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研究成果の概要（和文）：アルミノシリケートガラス表面への電圧印加インプリントと湿式エッチングによっ
て、特異な形状が形成される現象を発見し、その形成メカニズムを解明した。電圧印加インプリント後のガラス
表面には、高さ55 nmの凹凸構造が形成された。この試料を30分間エッチングすると、突起先端が選択的にエッ
チングされ、モールド形状とは異なる構造に変化した。特異構造は、Naの欠乏による体積収縮あるいは残留応力
などに起因した化学的耐久性の変化が関係していると推察された。本成果は、OPTICAL MATERIALS EXPRESS 
(doi.org/10.1364/OME.7.001438)に掲載された。

研究成果の概要（英文）：One-dimensional structure of 700-nm period were imprinted on a 
sodaaluminosilicate
glass using a platinum-coated silica mold with application of DC voltage. The migration of network 
modifier cations below the anode side surface to the cathode side is a necessary condition for 
grating formation. Glass surfaces were chemically etched using a 55% KOH solution at 70 degC. The 
top area of the NAS grating ridge, where the non-contacted area of the mold is located, was etched 
preferentially. Finally, the reverse concavo-convex grating appeared by etching. Localized stress 
corrosion in the grating ridge is expected to be an origin of the anisotropic etching and the 
grating pattern formation. This study was published in OPTICAL MATERIALS EXPRESS (doi.org/10.
1364/OME.7.001438).
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１．研究開始当初の背景 
有機 EL や LED の高効率光取り出し、光

電変換効率の向上などを目的として、光の波
長レベル以下の微細な周期構造の利用が注
目されている。透明性や長期耐久性、機械的
強度に優れた無機酸化物材料の表面への微
細周期構造の形成が求められているが、汎用
的に使われている半導体微細加工法やナノ
インプリント法に適用できる材料は限定的
であり、発現する機能にも限界がある。 
 
２．研究の目的 
我々は、ソーダライムシリケートガラスに

対して電圧印加ナノインプリントを行い、ガ
ラス表面に微細な組成変動パターンを形成
する手法を開発した。また。そのようなガラ
ス表面にシクロシロキサン蒸気を含む雰囲
気下でコロナ放電処理を施すと、コロナプラ
ズマ中で生成したシリカナノ粒子が、モール
ドの突起が接触しなかった領域に選択的に
堆積することを見出した。しかしながらその
メカニズムは極めて複雑で未解明であった。
本研究では、サブ波長光学素子、光磁気光学
素子、メタマテリアルなどの微細構造素子の
創製を目指して、ガラス表面への電圧印加イ
ンプリントによる微細パターン形成メカニ
ズムの解明に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
実験に用いたガラスはソーダライムシリ

ケートガラス(NCS)とアルミノシリケートガ
ラス(NAS)の 2 種類である。窒素雰囲気中で、
ガラス転移点よりも 100℃以上低い 450℃で
100～200VのDC電圧を印加しながらインプ
リントを行った。得られたサンプルの表面形
状を AFM で、断面形状と組成分布を
TEM-EDS で観察した。また、電圧印加イン
プリント後のサンプルを KOH 水溶液
(55wt％、70℃)中でエッチングし、表面の形
状変化を AFM で観察した。 
 
４．研究成果 
電圧印加インプリントによって、NAS および
NCS の表面には、1 次元周期のモールドパタ
ーン(周期 700nm)が忠実に転写された。代表
的な形状を図 1 に示す。図中に示すように、
高低差 20～40nm の凹凸パターンが形成さ
れた。これまで、このようなパターンの形成
は、アノード側表面のナトリウムイオンがカ
ソード側へ移動し、その領域が陥没したこと
に起因すると考察していた。また、アルカリ
欠乏領域はアルカリ水溶液でエッチングさ
れやすくなるため、例えば KOH 水溶液でエ
ッチングするとアスペクト比(高低差)が増強
されることも実験的に明らかにした。しかし
ながら、図 1 の右側に示すように、KOH エ
ッチング後の表面形状は、NCS と NAS で大
きく異なることが本研究で明らかになった。
このことから、単にアルカリ欠乏領域の形成
だけがインプリント後の表面形状に影響し

ているのはないと推察された。 

 
電圧印加インプリントによって NCS およ

び NAS の表面に形成される形状と、表面の
組成分布との相関を明らかにするために、
Cryo-TEM-EDS による断面の組成分析を行
った。結果を図 2 に示す。 

