内部に充填された溶液試薬

を先端開口部から基板表面上に滴下し,溶液と基板表面間の相互作用を用いて

先端開口径程度の局所的な堆積加工を行うことができる
280o。
しかしながら,こ

れらの堆積加工は大気中で行われているため,ナノピペット内部に充填された

溶液試薬の乾燥が生じ,内部で詰まりが生じてしまう.また大気中においては

ナノピペットプローブ先端開口部の溶液と基板表面間に気液界面が存在するた

め,溶液試薬と基板表面との接触が困難になることがしばしば生じる.これら
の現象は堆積加工の再現性低下を引き起こす。また液中環境下での溶液試薬の

滴下および堆積は,生物学的分野においても乾燥に脆弱な生体試料などへの応

用が期待される.ナノピペットを用いた液中環境における試薬や試料の堆積や

滴下は,微小量の試料を分配・配置させたり,細胞などの生体試料へ試薬を注

入したりすることへの応用が可能であると考えられる.

本章ではこれらの現象によつて生じる加工再現性の低下を改善するために,

ナノピペットプロープを用いた液中での堆積カロエ法を提案する.ナノピペット

プローブ先端を溶液中に浸入させた状態で堆積カロエを行うことで,ナノピペッ

ト内部の溶液試薬の乾燥を防止し,また充填された溶液試薬と基板表面間には

気液界面が存在しないため加工再現性の低下が改善されることが期待される。

本章ではまず,従来の SPMを用いた液中での堆積カロエについて紹介し,次節よ

リナノピペットプロープを用いた液中での堆積加工法について説明する。また

液中環境下でプローブと試料表面間の距離を制御するために開発した液中で動

作可能なナノピペットプロープを有するAFMの構成について詳細を述べる.

52



4.1.2 SPMを用いた液中での堆積カロエ法

これまで提案されてきた SPMを用いた液中での堆積カロエ法として,STMを用
いた電解質溶液中での金属 ドット堆積法・

‐7助がぁる.これらの堆積加工法はSTM
の金属探針を電解質溶液中に挿入させ,探針と基板表面間にバイアス電圧が印
加されたとき探針と基板表面の相互作用によって引き起こされる反応を用いて,

導電性基板上に数 nm程度の金属 ドットの堆積を実現している。しかしながら,
STMは測定原理上,導電性試料に限られているため,陽極酸化パターン47,の

ような電気化学反応により形成された絶縁性物質を同一の探針を用いてその場

で観察することが困難であると言える.また STMでは探針と基板表面を覆つて
いる電解質溶液の電気化学反応によつて堆積されるため,堆積可能な材料 。物

質は金属に限られてしまう.

これに対し,ナノピペットプローブを用いる手法は多様な材料。物質の堆積が

期待できる.ナノピペットプローブを用いた液中で動作可能なSPMの一例とし
て,走査型イオン伝導顕微鏡(Scaming lon‐ Conductance MicЮ scopα SICM)31)が知

られている.SICMは電解質溶液を充填したナノピペットをプロープとして使用

し,ナノピペットプロープ先端開口部分を流れるイオン電流を検出することに

より電解質溶液中においてプロープと試料表面間距離の制御を行う.ナノピペ

ットプローブ先端開口が試料表面に接近し,プローブ先端と試料表面間の距離
がナノピペット開口径の半分程度になると,イ オン電流の減衰が生じる。SICM

はこのイオン電流の減衰を検出し,減衰量を一定に保持するようにプロープ先
端と試料表面間の距離を非接触で制御することにより液中で形状像の取得を行

うことができる.また SICMは,ナノピペットプロープ内に免疫グロプリン G

(ImmunOglobulh G:IgQや デオキシリボ核酸のeoxyribOnuclcic acid:DNA)な どの

生体試料を充填することにより,それらの生体試料を溶液中で基板上に堆積さ

せることも可能である
32,767つ。しかしながら,SICMは前述の通り,非接触でプ

ローブ先端と試料表面間の距離を制御しているため,試料表面とナノピペット
プローブ先端間には,ナノピペット先端開口径の約半分程度の数 10 nmの ギャ

ップが存在する・ ).その結果,ナノピペットプロープ内に充填された溶液試薬は

溶液中で拡散し,堆積された物質・材料のドットの直径はナノピペットプロー

プ先端開口径に比べ,その数倍大きくなってしまう32).

本研究で提案するナノピペットプローブを用いた液中での堆積カロエ法では,

AFMの機構を用いてナノピペットプローブ先端と基板表面間の距離を制御する



ことにより,プローブ先端を基板表面に接触させた状態で堆積加工を行う。こ
のことにより,溶液中での物質・材料の拡散はナノピペット先端開口によって
制限され,ナノピペット先端開口径程度の堆積を行うことができると考えられ
る.

次節より,ナノピペットプローブを用いた液中での堆積加工法および実験装
置の構成,実験の結果について示す
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4.2ナ ノピペットを有する FM‐AFMに よる液中での堆積法

4.2.1ナノピペットプロープを用いた液中での堆積カロエ法

本研究で使用したナノピペットプローブは第 3章で使用したもの同一の条件
で作製された先端開口径 200 nln程度のナノピペットを使用した。本研究では電

気泳動によるコロイドナノ微粒子
2oの堆積および電気化学反応による局所めっ

き形成 30について液中環境での堆積加工法を開発した。図4.1は大気中および
液中でのナノピペットプローブ内部に充填された溶液の模式図を示している。

図41(a)に示すように,大気中でナノピペットプロープ内に充填された溶液が乾

燥すると,溶液に含まれるコロイド微粒子の凝集や電解質溶液中の物質の析出
によつて,ナノピペットプロープ内でしばしば詰まりが生じる.また図 41(り
に示すようにナノピペットプローブ先端の開口部では充填された溶液試薬と基

板表面の間に気液界面が存在すると,表面張力によつて充填された溶液試薬の
液面がナノピペット内部に引き込まれるため,溶液試薬が基板表面に接触する
ことが困難になる.これらの現象によつてナノピペットプローブ内部に充填さ
れた溶液が基板表面に接触することができず,溶液試薬の堆積を行うことが困
難になる.これに対し,図 4.1(c)に示すようにナノピペットプロープ先端を溶液

中に挿入させると,ナノピペット先端開口より毛細管現象によって周囲の溶液
が吸い上げられ,ナノピペット内部は常に溶液で満たされる。その結果,ナ ノ
ピペットプローブ内部に充填された溶液の乾燥が防がれ,コ ロイド微粒子の凝
集や電解質の析出は生じなくなる。また図4.1(oに示されるように,液中ではナ

ノピペット先端に気液界面が存在しないため,表面張力が存在しない。このた
め,ナノピペット内部に充填された溶液試薬は容易に外部に引き出すことが可
能になる.
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コロイ ド微粒子

微粒子の凝集 液相

気相

(a)微粒子の凝集による詰まり (b)気液界面による表面張力

(c)溶液乾燥の防止 (d)電圧印加経路の形成

図 4.1大気中および液中におけるナノピペ ットプロープ内の溶液状態
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ナノピペットプローブ先端を溶液中に挿入させた状態で堆積加工を行うこと

により,溶液試薬と基板表面間にはバイアス電圧を安定して印加できる経路が

形成される。しかしながら,前述の SICMと 同様に溶液中環境ではナノピペッ

ト内部に充填された溶液試薬の拡散が問題となる.図 4.2は電気泳動による溶

液中環境でのナノ微粒子コロイド溶液の堆積加工法を示している.図 4.2oに示

すように,溶液中においてナノピペットプローブ先端と基板表面が著しく離れ

た非接触の状態では,電気泳動によつて移動したナノ微粒子は溶液中に拡散し,

堆積加工の範囲はナノピペットプローブの先端開口径よりも大きくなつてしま

う。そこで本研究では図 4.2(b)に示すように,ナノピペットプローブ先端を基板

表面に接触させた状態で堆積加工を行つた
781.プロ_ブ先端を基板表面に接触さ

せた状態では,コ ロイ ド溶液の拡散はナノピペット先端の開口によつて制限さ

れ,結果としてナノ微粒子はその開口の内部で堆積する。また図 43は電気化
学反応を用いた溶液中環境での堆積加工法を示す.電気泳動による堆積加工と

同様に,ナノピペットプローブ先端と基板表面が非接触の状態では,イ オン電

流が流れる経路は拡散してしまい,金属めっきが電析する範囲はナノピペット

プローブ先端の開口径よりも大きくなる。この時,ナノピペットプローブ先端

を基板表面に接触させた状態では,イ オン電流はナノピペット開田部分のみを

流れるため,めっきのドットはナノピペット開口内で電析する.このようにナ

ノピペットプローブ先端を基板表面に接触させた状態で堆積加工を行うことで ,

溶液中環境でも物質・材料やイオン電流の拡散が無く,ナノピペット開口径程

度の局所的な堆積加工が可能であると考えられる しかしながら, これらの堆
積加工を実現させるためには溶液中でプローブ先端と基板表面間の距離を精密

に制御し,堆積加工中にプロープ先端と基板表面間の接触状態を維持すること

が必要となる.溶液中でプローブ先端と基板間の距離を制御する方法に関して

は次項でその詳細を説明する.
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コロイ ド溶液

ナノ微粒子

図 4。 2 電気泳動を用いた液中での堆積加工

図 4.3 電気化学反応を用いた液中での堆積加工
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4.2.2液中で動作可能なナノピペットプロープを有するAFM

4.2.1項で述べた通り,液中環境下においてナノピペットプローブを用いてピ
ペット開口径程度の微細な堆積カロエを実現するには,プローブ先端と基板表面
間の距離をナノメー トルスケールで制御し,堆積加工中はナノピペット先端と
基板表面間の接触状態を維持することが必要となる.ナノピペットを用いて液
中環境下でプローブ先端と基板表面間の距離を制御し,堆積カロエを行う方法と
しては,4.1.2項で述べた SICMを用いた方法が提案されている32,76,7つ。slcM

は液中環境でナノピペットプローブ先端開口を流れるイオン電流を検出するこ

とにより,電解質溶液中においてプローブ先端と基板表面間の距離を制御して
いる.しかしながら,プローブ先端と基板表面間が接触状態ではイオン電流の
流れがほとんど妨げられるため,SICMでは原理上,プローブ先端と基板表面間
の距離を制御して接触状態を維持することは困難である。また,第 3章で述ベ

たシェアフォースを用いた制御は大気中の基板表面における水膜のメニスカス

による相互作用力
60,フ9を検出しているため,溶液環境において適用することは困

難である.そこで本研究では,液中でナノピペットプロープと基板表面間の距
離を制御するために,ナノピペットプロープを基板に対して垂直方向に振動さ
せるACモードAFMを構築した。このナノピペットプローブの振動検出方法に
は,第 3章と同様に,TF―QCRの圧電効果を用いた。TF―QCRは クォーツ時計用
に大量生産されており,安価で購入することができる 6η。また TF‐QCRのばね
定数は 14.9 kN/mで あり,一般的なACモードAFMで使用されるカンチレバー
のばね定数(数 10N/mmと 比較して非常に高い.AFMのカンチレバーは真空中で
は 104以上の高い 0値

4aを
有しているが,大気中では大気の影響などによつて0

値は 102程度まで減少することが知られている
8o._方,T‐QcRのばね定数は

カンチレバーと比べて高いために,周囲の影響を受けにくく大気中においても

高い 0値を維持できることが報告されている7η。しかしながら, T‐QCRのば
ね定数は一般的なAFMカ ンチレバーのばね定数")に比べて3桁ほど高いために,
プローブ先端と基板表面間の相互作用力が比較的大きなAM―AFMでは堆積した
構造物やナノピペットプローブ先端に損傷を与える可能性がある。そこで本研

究ではAM‐AFMと比較して相互作用力が小さく,検出感度が高いFM検出法又831

を用いた.

