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研究成果の概要（和文）：高純度アルミニウムのアノード酸化によって高規則ポーラスアルミナを作製したの
ち、アルミナのみを化学溶解することにより、アルミニウムディンプルアレイを作製した。ナノインプリントの
手法を用いてアルミニウムディンプルアレイの表面形状を紫外線硬化樹脂に転写すると、ディンプルアレイの反
転形状、すなわち微小な凸レンズ構造がハニカム状に規則配列した、ナノレンズアレイを形成できることがわか
った。

研究成果の概要（英文）：Highly-pure aluminum plates were anodized for the formation of ordered 
porous alumina. An ordered dimple array was obtained on the aluminum surface by dissolution of the 
porous alumina. The shape of the aluminum dimple array was transferred to a UV curable photopolymer 
by nanoimprint lithography. An ordered convex lens array, which corresponded to the negative shape 
of the dimple array, was obtained by the removal of curable polymer.

研究分野：アノード酸化
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１．研究開始当初の背景 
 近年、ナノメートルの精緻さを持つ極微小
レンズ「ナノレンズ」を作製し、ナノ領域に
おける光学現象の理解と結像メカニズムを
解明する研究が脚光を浴びている。この研究
過程において、ナノレンズが可視光の回折限
界を超える解像度を持つ光学素子として応
用できる可能性が明らかになってきた（J. Y. 
Lee et al., Nature, 460, 498 (2009)）。 
 しかしながら、このようなナノレンズを精
緻かつ大量に形成することは、現状困難であ
る。上述の Lee らは、有機分子の 2 次元・3
次元成長を利用したナノレンズの作製法を
提案しているが、生成したナノレンズの大き
さは極めて不均一であり、選択的にピックア
ップすることの難しさ、作製に数日かかる点
も含め、これらを工業的に応用することは極
めて難しいと言わざるを得ない。 
 申請者は最近の研究において、アルミニウ
ムを種々の酸性水溶液中に浸漬して適切な
条件でアノード酸化を行うと、規則的な微細
孔を有する酸化皮膜が生成し、アルミニウム
素地にもその規則形状に対応したナノディ
ンプルアレイが生成することを見いだした。
この自己組織化ナノディンプル形成法をナ
ノインプリント法に展開・融合することによ
り、精緻な平凸ナノレンズが無数に規則配列
したナノレンズアレイの薄膜を作製できる
と予想される。 
 
２．研究の目的 
 本研究においては、アルミニウムのアノー
ド酸化に基づく自己組織化ナノディンプル
アレイ形成法とナノインプリント技術を融
合することにより、高密度・高規則配列ナノ
レンズアレイシートを試作する技術の開発
に挑戦した。「高価な装置類を用いず」「誰で
も」「簡単に」規則的なナノレンズアレイを
作製する本手法を開発し、回折限界を超える
ナノイメージングの新しい世界を切り開く
ことを期待した。 
 
３．研究の方法 
 純度 5N のアルミニウム試料を電解研磨し
たのち、各種酸性水溶液中に浸漬してアノー
ド酸化することにより、ポーラス型アノード
酸化皮膜（ポーラスアルミナ）を作製した。
アノード酸化ののち、試料をクロム酸／リン
酸水溶液中に浸漬してポーラスアルミナの
みを化学溶解し、ポーラスアルミナのナノ構
造に対応したアルミニウムディンプルアレ
イを得た。 
 ディンプル形成アルミニウム試料の一部
に自己組織化単分子膜（SAM）を形成したの
ち、紫外線硬化樹脂を塗布して紫外線を照
射・樹脂を重合することにより、ナノレンズ
アレイの作製を試みた（ナノインプリント）。
試料の表面を電界放射型走査電子顕微鏡
（FE-SEM）および原子間力顕微鏡（AFM）
により観察するとともに、X線光電子分光分