 
NCS と NAS 共に、モールドパターンとは無
関係に Na が表面から約 350 nm 付近まで均
一に欠乏していた。さらに興味深いことに、
NCS の場合には、モールド突起が接触した直
下の領域の Mg および Ca が非接触領域に移
動して周期的な偏析パターンが形成されて
いた。一方、NAS では Si と Al が均一に存在
しており、NCS で見られた特定イオンの周期
的な偏析は見られなかった。両者の組成変化
の差は、インプリント後の KOH 水溶液中で
のエッチング傾向に顕著に現れた。NCS では
Mg および Ca が偏析したパターンがエッチ
ングをブロックして、最終的には高低差が約

 

 
図 2 Cryo-TEM-EDS による NCS(上段)
と NAS(下段)の断面の組成分析結果 

 
図 1 電圧印加インプリントによってガラ
ス表面に形成された 1 次元周期パターン
(左)と、KOH 水溶液でエッチング後のパ
ターン(右)：(a)NCS、(b)NAS 



2 倍に増強されたと考えられる。一方、NAS
では、Na のみが欠乏した均一な組成領域に
おいて、エッチング後に特異な構造が現れた
と考えられる。 

次に、表面形状のエッチング時間依存性を
AFM で調べた。図 3 にその結果を示す。NCS
の場合は単調に高低差が増加した。これは、
Na、K、Mg、Ca の全てが欠乏した領域が選
択的にエッチングされたからであると考え
られる。一方、NAS には複雑な形状変化が見
られた。すなわち、インプリント直後に形成
された突起の先端が選択的にエッチングさ
れ、最終的には凹凸パターンが反転したこと
がわかる。 

 
このような特異な形状変化がガラスの深

さ方向のどの領域に形成されるのかを知る
ために、電圧印加インプリントによって組成
変動が起こった領域のエッチング速度を見
積もった。エッチングには、微細パターンを
形成していない平板モールドで電圧印加し
たガラスを用いた。また、エッチングされた
層の厚みは、表面荒さ計で測定した。結果を
図 4 に示す。 

両ガラス共に、電圧印加インプリントによっ
て変質した領域のエッチング速度が、未処理
の表面に比べて 3 倍以上速い。このデータを
用いて、図 3 に示した表面形状が現れた深さ
を見積もった。結果を図 5 に示す。NCS の
場合は Na、K、Mg、Ca が欠乏した領域が選
択的にエッチングされていることが分かる。
一方、NAS の場合は、Na が欠乏し、Si と
Al が均一に存在する領域において、時々刻々
と形状が変化しており、組成分布には依存し
ない要因が形状変化に影響を与えていると
考えられる。 

 
現在までのところ、電圧印加インプリント

後の NAS 表面にモールドパターンとは異な
る形状が形成される要因は断定できていな
いが、一つの可能性として表面応力が考えら
れる。図 6 は、微細パターンを形成していな
い平板モールドで電圧印加した NAS の表面
を表面荒さ計で測定した結果である。電圧印
加後のガラスはアノード側に湾曲しており、
アルカリ欠乏層が形成された領域に引っ張
り応力が発生していることは明らかである。 

 
最近、ガラス表面の微細なクラックの先端

には引っ張り応力が局在し、そこに水分が浸
入すると応力腐食によってクラックが成長
するという現象が報告された［Int. J. Appl. 
Glass Sci. 4(2), 76−86 (2013)］。我々は、NAS
の表面においても同様な現象が起こってい
るのではないかと考えている。すなわち、電

 
図 3 電圧印加インプリントによって
(a)NCS および(b)NAS の表面に形成さ
れた構造のエッチングによる形状変化 

図 5 エッチングによって微細構造が形
成された深さ：(a)NCS、(b)NAS 

 
図 6 微細パターンを形成していない平板
モールドで電圧印加した NAS の表面の平
坦度 

 
図 4 電圧印加インプリントによって組
成変動が起こった領域と未処理の領域の
エッチング速度：(a)NCS、(b)NAS 



圧印加インプリント中にモールドが接触し
なかった突起先端に引っ張り応力が集中し、
図 7 に示すようなメカニズムによって KOH
水溶液中で突起先端が選択エッチングされ
たと推察される。 

 
電圧印加インプリントは、ガラス転移点よ

りも低い温度と低いプレス圧力でガラス表
面に微細パターンを形成できる。また、湿式
エッチングと組み合わせれば、アスペクト比
の高い構造やモールドとは異なる微細なパ
ターンを得ることができ、大面積化も容易で
あることから、今後、様々な分野への応用が
期待される。 
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