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研究成果の概要（和文）：本研究では，酸化チタン半導体の光触媒作用に着目し，金属イオ

ン溶液に分散させた酸化チタンナノ粒子に局在制御された光エネルギーを適用する金属マ

イクロ三次元機能構造創製法を提案し，その確立を目指した．硝酸銀水溶液とブルッカイ

ト型酸化チタンナノ粒子を用いた実験により，金属銀と酸化チタンで構成されたマイクロ

三次元構造が創製できることを示し，インプロセス観察実験を通して，その創製メカニズ

ムを解明した． 
 
研究成果の概要（英文）：Target of this research is to realize a micro-3D-metal-structure 
fabrication using localized photon interaction with photocatalyst nanoparticle. This 
proposed method is characterized by the reduction of metal ions via the photocatalysis 
of titanium dioxide (TiO2) excited at the laser beam waist. Verification experiments 
confirmed the proposed concept and its micro-3D-metal-structure fabrication 
mechanism was analyzed by developing the in-process microscopic observation system. 
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１．研究開始当初の背景 
マイクロ光造形法は，半導体プロセスや

LIGA プロセスでは困難な複雑三次元構造の
高速創製の可能性を有していることから，次
世代マイクロ生産工学における特に重要な
キーテクノロジーの一つとして位置づけら
れている．そのため日本をはじめとしてアメ
リカ，スイス，ドイツ等，国内外を問わず活

発な研究が行われている．現在研究されてい
るマイクロ三次元光造形法のうち，特に複雑
形状の造形が可能なものを加工メカニズム
に基づいて大別すると，１）多光子吸光過程
を利用したビームウエスト走査による造形
法，２）縮小光学結像を利用した一括面露光
による造形法となる． 

１）は超短パルスレーザによる時間的局在
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フォトンを利用するものであり，複雑な微小
立体造形が可能で，120nm といった優れた最
小硬化単位の実現も報告されている．一方，
2)は，回折限界律速により分解能は，サブマ
イクロメートルが限界となるが，一括して一
層全面の微小構造造形が可能なため，造形時
間が短いこと，造形物サイズの自由度が高い
（～数 mm スケール）こと，面内で並列バッ
チ処理が可能なこと等の利点が挙げられる． 

以上のように，１），２）の手法とも，そ
れぞれの加工原理に基づいた特徴的な加工
特性を有しており，これまで，それぞれ特性
に対応したマイクロ光造形法の応用対象の
模索・開発が進められてきた． 

しかし，１），２）のマイクロ光造形法と
も，創製物は，基本的に樹脂製となることか
ら，機械的耐久性に乏しく，実用的な機能を
発現可能なマイクロ機械要素の創製法とし
ては未だ課題を残していた．そのため,今日，
光造形の柔軟な創製特性を活かしつつ，機械
的強度の向上を狙った金属光造形法の研究
が求められている． 
 
２．研究の目的 

以上の学術的背景を踏まえ，本研究は，酸
化チタン半導体の光触媒作用に着目し，先端
物理に基づいた局在フォトン制御技術と光
触媒ナノ粒子の金属イオン還元作用を利用
することで，金属構造からなるマイクロ三次
元機能構造を創製可能な，全く新しいマイク
ロ光造形法の確立を目指すものである．具体
的な提案創製法の概念図を図 1 に示す．  
 
 
 
 
 
 
 

図 1 提案創製法の概念図 
 
金属イオン（図では銀イオンを例にしてい
る）を含有する溶液に，酸化チタンナノ粒子
を分散させる．この液相中にレーザ光を照射
し，酸化チタンナノ粒子の光触媒機能を発現
させ，励起電子により近傍の金属イオンを還
元する．連続的に金属イオンを還元すること
で，金属構造体として析出させる．液相中に
おいて，光エネルギを空間的に局在化し，金
属の還元析出箇所を三次元的にコントロー
ルできれば，所望の立体金属構造の付加的創
製が実現できる．すなわち本手法は，三次元
空間内に分散している酸化チタンナノ粒子
を介して，イオンとして存在している金属を
還元析出させることで，金属構造体の直接創
製を目指すものである． 
 本研究では，空間的な光エネルギの局在方