本研究で使用した TF‐QCRを用いたカセンサの構成を図 4.4(alに示す.ナノピ
ペットプローブは振動を検出するために,熱引きされ細くなったテーパー部分



を TF‐QCR音叉部分の片腕に接着剤により固定された.本研究では電気泳動や

電気化学反応を用いて堆積加工を行うために,ナノピペット内部に充填された

溶液試薬と基板表面間にバイアス電圧を印加する必要がある.そのためにナノ

ピペットプローブ内には電極として直径 30 1tmの Cuワイヤを挿入した.こ の

Cuワ イヤと TF‐QCRの電極の短絡を防ぐために,ナノピペットプローブは

TF‐QCRの音叉部分の上腕側面に接着された。また TF‐QCRの下腕とナノピペッ

トプロープが干渉しないように,T‐QCRはプロープの垂直方向に対して僅かに

傾けられた状態でプロープを接着された。接着剤が硬化した後,ナノピペット

プロープはテーパー部分で切断された。作製されたカセンサの写真を図 4.4(D

に示す.ナノピペットプロープの全長は4 mm以下である.ナノピペットプロー

プ内への溶液試薬の充填はナノピペットの毛細管現象を用いて行つた。ナノピ

ペットプロープの先端を充填する溶液試薬に挿入させると,溶液試薬は毛細管

現象によつてナノピペット内部に吸い上げられる。その後,ナノピペットプロ

ーブの切断面側から電極として用いるCuワイヤを挿入した。ナノピペットプロ

ーブ先端を溶液中に挿入させておくことで,ナノピペットプローブは毛細管現

象によつて周囲の溶液を吸い上げて,再充填される.したがつて,ナノピペッ

トプロープ内部の溶液は装置稼働中においても乾燥することなく,常に一定量

の溶液で満たされている.
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ナノピペットプロープ

2mm

(b)作製 した TF‐QCRセ ンサ(a)TF‐QCRセ ンサの構成

図 4.4 TF‐QCRを用いたカセンサの構成
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図 4.5に本研究において用いた FM‐AFMの構成を示す.ナノピペットプロー

ブを取り付けたTF―QCRは励振用PZTにエポキシ系接着材を用いて固定された.

このときナノピペットプロープは基板に対して垂直になるよう取り付けられた.

TF‐QCRのプローブ振動信号は ル/変換回路を用いて検出された.プロープは

TF‐QCRと 共に励振用 PZTを用いて基板に対して垂直方向に加振される.また

プローブは自励発振回路(easyPLL plus Controllet nanoSunを用いて常にその共

振周波数で振動させている状態でナノピペットプロ‐プ先端を試料表面に接近

させると,原子間力が作用してプローブの共振周波数がシフトする。この原子

間力によリシフトしたプロープの共振周波数はPLL回路(easyPLL plus DetectoL

nano鉤oを用いて検出される.PLL回路により検出されたプローブ共振周波数

シフト信号は,プローブ先端と基板表面間の距離を一定に保つためにAFM制御

回路
681に
入力される.制御信号はPZT駆動回路で増幅された後にPZTス キャナ

のZ軸に印カロされ,プローブと基板表面間の距離を一定に保つ.
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デジタルオシロスコープ

シリコーンゴム

1‐V変換回路

アプローチ信号

Y走査信号

PZTス キャナ

パー ソナル コンピュー タ

ナノピペットプロープ

Auコ ー トガラス

バイアス電圧

図 4。 5液中動作可能なナノピペットプロープを有する FM‐AFMの構成

63



4.2.3液中環境でのプロープ共振周波数の変化

ナノピペットプロープにCuワ イヤを挿入したり溶液を充填させたりしたとき

のプローブの共振周波数への影響を観察するために,プロープの周波数応答特

性を評価した。励振用 PZTには入力電圧の二乗平均平方根(Root Mcan Square:
RMS)値を lVに設定した正弦波を印加し,その周波数を掃引することでプロー

プの周波数特性を測定した.図 46は TF‐QCRの周波数特性の測定結果を示し
ている.図 4.6に示すグラフの横軸はプロープ振動周波数,縦軸はプローブの

振動振幅の RMS値を示す。図4.6oの周波数特性は TF‐QCRにナノピペットプ
ローブを接着した状態で,ナノピペットプローブ先端を基板表面から十分に離

した位置で計測された.プローブの共振周波数ノ犠は 30 553 kHz,2値は996で

あった.

本研究で使用した TF‐QCRの共振周波数/2sの規格値は32.768 kHzであるため,
プロープを接着した事により,共振周波数が低下したと考えられる.次にナノ

ピペットプロープ内に電極として用いる直径 30 μmの Cuワイヤを挿入した状態

で周波数特性を測定した.測定された周波数特性を図 46oりに示す。Cuワイヤ

を挿入したことによつて,プローブ共振周波数/猛 は 30.443 kHzに 低下し,2
値も 794に減少した.T‐QCRは音叉部分の両腕が共鳴することにより高い o
値を実現している.そのため,TF‐QCRの片腕だけ質量が増加したり外力が付加

されたりすると音叉部分の共振周波数や位相がそれぞれ異なるため,0値が低
下したと考えられる.図 46●)は図 4.6(b)の測定条件から,ナノピペット内部に

超純水を充填した状態で計測された周波数特性を示している.プローブの共振

周波数ノ犠は 30.241 kHz,o値は 395であつた。ナノピペット内部に溶液が充填

されたことにより質量が増カロしたため,共振周波数と0値が低下したことが確
認できる.堆積加工を行う時と同様に,溶液を充填したナノピペットプローブ

内にCuフイヤを挿入した状態で,プローブ先端を超純水中に侵入させてプロー

プの周波数特性を測定した。ナノピペットプローブは液中において基板表面か

ら十分に離れた状態で振動させた。図 4.6(d)に測定された周波数特性を示す.共

振周波数/毎 は 30.232 kHz,o値は 313であった。溶液の粘性の影響を若千受け

ているものの,大気中における共振周波数や 0値はほとんど変化がないことが

確認できる。これはナノピペットプロープを垂直方向に振動させているため液

中の抵抗を受けにくいことが原因であると考えられる.また液中における一般

的なカンチレバーを用いたタッピングモー ドAFMに よる観察では,カ ンチレバ



―の振動によってスプリアスの共振周波数ピーク
8oが
現れることがしばしば問

題となるが,図 4.6(d)においてプローブの共振周波数は明確に判断することがで

きる 一般的なAFMのカンチレバーを用いた液中観察ではプローブ先端だけで
なくカンチレバー全体を液中に挿入させるため,カ ンチレバーだけでなく周囲

のカンチレバーホルダー等の振動も溶液を介してプローブ振動に影響を与える

一方で,本研究で使用したナノピペットプローブでは,プローブ先端だけを溶
液中に挿入させ,加振部分と振動検出部分は大気中に設置されているため溶液
の影響を受けず,液中でも安定してプローブを共振周波数で振動させ,ま た振
動信号を検出することが可能である.これにより,液中においても安定してFM
信号検出を行い,プローブ先端と基板表面間の距離のフィードバック制御がで

きる.

図4.6(oはプローブの周波数特性を示している.この図より,プローブの振動

振幅を見積もつた。本研究で使用したプローブの励振用 PZTの変位/電圧特性は

l nm/Vである.FM‐AFM観察時および堆積カロエ時に励振用 PZTに印加する電圧
はRMS値で 100 mVに設定した 図 4.6(d)に おいて,共振周波数のピーク値よ
リプローブ振動振幅は約 10倍に増加していることがわかる。これより,観察時

および加工時の振幅は 10 nln程度であると見積もることができる.

堆積力口工の手順として,最初にプローブの共振周波数のシフト量を設定し,
プローブ先端と基板表面間の距離を FM‐AFMの フィードバック制御によリー定
に保持する.本研究では,表面形状の取得および加工位置へのプローブ移動は
プローブ共振周波数のシフト量を5 Hzに設定した状態で行い,こ のシフト量は

実験的に決められた.ナノピペットプローブの位置決めは PCの D/A変換ボー

ド(PCI‐3523A,Interface)か らX軸および Y軸の駆動信号を出力し,PZT駆動回路
で増幅した後にPZTス キャナのXおよび Y軸に印加することで行つた.加工位
置までナノピペットプローブを移動させた後に,プローブ共振周波数のシフト

量の設定値を増加させることにより,ナノピペットプローブ先端を基板表面に

接近させる.本研究の FM‐AFMでは,プローブの共振周波数シフト量はプロー

ブ先端と基板表面間の距離に依存する。そのためプローブの共振周波数シフト

量の設定値を変化させることにより,プローブ先端と基板表面間距離を調整す
ることができる.堆積位置においてプローブ共振周波数のシフト量の設定値を

増加させ,ナノピペット先端をAu基板表面に接触させる.ナノピペットプロー

ブ先端と基板表面間の接触をフィー ドバック制御により維持した状態において,

∠
Ｕ



CuワイヤとAu表面間にバイアス電圧を印加し,堆積を行う 本研究では,プ
ローブ位置決めおよび表面形状取得時と堆積加工中のプローブ共振周波数シフ

ト量の設定値を変更することにより,プローブ先端と基板表面間の距離を調整

した。堆積加工中,プローブ共振周波数シフト量の設定値を PCの D/A変換ボ

ードから出力されるアプローチ信号により変化させることで,ナノピペットプ

ローブ先端を基板表面に接近させた.

堆積カロエ中に CuワイヤとAu表面間に印加するバイアス電圧は PCの D/A変

換ボードから出力した。また堆積加工中に CuワイヤとAu表面間を流れるイオ

ン電流はル/変換回路 691を用いて検出された 加工中のイオン電流の変化はデジ

タル・ストレージ・オシロスコープlDSO)に より記録された.
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4.3ナ ノピペット用いた液中での堆積加工

4.3.1ナ ノピペットプロープを用いた液中での AFM観察

本研究において作製したナノピペットプロープを有する TF‐QCRカセンサを

用いて,液中AFM形状像の取得を行つた.試料にはへき開面にAuをスパッタ

したマイカを用いた.Auスパッタしたマイカ表面上には液漏れを防止するため

に厚さ2mmのシリコーンゴム製リングを置き,リ ング内部を超純水で満たした.

