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研究成果の概要（和文）：　本研究では、リソグラフィ技術を用いずに、数10nmから数μmのピッチや高さを有するナ
ノ構造を形成する金型製造技術を開発する。ナノ構造を形成する技術とは、具体的に、(a)金型全面に直径が可視光波
長以下の針状組織を形成するためのナノワイヤの結晶成長技術、(b)上記針状組織を円錐組織に変形する成膜・エッチ
ング技術、(c)金型全面に直径が可視光波長以下の円柱穴組織を形成するための通電孔生成を伴う陽極酸化技術、(d)上
記円柱穴組織を円錐穴組織に変形する段階的なエッチング技術、(e)金型全面に球状組織を形成するための樹脂や金属
の球含有のメッキ技術、などである。

研究成果の概要（英文）：This research project develops mold making processes to reproduce nano-structures 
with several ten nm to several μm in width or height without lithography technology.
Production technologies of nano-structures in the research are: (a)crystallization process of metal 
nano-wires to make a forest-like surface with needles with several hundred μm diameter of sub-wavelength 
of visible light, (b)deposition/etching process of the metal nano-wires to transform its shape from a 
needle to a cone, (c)anodization process with ion-through holes in diameter of sub-wavelength of visible 
light, (d)etching process to transform its hole's shape from a cylinder to a cone, (e)ball fixing process 
to make an iceberg-like surface in plating a metal thin film with metal or resin balls.
Molds were prototyped to reproduce the following film/surfaces: (1)DNA fixing film, (2)anti-reflecting 
film, (3)fuel pole film of SOFC, (4)high heat-flow boiling surface and (5)light extraction film.

研究分野：微細加工、超精密加工、創造設計、失敗学
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１．研究開始当初の背景 
樹脂やガラスの表面にナノ構造を転写す

る技術は、たとえば光ディスクや液晶用散乱
板の製造工程で広く使われている。もちろん、
この転写にはナノ構造を有する金型が必要
であり、上記製品も感光性樹脂にレーザやス
キャナーで光照射してパターン転写する、い
わゆる“リソグラフィ”技術が用いられてい
る。しかし、金型が液晶パネルのように 1m
角と大きくなると、マスクを電子線描画して
さらにそれで紫外線露光して成膜・エッチン
グすると、工程は数 10 日にわたり、結局、
高コストになる。この高コストは高価な半導
体集積回路ならば許されても、液晶パネルの
無反射膜のように、低コストであることが強
く望まれている製品では許されなくなる。 

一方、1995 年に Chou が“ナノインプリン
ト”、すなわち幅 30nm 程度のパターンをシリ
コン上の樹脂にプレス転写し、その樹脂をマ
スクに用いる技術を発表してから、ナノイン
プリントは紫外線リソグラフィの代替技術
として盛んに研究された。しかし、上記のプ
レス転写を行うための金型上のパターンは、
高コストの電子線描画で作成しなくてはな
らない。しかも、金型は接触転写するため汚
染されやすく、コピー金型を多数、準備しな
くてならない。たとえば、磁気ディスクのパ
ターンドメディアはナノインプリント応用
の最有力候補製品であるが、親金型からニッ
ケルメッキで子金型・孫金型を約 25 型もコ
ピーしても、金型当たりの転写枚数が 1,000
枚程度と少ないので、相対的に金型コストが
高くなり、ディスク 1枚当たり 1ドル以下の
目標転写コストは未だに達成されていない。 

しかし、2009 年頃から、製造業はナノ構造
を有する製品を盛んに試作発表するように
なった。たとえば、液晶パネルの無反射膜や
散乱膜、自動車フロントガラス表示パネルの
無反射膜、有機 EL（エレクトロルミネッセン
ス）用の光取出し構造、燃料電池の燃料極や
キャパシタの電極、細胞増殖用バイオチップ、
等である。もちろん、いずれの製品も低コス
トを要求され、金型から樹脂へナノ構造を大
量に転写することが必須になっている。しか
し、金型のナノ構造をリソグラフィで作ると
金型費は高額になり、これが商品化の障害に
なる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、リソグラフィ（感光性樹脂を

パターン露光して 2 次元模様を転写する技
術）を用いずに、数 10nm から数μmのピッチ
や高さを有する凹凸（本申請では“ナノ構造”
と呼ぶ）を形成する金型製造技術を開発する。
ナノ構造を形成する技術とは、具体的に図 1
に示すように、(a)金型全面に直径が可視光
波長以下の針状組織を形成するためのナノ
ワイヤの結晶成長技術、(b)上記針状組織を
円錐組織に変形する成膜・エッチング技術、
(c)金型全面に直径が可視光波長以下の円柱