法として，高 NA 対物レンズによって形成さ
れる集光ビームウエスト部を利用し，特にそ
の加工メカニズムの実験的解明を主目的と
する． 
 
３．研究の方法 
 以上の研究目的の達成のため，以下の具体
的な方法で研究を実施した． 
(1) インプロセス顕微観察機構付きマイク

ロ三次元金属構造創製基本実験装置の
構築 

(2) インプロセス観察に基づいた三次元微
細構造創製メカニズムの解析 

(3) 超臨界乾燥法に基づいた気相環境下取
り出しの実現 

(4) マイクロ三次元構造創製物の気相下詳
細観察 

(5) 構造特性向上のための加工条件の検討 
 
４．研究成果 
 以上の方法を実施した結果，以下の成果を
得た． 
(1)インプロセス顕微観察機構付きマイクロ
三次元金属構造創製基本実験装置の構築：本
研究では，一般的な顕微システムに相当する
片側集光系に加え，高 NA 対物レンズ集光に
おける，さらに高いフォトン局在制御下での
加工特性解析を目指し，4π集光系も加えた 2
タイプ（図 2）の実験装置を開発した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 片側集光系と 4π集光系 
 
ここでは，特に 4π集光系を用いた実験装

置構成（図 3）について，詳細を記す 
① 4π集光系 
レーザダイオードを出た光はシャッター

を通過後，スペイシャルフィルターとコリメ
ートレンズを通り平行光となる．レーザダイ
オードからの光はほぼ直線偏光であるので
1/2 波長板で偏光の向きを制御する．次に偏
光ビームスプリッターを設置し，アイソレー
タとしての偏光子機能と同時に，光軸調整時
にマイケルソン干渉計のビームスプリッタ
ーとしての機能を付加する．そのため偏光ビ
ームスプリッターで反射された光は 1/4波長
板を 2回通り，偏光ビームスプリッターを通
過するようなり，集光系からの戻り光と干渉
させるために偏光子を通過後スクリーンに

対物レンズ

一方向

対物レンズ

対物レンズ

二方向



達する．加工ビームは無偏光ビームスプリッ
ターで 2つに分けられ対向する状態で集光さ
れる． 
② 4π集光系加工ビーム方向観察 

加工ビーム光軸方向からの観察は，無偏光
ビームスプリッターを通して行う．この観察
用にハーフミラーを用いて同じ光路を使っ
て試料を照明する．したがって試料を通過お
よび試料で反射された光を観察することが
できる．CCD カメラに，強度の高い加工ビー
ムが直接入射しないように，1/4 波長板と偏
光子を組み合わせた円偏光フィルターと，ロ
ングパスフィルターが挿入した．光源の創製
への効率を優先し，ミラーには波長 405 nm
用の誘電体多層膜ミラーを用いたため，異な
る波長の反射率は低い．特に赤色の光はほと
んど反射されない．光触媒の励起と，ミラー
の反射率を考慮して中心波長 470 nm の LED
を用いた．  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 インプロセス顕微観察機構付きマイク
ロ三次元金属構造創製基本実験装置（4π集
光系タイプ） 
 
③ 4π集光系加工ビーム側方観察 
加工ビーム垂直方向からの観察には長作動
距離対物レンズを用いた無限遠補正光学系
を用いる．ハロゲン光源からの光は光触媒を
励起する近紫外光も含まれるのでロングパ
スフィルターを通して照明する 

なお，2 つの対物レンズの焦点部分が創製

点である．反応溶液はカバーガラスに挟んで
保持し，三軸自動ステージで加工ビームのビ
ームウェストに対して相対的に走査し構造
体を創製する． 
 
(2) インプロセス観察に基づいた三次元微
細構造創製メカニズムの解析：上記開発装置
を用いて，創製メカニズム解明実験を実施し
た．ここでは，波長 405nm，出力 100mW の半
導体レーザを用い，硝酸銀水溶液に光触媒ナ
ノ粒子（粒径 10nm，ブルッカイト型酸化チタ
ン）を分散（15wt%）させた加工溶媒を用い
た．（図 4にインプロセス観察の一例を示す．） 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 インプロセス観察の一例，集光点にお
いて析出現象が発現，ビームスキャンに応じ
て構造が成長する．（左図：側方観察，右図：
加工ビーム方向観察） 
 