超純水中にナノピペットプローブ先端を挿入させ,Au表面の形状像取得を行つ

た.TF‐QCR後のi/変換回路のゲインは 107に設定した.使用したプロープの

共振周波数は 30.21 kHzで あつた。AFMの形状像取得中のプローブ共振周波数

のシフト量は 10 Hzと した。

図4.7(a)にナノピペットプローブを用いて超純水中で取得したAuスパッタ膜

の 1押lXl岬 のAFM形状像を示す.取得された形状像より,個々のスパッタ

微粒子を識別することができる.図 4.71b)は AFM像のラインプロファイルを示

している。ラインプロフアイルからも個々のスパッタ微粒子が観察できている

ことが確認できる.本研究で使用したナノピペットプローブ先端開口部の内径

が約 200 nm,外径が約 300 nmの ものを使用した.しかしながら,図 4.7に示す

形状像で観察されたAuスパッタ微粒子の直径は100 nm未満であつた。FM‐AFM

ではプローブ先端の試料に最も近い部分において原子間力が相互作用し,プロ

ープ共振周波数のシフトを引き起こしていると言われている
82,85,86).本研究のナ

ノピペットプロープにおいては,ナノピペット先端開口部端面の試料表面に最

接近している部分がプローブ先端として作用し,共振周波数シフトを検出して

いると考えられる。そのため,ナノピペット先端の外径以下の分解能で形状像

を取得することが可能である.
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■■■■■■■■■ 200 nm

(a)Auス パ ッタ膜の AFM形状像

1000 1nm]

o)A‐だ部のラインプロファイル

図 4。 7ナ ノピペ ットプロープによる液中での AFM形状像の取得

A 
。
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4.3.2ナノピペットプロープを用いた液中での堆積カロエ

4.3.2.1 電気泳動によるナノ微粒子の堆積

ナノピペットプローブを用いて液中で基板表面への堆積加工を行つた 本研究

では堆積カロエとして電気泳動を用いたナノ微粒子の堆積と電気化学反応を用い

ためっきドットの堆積を行つた.

図 4.8にナノピペットプローブを用いた電気泳動による液中でのナノ微粒子

の堆積加工法を示す.ナノピペットプローブ内部には粒径 3 nrnの Auナノ微粒

子コロイド溶液(田 中貴金属工業)を濃度 0.002 wtO/0に超純水で希釈した溶液を充

填した.第 3章では導電性基板としてAuを真空蒸着したマイカを用いた。しか

しながら,液中環境ではマイカの親水性によつて基板表面上に溶液を保持する

ことが困難であったため,本研究では Crを蒸着した後に Auを蒸着したスライ

ドガラスを使用した_このAu基板上に厚さ2mmのシリコーンゴム製リングを

置き,溶液セルとして使用した。溶液セル中には超純水を充填し,セル内の超

純水中にナノピペットプローブ先端を挿入させて堆積カロエと形状像の観察を行

った。Auナ ノ微粒子は超純水中では負に帯電しており
切,電場を印加すると電

気泳動によつて移動させることができる

'本
研究ではナノピペットプローブ内

部に挿入された直径 30 μmの CuワイヤとAu表面間にバイアス電圧を印カロする

ことにより,電気泳動を用いてナノピペットプロープ内部に充填されたAuナノ

微粒子を基板上へ移動させ堆積させた。 堆積加工中,CuフイヤとAu表面間に

は8Vのバイアス電圧を2s間印加した.また堆積カロエ中のプローブ共振周波数

のシフト量は 10 Hzに設定された Auナノ微粒子の堆積を行つた後,直ちに同

一のナノピペットプローブを用いて堆積痕のAFM観察を行つた.図 4.9oにナ

ノピペットプロープを用いて電気泳動により超純水中で基板上に堆積されたAu

ナノ微粒子の形状像を示す 形状像取得時のプローブ共振周波数のシフト量は 5

Hzに設定された。また図 4.9o)には堆積されたAuナノ微粒子ドットのライン

プロファイルを示す.堆積されたドットの幅は 275 nm, ドット高さは 37 ulnで

あった。このドットの幅は使用したナノピペットプローブの先端開口径と同程

度である.FM‐AFMを用いてナノピペットプローブ先端を基板表面に接触制御

させることによつて,加工中に基板に堆積するAuナノ微粒子はナノピペットプ

ローブによつて拡散が制限される。その結果,液中でもナノピペット先端開口

径程度の堆積加工を行うことができたことがわかる.
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4.3.2.2 電気化学反応による Cuめ つきの局所堆積

図4.10はナノピペットプロープを用いた電気化学反応による液中での Cuめ

っきドット堆積法を示している。堆積加工を行う基板には前述のAu基板を使用

した.ナノピペットプローブ内部には 0.001Mの CuS04電解質溶液を充填し,

ナノピペット内部に電極として Cuフイヤを挿入した。Au基板上に置かれた溶

液セル内部も同一の CuS04電解質溶液が充填された.ナノピペットプロープ先

端を CuS04電解質溶液中に挿入させた状態で,Cuワイヤ電極とAu基板表面間

にバイアス電圧を印加すると,電気化学反応によりAu基板表面にCuが電析す

る.このとき,ナノピペットプロープ先端と基板表面が離れていると,イオン

電流が拡散し,Cuが電析する範囲はナノピペット開口以上に拡大する.そこで

FM‐AFMを用いてナノピペットプローブ先端を Au表面に接触させた状態を維

持したままバイアス電圧を印加すると,イ オン電流の拡がりはナノピペットプ

ローブにより制限され,イ オン電流はナノピペット開田部分のみを通過する.

その結果,溶液中でナノピペット開田部分のみ選択的に電気化学反応を生じさ

せることが可能になる.堆積カロエ中,Cuヮ ィヤ電極とAu基板表面間には 3.5V

のバイアス電圧を2s間印カロした.ま た堆積カロエ中のプローブ共振周波数のシフ

ト量は 10 Hzに設定された。Cuめっきドットの堆積を行つた後,直ちに同一の

ナノピペットプロープを用いて堆積痕のAFM観察を行つた.形状像取得時には,

プローブ共振周波数のシフト量は 5 Hzに設定された。図 4.■oに電析した Cu

ドットの形状像を示す。また図 4.Ho)には堆積された Cuめっきドットのライ

ンプロファイルを示す.堆積されたドットの幅は 198 nln, ドット高さは 29 nm

であつた.堆積された Cuめっきドット幅は使用したナノピペットプロープ先端

開口径とほぼ同程度である。この結果からプロープ先端を基板表面に接触させ

た状態でバイアス電圧を印カロするとイオン電流が流れる経路はナノピペット先

端開口で制限され,開 口部分のみで電気化学反応が生じることがわかる.また

前述の通り,プロープ振動振幅は 10 nm程度である.堆積された CIドットの幅

はナノピペット開口径が同程度であることから,ナノピペットプロープの振動

振幅はイオン電流の拡散を制限するのに十分小さいと考えられる。
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ナノピペットを用いて同様に液中で基板上への堆積加工が試みられた例とし

て SICMを用いたものが報告されている
32‐″731 しかしながら,SICMに よるナ

ノピペットを用いた液中での堆積加工ではプローブと基板間の距離は非接触状

態で制御されているため,プローブ先端を基板表面に接触させた状態を維持す

ることは困難である.そのため先端開口径 100 nln程度のナノビペットを使用し

ても,液中での堆積加工では溶液がナノピペット先端開口と基板表面間で拡散

してしまう.その結果として,SICMによる堆積加工では基板上に堆積される範

囲は 800 nln未満にはならない
3a._方 ,本研究で提案した堆積加工法では,

FM‐AFMの制御法を用いてプローブと基板間の距離を制御しているため,ナノ

ピペット先端と基板表面間の接触状態を維持した状態で堆積カロエを行うことが

できる。そのため,ナ ノピペットプローブによつてナノ微粒子のような物質や

イオン電流の拡散が制限され,結果として液中でもナノピペット先端開口径程

度の堆積加工を行うことが可能である.

ナノピペットプローブによつて拡散が制限されていることを確認するために

堆積加工中のプローブ先端と基板表面問距離を変化させて堆積を行い,堆積さ

れたドットの幅および高さの変化を評価した。堆積カロエ法には電気化学反応に

よるCuめっきドット堆積を用い,前述のCuめつきドット堆積加工と同一のナ

ノピペットプローブを使用した。また本研究の FM‐AFMでは,プローブ共振周

波数のシフト量はプローブと基板表面間の距離に依存する.よ つて,プローブ

の共振周波数シフト量の設定値を変更することで,プローブ先端と基板表面間

の距離を調整することができる。図412はプローブと基板表面間の距離とプロ

ーブ共振周波数シフト量の関係を示す。このグラフは共振周波数で振動してい

るナノピペットプローブの先端を Cuso4電解質溶液中で Au基板表面にアプロ

ーチさせることにより取得された。図 4.12において,グラフの横軸はプロープ

先端と基板表面間距離の変位量を示す ナノピペットプローブ先端が基板表面

に接近すると,プローブ共振周波数のシフト量が増加している.横軸のゼロ点

はプローブ共振周波数のシフト量が増カロし始める点として定義された。このプ

ローブ共振周波数シフト量の設定値を変化させ,Cuめっきドットの堆積を行つ

た。共振周波数のシフト量はそれぞれ 5,10,お よび 15 Hzに設定した.プロー

ブと基板表面間距離の変位量は図 4.12か ら見積もられた.本研究では FM‐AFM

による形状取得時のプローブ共振周波数シフト量は5 Hzに設定された。共振周

波数シフト量を 10 Hzに設定した場合,形状像取得時よりもナノピ
ペットプロー
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ブ先端は 6 nln基板表面に接近していることがわかる.同様に,共振周波数シフ

ト量が 15 Hzに設定した場合にはナノピペットプローブ先端は形状像取得時よ

りも 1l nln基板に接近していると見積もられる 図 4.13(a)お よび(C)に共振周波
数シフト量の設定値を5 Hzおよび 10 Hzに設定して堆積加工を行った Cuめっ

きドットの形状像を示す。これらのドットは35Vのバイアス電圧を2s間印加
し堆積を行つた。図 413(b)お よび(d)は図 4.13(alお よび(C)に示す ドットのライ

ンプロファイルを示している.共振周波数シフト量を5 Hzに設定したときに堆

積された Cuド ットの幅は 260 nm,高 さは 233 nlllであつた。また共振周波数シ

フト量を 15 Hzに設定したときに堆積されたCuド ットの幅は 124 nln,高 さは

28 nlnであつた.
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図414には堆積された Cuドットの幅および高さと堆積加工中のプローブ共

振周波数シフト量の関係をそれぞれ示す.図 414(alおよび(b)の横軸は堆積中の

プローブ共振周波数シフト量を示している.一方,横軸はプローブ共振周波数
のシフト量を5 Hzに設定したときに堆積されたドットの幅および高さをそれぞ

れ 1と したときのドットの幅および高さの変化の割合を示している。この図よ

り,堆積カロエ中のプローブ共振周波数シフト量の設定値が増加すると,堆積さ

れた Cuド ットの幅および高さは減少していることがわかる このドットの幅と
高さの減少は,堆積加工中にナノピペットプロープ先端が基板表面に接近する

ことによつてイオン電流の拡散が減少したことを示している.堆積加工中のイ

オン電流はナノピペットプローブの先端開口だけを流れるため,結果として,

ナノピペット先端開口によつて拡散が制限されたと考えられる.

本研究では FM‐AFMを用いてプローブと基板表面間距を離制御してナノピペ

ットプローブ先端を基板表面に接触させた状態で堆積加工を行うことにより,

溶液中においてもナノピペット先端開口径程度の堆積加工を実現した.プロー

ブと基板表面間距離を非接触で制御する SICMでは前述したように溶液の拡散

が生じるため,ナノピペット開口径程度の堆積カロエを行うことは困難である.