穴組織を形成するための通電孔生成を伴う
陽極酸化技術、(d)上記円柱穴組織を円錐穴
組織に変形する段階的なエッチング技術、
(e)金型全面に球状組織を形成するための樹
脂や金属の球含有のメッキ技術、などである。 

 

 
３．研究の方法 
リソグラフィを用いずにナノ構造を形成

する金型製造技術として、前述の図 1の 5つ
の具体的な技術を開発する。すなわち、(a)
ナノワイヤの結晶成長、(b)成膜してエッチ
ング、(c)陽極酸化で通電孔生成、(d)段階的
なエッチング、(e)球を含んだメッキである。 

 



図 3 レーザで局所加熱しながらナノインプリントす

るロール成形装置 

 
また、それぞれに対して、その金型のナノ

構造を転写して評価する製品を、図 2に記す。
すなわち、(1)DNA 保持膜、(2)無反射膜、(3)
燃料極、(4)沸騰伝熱面、(5)光取出し構造、
である。なお、転写はナノインプリント装置
（自作 1台と市販品 1台）でプレス転写する
か、またはロール成形装置（自作 1 台、図 3
レーザ加熱形）でロール転写する。 
 
４．研究成果 

(a)DNA 保持膜の試作 
図 4に本申請の予備実験として実施したナ

ノワイヤの加工例を示す。基板上に薄膜成膜
後に酸素を流しながら加熱すると、薄膜の金
属が酸化しながら針状に成長する。それを
DNA 保持膜として用いることを試みた。これ
はヒトの精子の染色体を伸展させ、その後に
二重螺旋構造の DNA を 2本の 1本鎖の DNA に
割って、それをナノワイヤの先に転写して延
ばしながら固定し、遺伝子を蛍光マーカー付
きの測定分子で調べた。図 5に示すように設
計どおりに、金属のナノワイヤ上に 1本鎖の
DNA を固定でき、次いで蛍光マーカーが基板
からの背景光ノイズを、バイオの実験で用い
るガラスと比べて減少させて観察できた。 

しかし、申請書に記した計画では、この凸
のナノワイヤをニッケルメッキで凹に転写
して、それを金型にしてさらに樹脂に凸にナ
ノワイヤを転写するはずだったが、その上に 

 
さらに金を成膜するプロセスで樹脂のナノ 
ワイヤの先が丸まってしまった。後述するよ
うに、無反射膜では耐摩耗膜の成膜プロセス
に失敗したが、それと同じような先の丸まり
の失敗であった。 
 
(b)無反射膜 
ナノ構造で無反射膜を実現するには、たと

えば、円錐林立構造のような屈折率を徐々に
変化させる構造が必要になる。そこで図 6に
示すように、本申請の予備実験として、図 4
のナノワイヤ生成後にクロム成膜、異方性エ
ッチングを行って、ナノワイヤの円柱を円錐
に変えた。この金型をニッケルメッキで反転 



 
し、さらに射出成形で樹脂に転写すると、設
計どおりにその樹脂表面の反射率は 5％から
0.5％以下と減少した。これを本申請の実験
で 10cm 角と大きな表面に行うと、ナノワイ
ヤの高さがばらつくことで、光が散乱して透
過率が 70％と減少し、表面が薄く白く見える
ことがわかった。 

そこで、図 7に示すように、ナノワイヤを
成膜後に平板にプレスして高さを揃え、さら
にクロム成膜せずに水素を流しながら還元
して円錐に変える方法を試みたところ、転写
面全面で反射率 0.5％以下と透過率 85％以上
の両方が達成できた。 

しかし、これを液晶テレビのディスプレイ
や自動車のフロントガラスに適用する場合、
ゴミを除去するときの耐摩耗性を満足させ
なければならない。このために、酸化シリコ
ンのような硬質膜を成膜したが、前述したよ
うに、ナノワイヤの先が丸まって反射率が大
きくなった。樹脂を透明ゴムに変えてみた
が、”雑巾“を 1000 回以上擦るような試験
には耐えられず、いずれも試験後はナノワイ
ヤが摩滅して光沢膜になった。加熱せずに表
面だけを金属化または硬質化する方法が必
要になったが、いまだ満足する解が得られて
いない。 

 
(c) 燃料極 
SOFC（固体酸化型燃料電池）の燃料極では、

酸素イオンを伝達する酸化ジルコニウムの
配線と、電子を伝達するニッケルの配線と、
その接点に供給される水素や反応で生じた
水を排出する配管とが必要になる。これまで 

図 9 酸化ジルコニウムの円柱群 

(背が低く団子郡に見える)  