片側集光系と 4π集光系の創製プロセス比

較の結果，提案手法の三次元微細構造創製メ
カニズム（図 5）は，1) 液相空間内に三次元
局在された光エネルギー場内に存在する酸
化チタンナノ粒子の光触媒作用による銀イ
オン還元プロセス，2) 還元析出銀原子の光
吸収による熱生成プロセス，3) 生成熱によ
る酸化チタンナノ粒子分散雰囲気の局所的
な破壊，4) 局所的分散雰囲気破壊による酸
化チタンナノ粒子の還元析出銀への局所的
凝集，5) 局所的凝集酸化チタンナノ粒子の
光触媒作用による銀イオン還元プロセス（以
降，繰り返し）といった光エネルギー局在場
を起点とした複数の物理プロセスによって
説明できることを明らかにした． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 推定された創製メカニズム 
 



(3) 超臨界乾燥法に基づいた気相環境下取
り出しの実現：上述のように提案創製技術は，
液相環境下創製法であるため，広範な応用対
象へ向けた実用化を図るためには，加工生成
物を気相下へ取り出す必要がある．しかし，
一般に三次元の微細構造物の場合，そのスケ
ール効果により表面張力が支配的に寄与し，
気相環境下への相変化に伴う創製物損壊の
問題があった．まず，t-ブタノール置換を利
用した凍結乾燥法による表面張力除去の試
みを行ってきたが，明確な効果は認められな
かった．次に，二酸化炭素を溶媒とした超臨
界乾燥法（14MPa, 313K）の適用を試みた．
結果，従来困難であったマイクロ三次元創製
物の気相下への非破壊取り出しを実現(図 6)
し，気相下での機能性デバイス実現可能性を
示した． 
        (a) 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 

図 6 超臨界乾燥法の適用 
(a) 液相下光学顕微鏡観察 
(b) （気相下摂取後）電子顕微鏡観察 
 

(4) マイクロ三次元構造創製物の気相下詳
細観察：前項で有効性を確認した超臨界乾燥
法により気相環境下へ取り出したマイクロ
三次元創製物の物性評価として，SEM－EDX 分
析(図 7)，XRD 解析(図 8)を行った．結果，本
手法による創製構造物は，(2)の創製メカニ
ズムで推定されたように酸化チタンと金属
銀のハイブリッド構造として生成されてい
ることが検証された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 7 構造創製物の SEM-EDX 分析結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 創製構造物の XRD 解析 
 
次に構造創製体の詳細な形状プロファイ

ル評価として原子間力顕微鏡による表面解
析を実施した（図 9）．結果，表面は，銀と想
定される劈開状構造に酸化チタンと思われ
るナノ粒子が融合している様子が観察され
た．この形状を構成している詳細な物性評価
は今後の課題である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 創製構造体の AFM 観察 
 
(5)構造特性向上のための加工条件の検討：
気相下での可観察性を利用して，構造特性向
上を目指した実験検討を行った．ここでは，
その第一段階として，構造創製後に同一軌跡
で再度，加工ビームを照射する二重走査露光
法（図 10）を提案し，実験により影響調査を
試みた． 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 二重走査露光の概念図 
 
実験は，集光点走査速度，照射エネルギーを，
それぞれ，1 m/s，8 mW として実施した．実
験後，超臨界乾燥法により，気相環境下へ取
り出し，SEM 観察したものを図 11 に示す．構
造体の表面構造が従来法と比べて大きく変
化していることが確認された．従来の手法で
は表面が粗く，構造太さも均一ではないのに
対し，二回照射法では表面の構造が細かく，

Ag

Ag
Ag

TiO2（ブルッカイト）

ビームウェスト走査

走査1回目

ビームウェスト走査

走査2回目

1回目の照射で
創製した構造



均一な構造太さになっていた．これは，1 回
目の照射では各粒子が互いにある程度凝集
してから集光点に集まるのに対し，2 回目の
照射では粒子が互いに凝集する前に 1回目の
照射によって創製された構造体に集まり，そ
の表面を覆うためと思われる． 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 二重走査露光法による表面構造改善
（左：従来手法，右：二重走査露光法） 
 
 なお，この二重走査露光法を実施した結果，
乾燥時における歩留まり率は，試行数 30 回
の繰り返し実験により，67％（従来の 1回照
射製法）から 80％までの改善が認められた．
この詳細なメカニズムは，今後検討していき
たい． 
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