また STMに よる堆積カロエは,本研究と同様に基板上で局所的に電気化学反応を

生じさせて堆積をカロエすることが可能である。しかしながら,STMでは非導電
性試料の観察が困難であるため,酸化物などの堆積パターンを同一のプローブ

を用いて観察することは難しい.これに対して本研究の FM‐AFMは ,ナノピペ

ットプローブ先端と試料表面間距離に依存する相互作用力を検出することによ

り,プローブと基板表面間の距離制御を行つている.そのため,試料の導電性 ,

非導電性にかかわらず形状像の取得を行うことが可能である。これは堆積パタ

ーニングされた様々な試料をその場で観察できるという利点を有しており,多

様な物質 。材料のナノスケール堆積加工への応用が期待される.
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4.3.3ド ッ トア レイ堆積 と加工再現性の評価

電解質溶液中での Cuめっきドットの堆積加工では,ナノピペット先端周辺も

同一の電解質溶液で満たされており,ナノピペットプローブの毛細管現象によ
って自然に再充填される.そのため,ナノピペットプロープ内部には限られた

少量の電解質溶液しか充填できなくても,電解質溶液やイオンはナノピペット

先端から供給される.その結果,同一のナノピペットプローブを用いて堆積加

工を繰り返し行うことができる.本研究では,ナノピペットプローブを用いた

液中での堆積の加工再現性を評価するために,ア レイ状の Cuめっきドット堆積 ―

を行つた.33.2項の Cuめつき堆積実験と同様に,ナノピペットプロープ内部
と溶液セルには濃度0.001Mの CuS04電解質溶液を充填した.図 4.15oに CuS04

電解質溶液中で堆積した Cuめっきドットアレイの形状像を示す.これらのドッ

トはすべて 3.5Vのバイアス電圧を 3s間印加して堆積カロエを行つた。図中のロ

ーマ数字は堆積加工の順番を示す.堆積カロエ中のプローブ共振周波数シフト量
は 10 Hzに設定された。図4.15(b)は堆積されたCuドットのラインプロファイ

ルを示す.堆積された 6点のCuドットの平均の幅と高さはそれぞれ 272 nmお

よび 25 nmであつた。堆積された Cuドットの体積は SPM用画像処理ソフトウ
エア(SPR Image Metrology A/S)を 用いて見積もられた.Cuめっきドットの平均
の体積は 2.37X10・

21m3で
ぁった.最大ドットの体積は最小ドットの体積より

115%大きかった.本論文の 3.22項では,ナノピペットプロープを用いて大気

中で一定時間のバイアス電圧を印加してCuめっきドットの堆積加工を行ったが,

最大ドットの体積は最小 ドットの体積の3.1倍であつた
40D.図
4.15(c)に堆積加

工中のイオン電流の変化を示す.ピーク上の数字は堆積カロエ中のイオン電流か

ら見積もられたそれぞれのカロエ点における電荷量を示す.加工中の電荷量の平

均値は 136.3 pCで あった.6点の堆積加工における電荷量の最大値と最小値の差

は 0.6 pCであり,堆積中の平均電荷量の0.4%に相当する.フ ァラデーの電気分

解の法則
48,の)によると,電析するCuド ットの体積は堆積カロエ中の電荷量に比例

して増加する 大気中では,Cuめっきはナノピペット開口と基板表面との間で
メニスカスが形成されることにより堆積される。しかしながら,プロープ先端
と基板表面間のメニスカスは表面の凹凸や基板の表面抵抗のばらつき,表面エ

ネルギーの違いなどにより大気中では常に安定して同じように形成されるとは

限らない.その結果,堆積加工中のイオン電流の流れは不安定になり,Cuめっ

きの体積は加工ごとに異なリー定にならない。一方,溶液中では,プローブと



基板表面間に流れるイオン電流の経路はナノピペットプローブ周囲の溶液によ

つて安定して形成される.液中での堆積加工では大気中と比較してイオン電流
の流れは安定であるため,その結果,堆積されたCuドット体積はそれぞれの加
工において一定になる.

また図 4.15(a)に示される形状像より,堆積されたドットは非対称な形状であ
ることがわかる。これは堆積中にナノピペット先端開口と基板表面が垂直でな

かつたためと推測される.本研究で使用したナノピペットプローブは基板表面
に対して垂直になるように TF―QCRに接着された。しかしながら,本研究の
FM―AFMはプローブを基板に対して垂直に微調整する機構を搭載していないた
め,ナノピペットプローブ先端を基板に対して傾きが生じる.堆積加工中にナ
ノピペットプローブ先端開口が基板表面に対して傾いていたため,堆積された
ドットの形状は非対称になったと思われる。プローブホルダーに傾斜ステージ

などを用いてプローブ先端と基板表面間の傾きを調整することにより,対称な
形状のドット堆積が実現できると考えられる.

プローブと基板表面間の距離制御に関して FM‐AFMを用いることによって,
溶液中においてもイオン電流の拡散無しにナノピペット開口径程度の堆積を行

うことが可能になった。また液中ではイオン電流の流れる経路が安定して形成

されるため,堆積加工中の電荷量を制御しなくても一定時間バイアス電圧を印
加することで繰り返し一定量を堆積することができる.さ らにナノピペットプ

ローブはその内部にさまざまな溶液試薬を充填することが可能であるため,本
手法は Cuめっきだけでなくさまざまな物質。材料を液中で堆積したり滴下した

りすることにより,ナノデバイス作製などへの応用が期待される.と りわけ液
中環境での物質や材料を滴下可能な特徴を有する本手法は,生物学的分野にお
いて細胞などの生体試料への試薬注入などの応用も期待される.
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4。 4ま とめ

本章では,ナノピペットを用いた液中での堆積加工法について説明し,ナノピ

ペットプローブを有するタンピングモー ドFM‐AFMを用いて液中での堆積カロエ

を行つた。FM‐AFMの機構を用いてナノピペットプロープ先端と基板表面間を
接触させた状態で堆積カロエを行うことにより,溶液中でナノピペットの先端開
口径(200 nm)程度の堆積を行うことが可能であった.以下に本章の主要な成果を

述べる.

1.ナノピペシトプローブを有する TF‐QCRを用いたカセンサにより,液中でタ

ッピングモードFM‐AFMに より形状像取得を行つた。

2.FM‐AFMを用いて堆積加工中のプロープと基板表面間の距離を制御するこ
とにより,電気泳動および電気化学反応を用いて溶液中でナノピペット先端

開口径程度の堆積加工を行うことができた.

3.堆積したドットの幅はカロエ中のプロープと基板表面間の距離に依存した.
4.溶液中ではイオン電流が流れる経路が安定して形成されるため,バイアス電
圧の印加時間を一定にすることで繰り返し一定量を堆積することができた。

5.溶液中での電荷量のばらつきは平均電荷量に対して 0.4%であり,最大ドッ
トの体積は最小ドットの体積よりH5%大きかった。

FM‐AFMの機構を応用することにより,溶液中でも物質やイオン電流の拡散
を制限してナノピペット開口径程度の堆積加工を行うことが可能になつた.ナ

ノピペットプロープ内部に充填する溶液試薬を変更することにより,様々な物

質・材料の堆積カロエに応用が可能であると考えられる.本実験で提案した堆積
カロエ法はナノスケールのデバイス作製やナノテクノロジー分野だけでなく,液

中でも堆積や滴下が行えるという利点から生物学的分野,と りわけ生体細胞ヘ

の試薬の注入などへの応用にも期待できる.
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笙二章 閉磁場構造を有する

5。 1は じめに

5.1.1マイクロノナノスケールのマニピュレーション技術

本論文の第 3章および第 4章ではナノピペットプローブを用いた局所的な堆

積カロエ法について述べた.しかしながら,微細デバイス等の作製においては加
~

工対象の位置決めを行つたり,作製されたデバイス部品を組み立てたりするた
めには個々の対象を選択的に操作するマニピュレーションの技術も重要である.

また生物学的分野では,顕微授精や細胞および生体組織などの生体試料の顕微
解剖や分配,回収などにおいてマイクロノナノスケールの対象を精密に操作する

技術が求められている.

本章ではマイクロ/ナノスケールの微小対象物のマニピュレーション技術とし

て,磁気を応用したマニピュレニタを提案する.ナノピペットの内部と外部を
磁性体材料で被覆し磁化することにより,ナノピペット先端に開磁場を形成す
る。この閉磁場を用いて微小な磁性体の操作を行つた。また開磁場構造を有す

るプローブ形状の磁気マニピュレータを作製し,マニピュレータ先端に形成さ

れる磁場による磁性体対象の操作性の違いを評価した。本章では閉磁場構造を

有する磁気マニピュレータの開発について説明し,磁性体操作対象に及ぼす磁
気力について検討する。さらに,それらの磁気マニピュレータを用いて磁性体

微粒子を操作することで,それぞれの磁気マニピュレータの操作性について議

論する.

マニ ピュ レー

84



5。 1.2磁気を用いたマイクロマニ ピュレーシ ョン技術

光学顕微鏡観察下における数 100 ntnか らマイクロメートルオーダーの微小対

象物の操作技術は,マイクロマシンや微小電気機械システム(MicrO Elec情o

Mechanicd System:MEMS)と いつた微小デバイスの作製および組立てだけでな

く,生物学的分野における生体試料の操作においても重要な技術であり,幅広

い応用分野が期待されている
1)マ
イクロニードルやマイクロピペットに代表さ

れる接触型マニピュレータはマイクロメー トルスケールの微小対象物の操作や

分類,サンプリングなどに幅広く使用されている。しかしながら,生体試料な

どの脆弱な試料の操作では,物理的な接触による試料の汚染や破損が問題とな

る.さ らに微小対象物の操作ではニー ドルやマイクロピペット表面と試料の接

触によつて試料が吸着し,再配置が困難になる。そのため,微小対象物の操作

では非接触型のマニピュレーション技術が要求されている.

マイクロスケールの微小対象を非接触でマニピュレー トする技術には電気泳

動
88,891ゃ
誘電泳動
90,進
行波誘電泳動"'9め,音響 トラップ

93)ぉょび,流体力学的

な流れ
9うなどを用いた操作方法が提案されているが,これらの方法は微小領域に

おいて個々の操作対象を選択的に操作することは困難である.微小対象を選択

的に非接触で操作可能なマニピュレーション技術として光ピンセットが知られ

ている
95,9o,光 ピンセットは高開口数の対物レンズで集光されたレーザビームを

用いて単一の操作対象を非接触で 3次元操作可能であり97,9め ,生体細胞
99)や
染色

体
100,DNA101)な

どの生体試料の操作にも幅広く応用されている。しかしながら,

光ピンセットではレーザ照射によって操作対象に熱的な影響の危険性があるこ

とが知られている
1の
'Ю⊃.