析（XPS）を用いて試料最表面の化学分析を
行った。 
 
４．研究成果 
 ポーラスアルミナ形成電解質としてアセ
チレンジカルボン酸、エチドロン酸、ヒ酸、
リンゴ酸、硫酸水素ナトリウムなど種々の酸
性水溶液を選択し、詳細なアノード酸化挙動
の検討を行った。いずれの酸性水溶液中にお
いてもポーラスアルミナが生成したが、中で
もエチドロン酸を用いた定電圧アノード酸
化により、サブミクロンスケールのディンプ
ルが規則的に配列したアルミニウムディン
プルアレイを容易に作製できることを見い
だした。図 1は 260 Vの定電圧アノード酸化
を行うことにより作製したアルミニウムデ
ィンプルアレイの AFM 像を示している。平
均直径 670 nm、深さ 160 nmの精緻な曲面を
もつナノスケールのディンプルが規則的に
配列している様子が観察される。ディンプル
アレイの規則性は水溶液濃度、温度およびア
ノード酸化電圧に強く依存し、アノード酸化
におけるジュール熱発生の抑制と放出を促
すための、水溶液の高速撹拌が重要であるこ
とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 アノード酸化により作製したアルミニ
ウムディンプルアレイの AFM 像 
 
 上述のアルミニウムディンプルアレイに
紫外線硬化樹脂を用いたナノインプリント
を行うと、アルミニウムと紫外線硬化樹脂と
の良好な密着性によって一部の樹脂が破断
し、多数の欠陥部からなるナノレンズアレイ
が形成された。上述の問題点を解決するため
に、アルミニウム試料を tetradechylphosphonic 
acid／エタノール溶液中に浸漬してホスホン
酸 SAM を表面に修飾したのち、同様のナノ
インプリントを行うと、破断部の無いナノレ
ンズアレイを作製できることがわかった。図
2 は SAM 修飾アルミニウムディンプルアレ
イを用いてナノインプリントを行うことに
より得られた紫外線硬化樹脂の AFM 像を示
している。ディンプルアレイの反転形状、す
なわち微小な凸レンズ構造がハニカム状に
規則配列したナノレンズアレイが欠陥部無
く形成されていることがわかる。複数回のナ
ノインプリントによっても、同様のナノレン
ズアレイが作製できることを確認した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ナノインプリントにより作製したナノ
レンズアレイの AFM 像 
 
 ナノインプリントにより作製したナノレ
ンズアレイの表面を XPS により測定すると、
アルミニウムディンプルアレイ表面に修飾
した SAMに由来する Fのピークが測定され
た。これは、SAM修飾の際にホスホン酸分子
が複層構造を形成し、ナノインプリントによ
って上部の分子が紫外線硬化樹脂に転写さ
れたためである。ナノレンズアレイ表面の F
ピークの強度は、ナノインプリント回数とと
もに減少し、3 回目のナノインプリントによ
ってほとんど測定されなくなった。これは、
複数回のインプリントによってホスホン酸
分子の複層構造の上部が取り除かれて単層
構造となったためである。単層のホスホン酸
分子はアルミニウム表面と強固に化学結合
しているため、紫外線硬化樹脂に転写される
ことは無かった。また、このような複数回の
ナノインプリントを行っても、アルミニウム
ディンプルアレイおよびナノレンズアレイ
に欠陥部の生成などは観察されなかった。 
 上述のホスホン酸分子による表面汚染を
抑制するために、ホスホン酸 SAM 形成試料
をエタノール中に浸漬して超音波洗浄を行
った。このアルミニウムディンプルアレイを
用いてナノインプリントを行うと、1 回目の
ナノインプリントからホスホン酸分子の汚
染の無いナノレンズアレイを形成できた。 
 以上の研究結果より、自己組織化アノード
酸化とナノインプリントを融合した新規な
微細加工法により、精緻なナノレンズが規則
的に配列したナノレンズアレイを作製でき
ることを明らかにした。 
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