図 10 酸化ジルコニウム(実際は安定化ジルコニア･

イットリア(YSZ)の四角柱群 
 

に開発された SOFC では、構造として、酸化 
ジルコニウムの粉体と、ニッケルの粉体と、
それらの粉体間の隙間とを用いる。しかし従
来は、2 種類の粉体を混ぜてから、酸化ジル
コニウムの基板に薄く塗るだけなので、粉体
を連結して酸化ジルコニウムとニッケルの
配線が効率的に“針千本”のようにつながっ
て出来るわけではない。そこで本申請では、
酸化ジルコニウムかニッケルの基板表面に
意図的に“穴千本”を作って、その中にもう
片方の粉体を刷り込む方法を試みた。 
図 8は本申請の予備実験として、アルミニ

ウム基板上にナノインプリントで窪みを作
ったのち、その窪みを起点に陽極酸化で通電
孔を作成して”穴千本“を作った。さらに穴
千本付きの酸化アルミニウムを金型にして、



穴の中に金属をメッキして転写し、”針千本
“を作った。これを本申請では、酸化タンタ
ルでなく、酸化ジルコニウムに代えて作成し
た。図 9に示すように、酸化ジルコニウムは
等間隔で生えていたが、図 8に示すようにア
スペクト比の高い円柱群のような構造はで
きなかった。 

そこで“針千本”の構造が SOFC に与える
影響を確かめるために、針千本をエキシマレ
ーザ加工で実現した。図 10 に示すように、5
から 20μm 間隔に格子状の溝を掘り、酸化ジ
ルコニウム(実際は安定化ジルコニア・イッ
トリア（YSZ）)の四角柱群を作成した。この
上にニッケルを成膜した後に加熱してニッ
ケルの斑面を作成し、その上にニッケル粉体
を塗布して SOFC を作った。粉体の直径は 1
μm 程度と小さい。しかし、本実験では、酸
素・水素の反応が起きる面積が 5μm ピッチ
の溝の試料でも 1/100程度と小さくなったの
にも関わらず、発電量は従来品と同等だった。
配線をつなげるという"針千本”構造の目標
どおりになったことを意味する。陽極酸化膜
の通電孔のピッチは 1μm 以下であり、最初
の計画どおりに図 9の円柱群が出来上がれば
SOFC の性能もさらに向上するはずである。 

 
(d) 沸騰伝熱面 
陽極酸化膜を用いて、表面にナノインプリ

ント(プレス)ナノ構造の凹凸を作り、それを
沸騰伝熱面の発核点に応用した。図 11 に示
すように、(a)リファレンスの基板のアルミ
ニウム表面、(b)ナノインプリント表面、(c)
陽極酸化表面、(d)ベイマイト表面を実験に
用いた。大気圧で水を沸騰させると温度が
100℃になり、アルミニウム表面が酸化して
網目状のアルミナ構造（ベイナイト）が出来
上がった。これは陽極酸化で作った構造を破
壊するので、沸騰媒体としてフッ素製不活性
液体を用いた。    
沸騰実験の結果を図 12 に示すが、(a)の処

理なしのリファレンスの平滑面(a)に比べて、
ベイマイト(d)、陽極酸化(c)、インプリント
(b)とも小さな過熱度で沸騰し始め、熱流束
も大きくなることがわかった。さらにインプ
リントした後にベイマイト化したものはさ
らに向上したが、沸騰状態を観察すると、凹
凸のピッチと沸騰した泡の離脱時の大きさ
が同じくらいだと泡が多く発生した。離脱時
の流体の流れで熱伝達も助長されることが
わかったが、ナノ構造の発核条件だけでなく、
ミクロ構造による泡の流体力学的な挙動条
件も重要なパラメータである。 

 

（e）光取出し構造 

本計画では、基板に粉体を取り込みながら
メッキする方法を試みた。結果を図 13 に示
すが、直径 1μm の酸化シリコンの粉体を、
スルファミン酸ニッケル浴に入れて、銅板上
に一緒にメッキした。10 秒間だけ一緒にメッ
キし、その後、ニッケル浴だけで 20 秒間仕

上げメッキすると、それを金型にして 30MPa、
120℃でポリエチレンに転写しても粉体が離
脱することはなかった。また、粉体は表面張
力で 1層だけ吸着し、団子状にならず、設計
どおりの表面が作成できた。転写した樹脂に
は、凹面の球面が付与されるが、そこでは有
機 EL の光が全反射せずに透過するので、光
取出し効率は 1.8 倍程度になるはずである。 

(a) No treatment  (b) Imprinting (30°) 

(c) Anodic oxidation  (d) Boehmite 
図 11 沸騰伝熱面(アルミニウム)の SEM 像 

 (a) 伝熱面過熱度を変えたときの熱流束(その 1) 

 (b) 伝熱面過熱度を変えたときの熱流束(その 2) 

図 12 各種の沸騰伝熱面を用いたときの熱流束 

 

 

 

 
 
 
 
 
図 13 粉体と一緒ににメッキした光取り出し膜の金型 
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