これに対して,操作対象への熱的な影響が小さい操作技術として磁場を用いた

マニピュレーション技術が開発されている
35,104,Ю

".磁場を用いることにより,
マイクロ/ナノメートルスケールの磁性体微粒子を非接触で操作することができ

る.ま た表面を化学的に修飾した磁性体微粒子は細胞やタンパク質,DNAな ど
の生体試料に容易に吸着させることが可能であるため,生体試料の分離や抽出

に幅広く用いられている
Ю6,100。
そのため,磁性体微粒子を操作することで生体

試料をマニピュレーションすることが可能になる.こ うした磁気を用いたマイ

クロマニピュレータに関しては,これまで格子状の電磁気マトリックス 10粉や平

面コイルアレイ
l∞)な どが 2次元アレイ状の電磁気デバイスとしてマイクロメー

トルスケールの磁性体対象の操作のために開発されている。これらのアレイ状



の電磁気デバイスはフォトリソグラフィ法により基板上に作製されたマイクロ

メートルスケールの導電性ワイヤで構成されており,導電性ワイヤに電流を印

加すると基板上で局所的に磁場が発生する。この局所的な磁場を用いて,磁性

体微小物体を引き付けて移動操作を行う.しかしながら,局所的に発生する磁

場の範囲は操作対象のマイクロメー トルスケールの磁性体微粒子よりもずっと

大きいために,これらのアレイ状電磁気デバイスを用いてマイクロメー トルス

ケール以下の単一磁性体微粒子を操作することは難しい。さらに,これらの電

磁気デバイスではマイクロ導電性ワイヤのジュール熱が試料に熱的な影響を及

ぼす問題が指摘されている
3め .単一の磁性体微粒子のマニピュレーション技術と

して,磁化されたプローブを用いるマイクロマニピュレータが開発されている.

プローブ型の磁気マイクロマニピュレータには,ソ レノイドにより磁化された

マイクロプローブ
3oゃ
硬磁性体材料でコー トされた磁気力顕微鏡Ⅳ ag・letiC

Forcc Microscopc MFM)の プロープ 3oを用いる方法が開発されている。いくつか

のプローブ型磁気マニピュレータはソレノイドコイルを用いて磁性体のプロー

ブ先端を磁化させるが, ソレノイドコイルはマニピュレータ先端から離れた位

置に取り付けられるため,ア レイ状磁気マニピュレータに比べて,ジュール熱
の影響は非常に小さい.他のプローブ型磁気マニピュレータは磁化された硬磁

性材料によリマニピュレーションを行うため,熱的な影響は生じない。また,
磁化された磁性体プロープでは先鋭化された先端が磁極として作用するため,

発生する磁場はアレイ状電磁気デバイスよりも局在化される。したがって,磁

気プローブ先端の局在化した磁場を用いて,熱的な影響なしにマイクロメー ト

ルスケールの磁性体対象を操作することができる。しかしながら,これらのプ

ロープ型磁気マニピュレータ先端に形成される磁場は開磁場構造を有するため,

磁場はプロープ先端から拡散し,選択的な対象の操作が困難になる.この問題

に対し,本研究ではナノピペットを用いた閉磁場を形成する磁気マニピュレー

タの開発を行つた。

次節より,磁気マニピュレータの原理および構成について述べ,実験装置の

構成および実験の結果について示す。
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5.2磁気マニ ピュレータの構成

5。 2.1開磁場構造を有す る磁気マニ ピュレータ

本実験では,マニピュレータ先端で開磁場および閉磁場を形成する2種類の磁

気マニピュレータを用いて磁性体微粒子を操作し,磁場の局在化の比較を行う.

本節では開磁場を形成する磁気マニピュレータの構成と原理について詳細を述

べる.

マニピュレータ先端で開磁場を形成する磁気マニピュレータ
3つでは,先鋭化さ

れたプローブ形状に加工した軟磁性体をソレノイドによる外部磁場によって磁

化し,先端の局在化された磁場を用いて磁性体微粒子の操作を行う.図 5.1に

開磁場を形成する磁気マニピュレータに用いた純鉄プローブの作製方法を示す。

磁気マニピュレータには強磁性を有する軟磁性体である純鉄のワイヤ(直径:08

mm,Fe:99.5%,比透磁率:μ =5000,保持力:義 =80 Am)の先端を先鋭化し開磁

場を形成する電磁気プローブとして用いた.純鉄のワイヤはエッチング溶液

(CaC12:HCl:H20=60:4:36)中 で lVの交流電圧を印加し電界研磨により先端

を先鋭化させる.図 52に交流電圧を印カロし,先鋭化させた純鉄のフイヤの先
端 SEM像を示す.先端は先鋭化されているが,表面には凹凸が存在しているこ

とが確認できる.電磁気プローブが磁化されるとエッジ部分が磁極として作用

するため,プローブ側面は平滑な表面を有することが望ましい。そこで先鋭化

後に,純鉄のフイヤを陽極として lVの直流電圧を印カロすることで表面を平滑
化させた.図 53に表面平滑化後の純鉄のワイヤ先端 SEM像を示す.表面が平

滑になっている様子が確認できる。また先端曲率半径は 10 μm程度であること
がわかる.

磁性体微粒子に作用する磁気力は操作中にソレノイドに印加される電流から

見積もられた。図 5.4は ,半径αの円形電流アによって生じる磁束密度を示し

ている。ソレノイドの中心軸上の磁束密度 が は,電流の微小成分を ♂ とす

るとビオサバールの法則より以下のように表わされる

房=券ヂ×テ
ここで,テ は以下のように示される。
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^   ′
              (5.2)″ =―
/

ビオサバールの法則より,(5.1)式 をソレノイ ド中心軸に沿つて積分すると,x

方向以外の成分は互いに打ち消 しあうため,磁束密度の x方向成分″ χ けが

残 り,以下の式で示される。

4=券≠COSθ =券争チ・・助
(5.3)式をソレノイド中心軸に沿つて積分すると

B=i4=嚇滞 。0

ここで

fJs=2z   O・つ

より,(5.4)式は以下のように示 され る .

B=嚇潔舒葛纂ァ に0
ソレノイドはこの円形電流が積み重なつた状態と考えられる.巻数二 長さZ

の有限長のソレノイドを仮定すると,図 5.5に示すように,ソ レノイドの一端

から距離グの位置におけるソレノイドの中心軸上の磁束密度は

3=二
ι
静

=ザ
レ 器 勧

―

ザ 缶 1 0

となる。ここでソレノイ ドの端部(グ =0)において(57)式は以下のように表わされ

る
110).

B==う
で#髯::πヌ       (5.8)
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図 5。 1 純鉄ワイヤの先鋭化方法
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図 5.2 先鋭化後の純鉄ワイヤ先端の SEM像
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図 5.3 表面平滑化後の純鉄ワイヤ先端の SEM像
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図 5.4 円形電流の中心軸上の磁束密度

二

図 5.5 ソレノイ ド中心軸上の磁束密度
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ここで,Z≫ αで十分長い場合にはソレノイド端部における中心軸上の磁束密
度Pは次式のように近似でき,ソ レノイド印加電流Fとプローブ透磁率μから
ソレノイド中心軸上における磁場″ を求めることができる.

夕=ど■ =ど三    (59)
2Z   2

-方で, ソレノイ ド内部における中心軸上の磁束密度 ]は 次式で示される .

B = N{I - ttH (s. l0)

よってソレノイ ド端部における中心軸上の磁束密度はソレノイ ド内部の磁束

密度の半分であることがわかる.

またマニピュレータ先端の磁極 ″はプローブ先端の曲率半径より,以下のよ

うに求まる.

″=4π 2μ坐=4π 2月司 6.H)

プローブ先端から距離 ″だけ離れた位置での減衰した磁場
|■1は大気中の透

磁率をμ。とすると,次式のように求まる.

日=赤  園の
よつて磁場〃'は周囲に磁性体が存在しない場合,図 5.6に示すように用にプ

ローブ先端から距離が離れるにつれて減少し,磁場は放射状に広がっていく.

そのためマニピュレータ先端を磁性体微粒子に近づけていくと,プローブ先端

近傍の磁場により磁性体微粒子が引き寄せられ操作することができる.

プローブ先端から距離″にある磁性体微粒子に作用する磁気力 Fはマニピュ

レータ先端の磁気勾配により以下のように表わすことができる.

操作対象の磁性体微粒子に作用する磁場の方向が変化しても,その場で回転

３５

ヽ

―

―

‐

―

ノ

．
餌

一
徴

′

―

‐

‐

―

ヽ

鵬〓
一Ｆ
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するか,磁性体微粒子の磁場分極が外部磁場に配向することによつて常にマニ

ピュレータ先端へと引き寄せられる.マニピュレータ先端に捕捉された磁性体

微粒子はマニピュレータと磁性体微粒子の相対位置を変化させることにより移

動させることができる.すなわち,磁性体微粒子は磁気マニピュレータの移動
に追従し,操作を行うことが可能である。
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5.2.2ナ ノピペットを用いた閉磁場構造を有する磁気マニピュレータ

本実験では,閉磁場を形成するマニピュレータ先端を作製するためにナノピペ

ットの内部と外部を磁性体材料により被覆し,磁気マニピュレータとして使用

した111｀ 図 5.7に閉磁場構造を有する磁気マニピュレータの作製方法を示す .

ナノピペット内部には強磁性体材料として純鉄が被覆された.作製手順を以下

に示す。外径 1.O nlm,内径 075 mmのキャピラリー石英ガラス管の内部に直径

0.l mlnの純鉄フイヤを挿入する。次に,先鋭化された先端を有するナノピペッ

トを作製するために,純鉄ワイヤを挿入した石英ガラス管を C02レーザタイプ

のピペットプラー(P‐2000,SUTTERDを 用いて熱引き加工する.純鉄の融点は

1530℃であり,石英の融点 1730℃ より低い。そのため,熱引き加工中に純鉄ワ

イヤは石英ガラス管内で融解し,石英ガラス管と一緒に熱引き加工される.そ

の結果,石英ガラス管内は図 5.7oに示すように,融解した純鉄で覆われる。熱

引き加工後に,図 5.7(c)に示すようにナノピペット外部全体をパーマロイでスパ

ッタする.作製した磁気マニピュレータのSEM像を図5.8に示す。これらのSEM

像はナノピペット内部の融解した純鉄を観察するために,コ ントラストを調整

して取得された.図 5.8oに示されるSEM像はナノピペット先端開口部が観察

できるようにSEMの コントラストを調整して取得された.ナノピペット先端の

内径は 800 nm程度であることが確認できる.石英ガラス管は融解した純鉄ワイ

ヤが内部に充填された状態で熱引き加工されるため,先端開口径が増加したも

のと考えられる.またナノピペット外部にはスパッタされたパーマロイ膜を観

察することができる.次にナノピペット内部に融解し充填された純鉄を観察す

るために,SEM観察において画像のコントラストを調整した.図 5.8(りに示す
ように,ナノピペット内部には融解した純鉄が充填されている様子が確認され

た.SEMによる観察から,ナノピペットの内部および外部を強磁性体材料によ
り被覆することができることが確認された.

図 5.9oに閉磁場を形成する磁気マニピュレータの構成を示す.マニピュレー

タ先端で磁場を形成するために,磁性体で被覆されたナノピペットはソレノイ

ドによつて磁化される.ナ ノピペット内部および外部の強磁性体材料は,それ

ぞれ純鉄製のソレノイド芯材(直径:5 mm,長 さ:24 mln)の両端に直径 0.lmmの

純鉄ワイヤで接続され,磁化される マニピュレータ先端では極性の異なる2
つの磁極が存在するため,閉磁場が形成される マニピュレータ先端に形成さ
れる磁場の模式図を図 5.9(b)に示す。磁場はナノピペット内部の純鉄と外部のパ



―マロイの間で閉磁場構造を形成する。この開磁場を用いて,磁性体微粒子を
操作することができる。図 5.10はナノピペット先端に形成される閉磁場構造の

磁場″′の模式図を示している.本研究では,プローブ先端に形成される磁場を
図 5.10oに示すようなギャップを有する環状の強磁性体の一部をソレノイドに

より磁化されたモデルと仮定した.図 5.10o)はナノピペット先端においてナノ
ピペットの内部と外部の磁化された強磁性体によって形成される閉磁場を示し

ている。ナノピペット先端に形成される閉磁場は,図 5.101b)に示すように異な
る極性を有する微小な磁極によつて形成される。ここで,磁化した強磁性体の
磁極の微小面積″cと ギャップ部分の微小面積″εから形成される閉磁場をナノ

ピペットの x軸周りに積分することで見積もられた。ナノピペット先端に閉磁
場が形成された時の磁場 ″gは以下のように示される

lp).

|″ gl=
41f~l

(5. 14)

g+(′εμO/μ )(24g/И r)

ここで,″,7,ら はそれぞれソレノイドの巻数,ソ レノイド印加電流,ソ レノイ

ド芯の長さを示す.また,gはナノピペット先端内部と外部の強磁性体材料のギ

ャップ距離を示す.Иgはナノピペット先端の石英ガラス部分の面積を示す.同

様にИcは強磁性体材料部分の面積を示す。Иg,Иεおよびgは図 5.8に示すナノ

ピペット先端の SEM像より計測された.ヵ は真空における透磁率を示し,ノま
強磁性体材料の比透磁率を示す.閉磁場を形成する磁極 ″gは次式で表わされる.

*, - 'e"plE rl (5. 15)

(5. 16)

また,ナノピペット先端から距離 xだけ離れた位置での減衰した磁場
「
11は

以下のようになる.

日=お
これを用いて前述の(5.13)式より,磁性体微粒子に作用する磁気力を見積もるこ

とができる.マニピュレータ先端の磁場はナノピペット内部と外部の間で形成
されるため,開磁場構造のように広がることがなく,ナノピペット先端部分に
局在化される.
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レーザ

張力

←
張力

→
石英ガラス管

“

(a)溶解した純鉄が充填されたナノピペット

先鋭化されたナノピペット

した純鉄

(b)熱引きされたナノピペットの構成

◆ ◆  ◆

:

:

:

パーマロイのスノくッタコー ト

(b)ナ ノピペット外部のパーマロイコー ト

図 5。 7ナノピペットを用いた磁気マニピュレータの作製方法

パーマロイコー ト
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ローブ先端

ロイ

- 

300nm

(a)ナノピペット先端の SEM像

融解した純鉄

■■■■■■■■  30011m

(b)ナ ノピペ ット内に融解 し充填された純鉄の SEM像

図 5.8強磁性体材料を被覆 したナノピペット先端の SEM像

川
ξ

一先端
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スパッタされたパーマロイ膜

磁性体微粒子

溶解した純鉄

ソレノイド

X

L
o閉磁場を形成する磁気マニピュレータ  (リ ナノピペット先端の開磁場

図 5.9ナ ノピペットを用いた閉磁場構造を有する磁気マニピュレータ

純鉄ワイヤ

98



″

χ

oギ ャップを有する環状の強磁性体   (リ ナノピペット先端の閉磁場の模式図

図 5.10ナノピペット先端に形成される閉磁場
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5.2.3交流消磁法

本実験では磁性体のプロープに外部磁場を加えることにより磁化し,磁性体微

粒子の操作を行う。しかしながら,磁性体プロープには残留磁化が生じるため

にソレノイド印加電流の ON/OFF制御だけでは磁性体微粒子の捕把再配置を制

御することは困難である.本実験のマニピュレータでは残留磁化を抑制するた

めに,交流消磁法 11助を用いた.本節では残留磁化の生じる原因および交流消磁

法の原理について説明する.

磁性体に磁場″をカロえると磁化νが生じる.こ の磁化は磁場を加えたときだ

け生じる.強磁性体以外の物質に磁場を加えたときの磁化はごく微弱であり,
磁化率χ (=″ぁDは 103程度である.これに対して,強磁性体の磁化率χは
非常に大きく,105以上にも達する。また磁化と磁場との関係も,強磁性体では

図 511に示すような履歴現象を示す.そ して外部磁場をカロえない状態でも強く

磁化している。強磁性は自発磁化によつて生じており,磁性体では外部から磁

場を加えなくても,その内部に非常に強い磁化が自発的に生じている.ただし

図5.11において 0点などで磁化が 0であるのは,結晶全体が互いに反対方向の

自発磁化を持つ多くの領域に分かれており。磁化が平均として打ち消しあつて

いるためである。図 5.12は強磁性体の磁区構造と磁化の概念図を示している.

この図において, 自発磁化を持つ各領域は磁区と呼ばれ,磁区内の矢印は各磁

区内での磁化の方向を示している.図 5.■ において 0点など磁化が 0であると

き,図 5.12oのように磁区は存在するが,互いに打ち消しあい平均の磁化は 0

となる.こ こに図 5.12(b)の方向に磁場が加わると磁区の境界,すなわち磁壁が

移動し,外部の磁場と同じ向きに磁化した磁区が広がる。その結果平均して磁

化が生じる。この磁壁の移動は条件にもよるが,弱い磁場でも容易に移動し,

大きな磁化を引き起こす.また結晶全体が磁場方向と同方向の単一磁区になる

と,磁化はそれ以上ほとんど増えず飽和する.こ のときの磁化は自発磁化ム と

一致する
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図5.H強磁性体の磁気履歴曲線
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また磁性体には大きく分類して硬磁性体と軟磁性体の 2種類が存在する.軟磁

性体は図 513(a)に示すように,外部磁場〃の大きさにより磁化が大きく変化す

る特性を持つ.そのため印加する外部磁場によつて磁化νを制御することが可
能になる。一方,硬磁性体は永久磁石のように外部磁場 〃に対して磁化がほと
んど変化しない.図 513(b)に示すように,一端大きな外部磁場を印加して磁化
された後は,その磁場を取り去っても大きな磁化が残留する。これを残留磁化
と呼び,こ の残留磁化の大きさは,外部磁場が印加されてもほとんど変化しな
い.

強磁性体の磁化は外部磁場の印加された状態での磁壁の移動する方向に依存

する.外部磁場が印カロされたとき,図 512(b)に示すように磁場方向に向いた磁

区を広げるように動こうとする。しかし実際には結晶内の不純物や歪みあるい

は析出物などによって磁壁の移動が妨げられる 例えば図 5.14に示すような強
磁性体の中に常磁性の析出物,鉄結晶中の炭素微粒子のようなものを考える.

常磁性体の中では磁化はとても小さくほとんど0であるので,図 5.14(alの よう
に磁化が生じる.こ の状態において常磁性体内部には,図 5.14(alの破線で示す

ような磁場が発生する。このとき余分な相互作用エネルギーー

「

ν
`″/2>oが

発生する.一方,図 5.14(b)に示すように磁壁がちょうど析出物上を通つている

場合,磁化の影響は打ち消しあい,相互作用エネルギーは約半分に減少する.
この結果,磁壁の移動はこうした析出物によつて妨げられる.このほかにも結

晶粒界などさまざまな原因によつても磁壁の移動は妨げられ, ヒステリシスを

引き起こす。その結果,磁壁の移動は妨げられ,図 512(alに示すような初期状
態に戻ることができず残留磁化が残る。
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(al軟磁性体 o)硬磁性体

図 5.13軟磁性体と硬磁性体の磁化特性

ス 4

・●......ト

④ 常磁性体と反磁場 (り 常磁性析出物に引き止められた磁壁

図 5,14強磁性体中の常磁性析出物と反磁性
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残留磁化は,磁性体物質中の析出物などの常磁性体もしくは反磁性体が存在
することによって生じる.実際の軟磁性体には微量の不純物が含まれており,
外部磁場を 0に しても完全に残留磁化を 0にすることは難しい.磁性体が磁化
されるとき,図 5.15(a)に示すように印カロされる磁場が十分に大きければ磁壁は

析出物を乗り越えて移動する.しかし外部磁場を 0に したとき,磁壁の移動は
析出物の反磁場に打ち勝つことができず図 515(b)に示すように残留磁化として

留まる。このとき最初に磁化した方向と逆向きに磁場を磁性体に印加すること

により,図 515●)に示すように磁壁は再び析出物を乗り越えることができる.
これを繰り返しながら次第に印加する磁場を小さくしていくと磁区は図 5.12o
のような状態に収束し, 自発磁化同士で相殺しあい全体としての磁化は 0に近
づく。実際には交流の磁場を印加して,次第にその磁場の大きさを減衰させて
いくことで残留磁化を著しく減少させることができる.交流の磁場を印加して

残留磁場を除去する方法を交流消磁という.

本実験で使用した磁気マニピュレータでは,磁性体微粒子の捕捉および移動
時にはソレノイドに直流電流を印加してプローブを磁化させた.一方,磁性体
微粒子の再配置を行う場合には, ソレノイドに交流電流を印カロし,その振幅を

徐々に減衰させることでプロープの消磁を行つた.このように交流消磁を用い

ることで, ソレノイド電流の制御により,磁性体微粒子の捕捉と再配置を行つ
た.

ｎ
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5.2.4磁気マニピュレータの構成

図 516に電磁気プローブを用いたマニピュレータの装置構成を示す 磁性体
微粒子の操作を行う試料ホルダーおよびその周辺部品には磁化の影響を避ける

ために全て非磁性体材料からなるもので作製された.図 5.16(a)に磁性体微粒子

の操作を行う試料ホルダーの構成を示す.磁性体微粒子の操作は超純水中で行
った。磁性体微粒子は周囲を厚さ2mmのシリコーンゴム製リングで囲われた薄
型カバーガラス(厚さ:60四,No.00,松浪硝子)上に滴下された超純水中に拡散
した状態で操作される.超純水の乾燥を防ぐためにシリコーンゴム上面はカバ

ーガラスで覆われる.ガラス基板は直径 10 nlmの 開口を有するアクリル製プレ

ート上に固定される.

マニピュレーションの様子は光学顕微鏡を用いて観察された。図 5.16(b)に磁

気マニピュレータの構成を示す.磁気プローブはソレノイド(巻数:700)によって

磁化される ソレノイ ドは電源回路に接続され,磁性体微粒子の操作時には直
流電流が印加される.また微粒子の再配置を行う場合には,フ ァンクションジ

ェネレータから交流電流を印加し,その振幅を徐々に減衰させることで交流消

磁を行う.交流消磁法については次節で詳細を述べる.磁気プローブとソレノ

イドは対物レンズとの位置決めのためにX,xZの 3軸位置決めステージ上に固
定される.試料ホルダーは光学顕微鏡の試料台に設置されたPZT駆動の精密 XY
ステージ(MESS‐TEK)上に置かれる.磁性体微粒子の移動操作時には,精密 XY
ステージを移動させ,磁気プローブと磁性体微粒子の相対位置を変化させるこ

とによリマニピュレーションを行う。

図517に磁気マニピュレータを取り付けた光学顕微鏡の写真を示す .
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シリコーンゴム製 リング

薄型カバーガラス

アクリル製プレー ト

(り 試料ホルダーの構成

カバーガラス

超純水

磁性体微粒子

試料ホルダー

PZT XY精密ステージ

磁気プロープ

XYZ位置決めステージ

o)磁気マニピュレータの実験装置の構成

図 5.16磁気プロープを用いたマニピュレータの構成

対物 レンズ
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電磁気 プ ロー プ と XY PZTス テー ジ

-l00mm

‐‐‐‐・ 30 mm

ソレノイドとXYZステージ

図 5.17磁気マニピュレータを取り付けた光学顕微鏡
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5.3磁気マニピュレータによる磁性体微粒子の操作

5.3.1磁性体微粒子の操作と交流消磁法を用いた再配置

開発した磁気マニピュレータを用いて単一磁性体微粒子を捕捉し,同一基板

表面の任意の位置に移動し配置する操作を行つた.この磁性体微粒子の操作に

は5.2.1項で説明した開磁場を形成する電磁気プロープを用いた。操作対象に

は直径 1ぃ の軟磁性体微粒子(MagneBind CarbOxyl Dedv“zed Beads,PIERCE)を

使用した 磁性体微粒子は超純水中に濃度 1× 104個/mLに拡散したものを用い

た.図 5.18に磁気マニピュレータを用いた磁性体微粒子の操作の様子を示す .

図 5.18oは移動前の様子を示している.電磁気プローブ先端のシルエットをカ

バーガラスの基板越しに観察でき,先端位置を確認することができる。ソレノ

イドに 250 mAの直流電流を印加し電磁気プロープを磁化させて微粒子を捕捉

し,破線の矢印が示す方向に 50脚m移動させた.移動後の様子を図 5.18oに示

す.マニピュレータ先端の磁場により捕捉された単一の磁性体微粒子が,プロ

ーブの移動に伴い操作された様子が確認できる.次にソレノイド印加電流を 0

mAまで下げて微粒子の再配置を行つた.その後,図 518o中の破線の矢印で

示す方向にプロープを 50脚m移動させた。しかしながら,図 518oに示すよう

に磁性体微粒子はプロープの残留磁イヒにより引き寄せられ,10s後にはプローブ

先端位置まで到達する様子が観察された。
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(d)残留磁化による磁性体微粒子の移動

図 5。 18残留磁化による磁性体微粒子の移動

口 一　
　

　

　

　

　
　

　

　

　

離

ブ
　
　
　
　
　
　
　
　
配再

プロープ先端位殴

＼

Ｆ
Ｆ



磁性体微粒子に作用する磁気力を見積もるために,マニピュレータ先端の磁

束密度を測定した.ソ レノイド印加電流に対するマニピュレータ先端の磁束密

度の測定結果を図 519に示す.磁気マニピュレータ先端からガラス基板と同じ

60 μm離れた位置での磁束密度をホール素子(THSl19,東芝)に より測定した.

図 519か ら, ソレノイド印加電流を250 mAか らO mAに しても磁気マニピュ

レータ先端には0.34 mTの残留磁化が生じていることがわかる.この残留磁化に

よってはたらく磁気力を(512)式および(513)式から見積もると11.2 pNと なる

この値はレーザトラップの捕捉力
1“)と ほぼ同程度であり,すなわち微粒子を動

かすには十分な力が発生していることになる.よ つてソレノイド印加電流の

ON/OFF制御だけで捕捉と再配置の制御を行つても,残留磁化により磁性体微粒

子は移動してしまい,任意の位置に再配置を行うことは困難である。そこで磁

性体微粒子の再配置を行う際に交流消磁法を用いてプローブの残留磁化の除去

を行つた.フ ァンクションジェネレータより0015弦 の三角波により変調され

た l Hzの正弦波の交流電流をソレノイドに印加すると,図 5.19に示すように磁

気マニピュレータの磁束密度は履歴曲線を描きながら減少することが確認でき

る 図 5.19において残留磁化を0.02 mTまで減少させたとき,磁性体微粒子に
作用する磁気力は0.l pNまで減少できると見積もられる.これはレーザトラッ

プの捕捉力と比較しても十分に小さい。

交流消磁法を用いた磁性体微粒子の再配置を図 5.20に示す.先程と同様にソ

レノイドに 250 mAの直流電流を印加した状態で磁性体微粒子を捕捉して移動

させた後,前述した条件の交流電流をソレノイドに印加し交流消磁を行つた.

消磁後に磁気マニピュレータを501m移動させた様子を図 520o)に示す.図中
の矢印は磁性体微粒子を再配置した位置を示す。消磁後の磁気マニピュレータ

を移動させても磁性体微粒子は残留磁化の影響を受けず,再配置された位置に

留まっていることが確認できる.

交流消磁法を用いることで,磁気マニピュレータの残留磁化を効果的に減少

させることができる.これにより,ソ レノイ ド印カロ電流を制御するだけで磁性

体微粒子を選択的に捕捉および再配置することが可能になる.
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図 5。 20交流消磁法を用いた磁性体微粒子の再配置
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5.3。 2磁気マニピュレータで操作 された磁性体微粒子を用いたカロエ

磁気マニピュレータで操作されている磁性体微粒子は常にプローブ先端の磁

極に向かつて磁気力が作用するため,プローブ先端近傍では基板に対して垂直

方向に磁気力による荷重が作用する.また磁性体微粒子は金属微粒子であるた

め,生体試料などと比較すると非常に硬く,試料上で磁性体微粒子を操作する
ことによって,切断加工に応用することが可能であると考えられる.

本研究では磁性体微粒子による切断力田工の試料として,基板上に伸張固定さ

れたDNA試料を用いた。伸張固定されたDNAは ,工学的分野においても分子
エレクトロニクスのテンプレー トとしての応用が研究されており,微小デバイ
ス作製における応用が期待されている.DNA試料は気液界面移動による伸張固
定法
115)に
よつて作製された.図 5.21は DNA試料の伸張固定法を示している。

ポリカーボネイトをスピンコートしたガラス基板上にλ‐DNA(和光ニッポンジー

ン)を含んだ溶液を滴下した後に,マイクロピペットを用いて再び溶液を吸い上

げる.こ の時,溶液中のDNA試料は気液界面の移動によって伸張される.ポ リ
カーボネイト基板上では,DNA力 ポ`リカーボネイ トのベンゼン環とのπ―ぷ 互
作用によつて固定される.本研究で使用したDNA試料は独立行政法人 物質・
材料研究機構 中尾秀信博士より提供していただいた
磁気マニピュレータで操作された磁性体微粒子によるDNA試料の切断加工法
を図 5.22に示す.基板上に伸張固定されたDNA試料上に直径 lμmの軟磁性体
微粒子(MagnaBind Carboxyl DeHvatized Beads,PIERCE)を 含んだ溶液を滴下する.

DNA試料上で単一の磁性体微粒子に磁場を印加して捕捉する.この状態から磁
気プロープを平行移動させると,磁性体微粒子は基板表面に押し付けられなが

ら移動し,微粒子との摩擦によつてDNA試料が切断される.
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DNAの直径は約 2 nmであり,通常の光学顕微鏡では観察することができな

い.そ こで本研究では,DNA試料をYOYO-1(励起波長:491 nm,最 大蛍光波長:

509 ntn,Molccular Probcs)で蛍光染色し,蛍光顕微鏡を用いて観察した.図 523o
はポリカーボネイト基板上に伸張固定されたDNA試料の蛍光顕微鏡像を示して

いる.DNA試料が基板上で一方向に伸張され固定されている様子が確認できる.

次に磁気マニピュレータを用いてDNA試料上で磁性体微粒子の移動操作を行い,

切断カロエを行つた.図 5.23oは切断加工後の DNA試料の蛍光顕微鏡像を示し

ている 破線の領域はDNA試料が磁性体微粒子により矢印方向に切断された領

域を示している。この図より,DNA試料が切断されており,切断された幅は lμm
であり,加工に使用した磁性体微粒子の直径とほぼ同程度であることがわかる.

DNA試料切断カロエ中のプローブ先端の磁束密度は3_l mTであつた.このとき磁

性体微粒子に作用する磁気力は,(5.12)式および(5.13)式 より,39 1 hNと 見積も

ることができる.DNAの切断には 20から80 nN程度の荷重が必要なことが報告

されている
26).本
研究の開磁場を形成する磁気マニピュレータは,ソ レノイド印

加電流を増加させることにより,磁性体微粒子に数 10 nNオーダーの磁気力を

させることができる.磁気マニピュレータを用いて操作された磁性体微粒子は

カロエツールとして応用することも可能であり,微細加工や顕微解剖のツールと

しての応用も期待される.
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(a)ポ リカーボネイ ト基板上に固定された DNA

‐‐‐‐‐‐‐口 10 μm

(b)磁性体微粒子による伸張固定された DNAの切断

図 5。 23 磁性体微粒子を用いた DNA試料の切断加工
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5。 3.3開磁場および閉磁場を用いた磁性体微粒子の操作

マニピュレータ先端における磁場の局在化を評価するために,2種類の電磁気

プロープを用いて磁性体微粒子の操作を行つた。本研究では 3.32× 108個/mLの

濃度の磁性体微粒子を含む溶液を使用した まず始めに,電磁気プロープ先端
で開磁場を形成する磁気マニピュレータを用いて磁性体微粒子の操作を行つた.

本研究では後述する閉磁場構造を有する電磁気プロープの先端径と同程度の電

磁気プロープを用いるために,0.l mmの純鉄ワイヤを電界研磨により先鋭化し

たものを使用した。図 5.24に ,本研究で使用した純鉄プローブの SEM像を示

す。先端由率半径は lμmであり,ナノピペットを用いて作製した閉磁場構造を

有する電磁気プローブの先端径と同程度であることが分かる.図 5.25に,開磁

場構造を有する磁気プローブを用いて磁性体微粒子の操作を行つた様子を示す .

図525oはプロープ先端を磁化する前の初期状態を示す.図 5.25に おいて,自
い点はプローブ先端の反射光であり,プローブ先端位置を確認することができ

る.ソ レノイ ドに 100 mAの 直流電流を印加して磁化したとき,操作中の磁気力

は(513)式より12.3 nNと 見積もられる.図 5.25o)はプローブを磁化したときの

様子を示す.プローブを磁化すると多数の磁性体微粒子が周囲からプロープ先

端に引き寄せられている様子が確認できる。開磁場構造を有するプロープでは,

磁場はプローブ先端から広がっていくため,マイクロメートルオーダー以下で

磁場を局在化させることは難しく,微粒子の濃度が高い状態では選択的に単一

の磁性体微粒子を操作することができない.こ の磁場の広がりはプローブを磁

化するソレノイ ドの印加電流を減少させることで制限することができる。しか

しながら,ソ レノイド印カロ電流の減少は磁気力の低下を引き起こし,その結果 ,

磁性体微粒子を動かすのに必要な磁気力を得ることが困難になる.そのため,

開磁場構造を有する電磁気プロープはマニピュレーションを行うために必要な

磁気力を有しながら,磁場を局在化させ単一磁性体微粒子を操作することは困

難である.
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100 μm

図 5。 24直径 0.lmmの純鉄ワイヤより作製されたプローブ

10 μm

(a)初期状態
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(b)プ ローブ磁化状態
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一方,閉磁場構造を有する電磁気マニピュレータを用いて磁性体微粒子の操

作を行つた様子を図526に示す。この実験も同一の磁性体微粒子濃度の溶液を

使用して行われた 微粒子の操作中, ピペット先端は光学顕微鏡で観察しなが
ら,試料ホルダーのカバーガラス基板の下側にほぼ接触するまで接近させた.

図 5.26(al中で示された単一の磁性体微粒子がプローブ先端の磁場に捕捉され ,

基板上を移動された。微粒子の操作中,ソ レノイドには 100 mAの 直流電流が印

加された。(516)式 より,厚さ60 μmのガラス基板上の磁性体微粒子にはたらく

磁気力は 9.3 nNと 見積もられた。ここでИg,ИC,gは図 5.8の SEM像より,そ
れぞれ 3.62× 10」

3m3,4.41×
10・
3m3,130 ntnと した.次に図 526(りに示すよ

うに,こ の磁性体微粒子は横方向に移動された.この図より,ナノピペットプ
ローブ先端のシルエットを操作されている磁性体微粒子の下側にわずかに観察

できる。そして,図 5.26(c)に示す位置で交流消磁法を用いて電磁気プローブの

消磁を行つて,微粒子を再配置した。その後,再度プローブを磁化して図 5.26(c)

に示すように別の磁性体微粒子を操作し,既に前の操作により再配置された磁

性体微粒子に接近させた.図 526oに別の磁性体微粒子を接近させた後の様子
を示す.2個の微粒子の間隔は 2 μm未満であった.2個の微粒子間隔がこのよ

うに接近しても,既に先に再配置されていた磁性体微粒子は同じ位置に留まっ

ていることが確認できる.先端で閉磁場を形成する磁気マニピュレータでは,
プローブ先端の磁場はナノピペット先端開口径程度に局在化され,開磁場を形

成する磁気マニピュレータと比較しても磁場の広がりはずっと小さい。そのた

め,よ り選択的に単一のマイクロメー トルスケールの磁性体微粒子の操作を行

うことが可能であると考えられる
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図 5.26閉磁場構造を有する磁気マニピュレータによる磁性体微粒子操作
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本研究で開発した閉磁場を形成する磁気マニピュレータの応用として,磁性体

微粒子の配列を行つた。図5.27に磁性体微粒子を基板上に配列した結果を示す.

純水中に拡散した状態の磁性体微粒子は閉磁場を形成する磁気マニピュレータ

を用いて 1個ずつ操作され,SU(ShiZuOka Univers● のイニシャル)のパターンに

配列された.ナノピペット先端に形成される閉磁場が磁気マニピュレータ先端

から離れた位置で磁性体微粒子に作用する磁気力を(513)式および(5.16)式から

算出した。磁性体微粒子がガラス基板を介して磁気プローブ先端から1001m離

れて位置で超純水中に拡散された磁性体微粒子に作用する磁気力は2.3 nNで あ

り,200 1tm離れた位置では 0.57五Nまで減衰する.さ らに磁気マニピュレータ

先端から300 im離れた位置で磁性体微粒子に作用する磁気力は0.3 pNまで減少

する。これはレーザトラップの捕捉力と比較しても十分小さいことが分かる
110.

一方で,磁気プローブ先端の閉磁場を用いて磁性体微粒子は 2 μm間隔で配列さ

せることが可能であつた.閉磁場を形成する磁気マニピュレータでは,図 5.7o

で示されるx軸方向の磁場の拡散と比較して,ッ 軸方向の磁場の拡散が小さいた

めと推測される.本研究の開磁場を形成する磁気マニピュレータはナノピペッ

ト先端に極性の異なる磁極が存在するためッ軸方向の磁場の拡散は制限される.

またナノピペット先端に形成される閉磁場は磁極間の距離をより接近させるこ

とによつて局在化される.これは熱引き加工の条件を最適化しナノピペット先

端開口径をよりしたり,ナノピペット先端の形状を加工したりすることにより

可能であると考えられる.本研究の閉磁場を形成する磁気マニピュレータは操

作対象の磁性体微粒子を非接触で操作可能であり,また磁気力はソレノイド印

加電流を調整することで制御できる。このように個々の微粒子を独立して操作

することが可能であることから,微細デバイスの作製において微細部品を移動

させたり組み立てたりすることへの応用が期待できる.また液中において熱的

な影響がなく操作できることから,生物学的分野における生体試料の操作にも

応用ができると考えられる.
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_ 5 μm

図 5。 27磁性体微粒子の配列(SU:ShiZuOka University)
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5.4ま とめ

本章ではナノピペットを用いて局所的に閉磁場を形成する磁気マニピュレー

タを開発し,液中で粒子径 l μmの磁性体微粒子の移動操作および配列を行った.

ナノピペットの内部および外部を強磁性体材料で被覆し,それらを異なる極性

で磁化することによリナノピペット先端で閉磁場を形成することができた。ま

た交流消磁法を用いることで,残留磁化の影響なく磁性体微粒子を基板上に再

配置させることが可能になつた。

以下に本章の主要な成果を述べる.

1 交流消磁法を用いることで磁気マニピュレータの残留磁化を 0.34 mTか ら
0.02 mTま で減少させ,残留磁化の影響なく再配置することができた.これ

は操作対象の磁性体微粒子に作用する磁気力を H.2 pNか ら01pNまで減少

させたことに相当する.

2.ナノピペットを用いた閉磁場を形成する磁気マニピュレータを用いること

により,磁性体微粒子を2岬 間隔で配列させることが可能になった。ナノ
ピペット先端に閉磁場を形成させることによつて,磁場の及ぶ範囲はナノピ

ペット先端径程度まで局在化させることができた.

本研究の閉磁場構造を有するナノピペットを用いた磁気マニピュレータは,

局在化された閉磁場を用いて磁性体材料を非接触で操作することができる.ま

た磁場が発生するマニピュレータ先端部と電流を印加するソレノイド部が離れ

ているため,操作対象への熱的な影響も非常に小さいと考えられる 一方で,
比較として用いた開磁場を形成する磁気マニピュレータは容易に磁気力を増加

させることが可能であるため,磁性体微粒子の移動操作だけでなく,操作され

た磁性体微粒子自体をカロエツールとして用いたり,広範囲に磁場が及ぶ特性を

利用して磁性微粒子を集めて局所的に濃度を上昇させたりすることも可能であ

る
%)。 これらの磁気マニピュレータの特性を活用することによって,微細デバ

イス作製における微細部品の組立てや位置合わせだけでなく,生物学的分野に

おける生体試料のマニピュレーションにも有効であると考えられる.
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第 6章 結論
本研究ではナノピペットを用いた堆積カロエおよびマニピュレーションに関す

る研究を行つた.

第 1章では,本研究の背景および目的について述べた.

第 2章では,SPMの原理および SPMを用いた表面微細加工について述べた
またナノピペットプローブを有するSPMに よる表面微細堆積加工について述ベ

た。

第 3章では,ナノピペットをプローブとして用いるシェアフォース制御 AFM
により基板上への堆積加工と堆積量制御法の開発を行つた ナノピペットプロ
ープ内に Cuso4電解質溶液を充填することで,基板上に電気化学反応によリナ

ノピペット先端開口径程度の大きさで Cuめっきドットの堆積加工を行つた。ま

た電気化学反応中にナノピペットを流れるイオン電流を検出し,電荷量を見積
もることで堆積量の制御を行つた.堆積加工中の電荷量を制御することで,電
荷量の平均値に対するばらつきは 27.4%か ら 11%に減少し,一定量を繰り返し

堆積させることが可能になった。また,連続した Cuめっきドットの堆積におけ

る(最大堆積量/最小堆積量)の比は 310%から3.8%に減少した.

本研究で開発した堆積量制御法は加工ごとに電荷量を設定することにより,

個々の堆積 ドットの体積を制御することができた。電荷量を検出することによ

り堆積量を制御する本手法は,ナノピペットプロープ内部に充填する電解質溶
液の種類を変更することで様々な物質・材料を定量的に堆積させるために有効

な手法であると考えられる.

第 4章ではナノピペットプロープを有する液中で動作可能なタッピングモー

ド FM‐AFMを開発し,液中での堆積カロエを行った。ナノピペットプローブを
TF‐QCRを用いたセンサに接着することで,溶液中でも安定してプローブと基板
表面間の距離のフィードバック制御を実現することができた。また,FM‐AFM
を用いてプローブと基板表面間の距離を制御し,プローブ先端を基板表面に接
触させた状態を維持して電気泳動および電気化学反応を用いて液中で堆積加工

を行つた。プローブ先端と基板表面間の接触状態を維持することによって,溶
液中でのコロイド微粒子やイオン電流の拡散がナノピペットにより制限され ,

ナノピペット先端開口径程度の堆積力口工を行うことが可能であつた.さ らに,

液中環境では電気化学反応中のイオン電流の流れる経路が安定して形成される

ため,電荷量を制御する必要がなく,バイアス電圧印加時間を堆積ごと同一に



することによって一定量の Cuを基板上に電析させることが可能になつた。液中

でナノピペットプローブ開口径程度の堆積加工が可能な本手法は,微細デバイ

スだけでなく,液中で使用可能という利点を活用し,生物学的分野における試

料や試薬の分配などへの応用も期待される.

第 5章ではナノピペットの内部および外部を強磁性体材料で被覆し,それら

を異なる極性で磁化することにより,ナノピペット先端で開磁場を形成する磁

気マニピュレータを用いて液中で磁性体微粒子のマニピュレーションを行つた.

ナノピペット先端に局所的に形成される閉磁場をもちいることで,液中で粒子

径 l μmの単一磁性体微粒子を選択的に捕捉し,移動操作させることができた

また閉磁場を用いて磁性体微粒子を操作することにより,2 μm間隔で微粒子を

配列させることが可能であつた.さ らに交流消磁法を用いて磁気マニピュレー

タの消磁を行うことにより,残留磁化による磁気力を H.2 pNか ら0.l pNま で減

少させることができた.交流消磁法では, ソレノイド印加電流を調整すること

により磁性体微粒子の捕捉と再配置を制御することが可能であつた.閉磁場を

形成する本研究の磁気マニピュレータは微細デバイス作製における微細部品の

組立てや位置合わせだけでなぐ,熱的な影響の少なさから生物学的分野におけ

る生体試料のマニピュレーションにも有効であると考えられる.

結論として,本研究ではナノピペット内部に様々な物質や材料が充填できる

という特性を用いて,溶液試薬や機能性材料を充填することでナノスケールの

堆積加工やマニピュレータとしての応用を開発した.堆積加工に関しては,ナ

ノピペット内部に充填する溶液試薬を変更し堆積加工に用いる溶液と表面間の

さまざまな相互作用を利用することで,今後さらに多様な材料・物質の堆積カロ

エが可能であると考えられる またナノピペットプロープを用いて溶液環境中
で形状像の観察や堆積加工が可能なことは生物学的分野への応用にも期待され

る.特に乾燥に脆弱な生体試料を溶液中でナノスケールに分配させたり細胞な

どの生体試料中への試薬を注入したりすることへの応用も考えられる マニピ
ュレータに関しては,局所的に閉磁場を形成することが可能であることから,

MEMSやマイクロ/ナノマシンなどの微細デバイスの組立てや微細部品の位置合
わせへの応用が考えられる。また磁気マニピュレータは磁気力を容易に制御可

能であり,操作対象への熱的な影響が少なく選択的に磁気力を作用させること

が可能なため,生体試料のマニピュレーションにおいても試料の分配だけでな

く,生体試料の粘弾性等の力学的計測の応用も可能であると考えられる.

126



ナノピペットプローブを用いた表面微細加工法およびマニピュレーション技

術は,MEMSや微細デバイス作製などのナノスケール加工やナノテクノロジー
の分野だけでなく,生物学的分野においても計測やマニピュレーションなどに
応用できる有用な技術であると考えられる
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