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研究成果の概要（和文）：本研究では熱ナノインプリントを利用して、天然物表面ナノ構造の原子レベル転写を検討し
た。酸化物ガラスやアクリルなどの有機系非晶質基板を加熱しながら、サファイア単結晶鉱物の原子ステップ形状や雲
母劈開面における六角形状の原子レベル天然ナノ構造パタ－ンを有する鋳型を、基板表面上に適当な圧力で押し付けた
。その結果、石英ガラス基板およびアクリル、ポリカーボネート、ポリイミドなどの樹脂基板上に、0.3nm程度の原子
ステップ配列パターンを形成することに成功した。さらに、ソーダライムシリカガラス基板上に、雲母劈開面における
約0.5nm間隔の周期的な凹凸パターンを転写することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated atomic-scale transcription of natural nano-pattern 
such as sapphire atomic step array or cleaved mica surface onto the glassy material substrates of 
silicate glasses or polymers. As a result, about 0.3 nm-high stepped and an atomically ultrasmooth 
terraced surface could be formed on these oxide or organic glassy substrates with about 5cm in width.
For the flexible polymer substrates, we performed atomic-scale surface patterning with a vertical 
resolution of approximately 0.3 nm on the glassy thermoplastic polymer sheets of poly(methyl 
methacrylate) (PMMA), cyclo olefin polymers (COP), polycarbonate, and polyimide by thermal nanoimprinting 
using an atomically stepped sapphire template (α-Al2O3 single crystal).

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 原子パターン　ナノインプリント　天然素材　非晶質　ガラス　ポリマー　精密転写　ナノ加工
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１．研究開始当初の背景 
生物および無機物には、環境に優しくて

人類の生活を持続可能なものにするのに貢
献すると思われる多様なナノスケール物質
やその設計図についての豊富なレシピが隠
されている。下図 1～4に示すように、自然
界の中には、ナノ階段，ナノチューブ，ナ
ノシート、ナノ配列パターンなど多様な形
態のナノマテリアルが含まれている。 

   

図 1 サファイア基板 図 2 雲母の層状構 
のナノ階段構造    造 

  

図3モルフォ蝶の鱗粉 図4 オパール宝石   

構造         の微細構造 

 

一方、我々はこれまで原子レベルナノパ
ターン鋳型（モールド）を使った熱ナノイ
ンプリント手法により、高温で軟化成形し
やすい非晶質材料である酸化物ガラスの表
面上に、パターン転写する研究を行ってき
た。この時の鋳型は人工サファイア単結晶
基板上の原子ステップ配列や薄膜表面のナ
ノ凹凸パターンであった。結晶では実現で
きない非晶質ならではのナノ構造の構築が
可能であることを見出した（下図 5、6参照）。 

 

 
 

図 5 ガラス上   図 6 ガラス上の原子 
のナノ縞配列    ステップ（ステップ 
（約 100nm 間隔）  段差：約 0.2nm） 
 

一方、ナノ加工用のナノインプリント技
術においては，用いるモールド（鋳型）と
して電子ビームやイオンビームなどの半導
体微細加工技術を用いて作製した人工的な
ナノパターン鋳型が大部分であった。これ
に対し、本研究でのナノパターン鋳型とし
て、生物学的または自己組織的に作られた
天然由来のサブナノスケールという原子レ
ベルの鋳型パターンを使用するという試み
はほとんどなかった。この点が従来報告さ
れているナノインプリント加工による表面
微細構造の形成と比較して、本研究の斬新
性として挙げられる。 
そこで本研究では、ガラス上だけでなく、

今後多方面での応用が期待される高分子ポ
リマー膜も含めた非晶質基材上に、サファ
イア上原子ステップを含めた天然素材ナノ
パターンの原子レベル精密転写に挑戦し、
そのための基盤要素技術を確立することに
した。 
 
２．研究の目的 
「非晶質材料表面への天然素材ナノパタ

ーンの原子レベルでの超精密転写」と題し
た本研究は、自然由来のナノ構造、特に表
面ナノ構造に着目して、天然ナノ構造パタ
－ンをポリマーやガラスなどの非晶質材料
の表面に原子レベルで精密転写できるかど
うかを世界に先駆けて検討したいという動
機から着想したものである。 
本研究の目的は、種々の天然物の精緻な

表面ナノ構造の原子レベルでの転写基盤技
術の可能性を検討し、その要素技術を活か
して、天然素材と人工素材とのナノ表面複
合化による新素材の開発や従来にない表面
高機能材料の設計に応用することをめざす。  
転写の基本技術としては、熱ナノインプリ
ント工程（加熱→型押し→離型）を利用す
る。 
 
３．研究の方法 
（１）ナノインプリント加工 
ナノ構造作製技術としては、走査型プロ

ーブ顕微鏡や自己組織化現象を利用し原
子・分子を積み上げてナノ構造を構築して
いくボトムアップ的な手法と，電子ビーム
リソグラフィーやドライエッチングを使っ
てマクロな材料からナノ構造を作るトップ
ダウン的な手法の二つがある。 
一方、表面ナノ加工技術として 1995 年に

Chou らはナノインプリントを提案・開発し
た 1）。これは型押し成形の一つであり、図



7 に示すように、熱ナノインプリントでは
ナノパターンを持つ鋳型（モールド）をボ
トムアップあるいはトップダウン的手法で
予め作製しておき、ガラスやポリマーのよ
うに加熱によって容易に軟化するような材
料の表面にそれを押し付けてナノパターン
を転写する。 

 
                                  
 
 
 

 
 

図 7 熱ナノインプリント工程概略図 
 
（２）天然素材系鋳型と非晶質材料 
希少な天然宝石であるサファイア単結晶

は、人工的にも大量に工業生産され、単独
で固体レーザ等に利用されるほか、板状の
人工サファイアなどは青色・白色 LED の発
光部材である GaN 薄膜を成長させる基板と
しても使われている。サファイアは六方晶
系のコランダム構造（図 8）を持つ単結晶
（α－Al２O３）である。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
図 8 サファイアの結晶単位構造 

（c軸長；1.3nm） 
 

市販基板の表面は、成長させる薄膜と基
板との結晶格子の整合性を良くする観点か
ら、ある特定の結晶面が表面に出るように
機械的に切断された後、研磨剤を使って鏡
面仕上げされている。(0001)結晶面で切断
研磨されたサファイア基板を、融点（約
2000℃）よりも低い約 1000℃で 3時間程度
大気中熱処理すると、図 1 に示すような原
子レベルで平坦な(0001)結晶面のテラスと
0.2nm 段差からなる、ナノスケールの美し
い階段が形成される 2) 。 
サファイア製のナノ宝石階段といえる。 
サファイア(0001)基板の段差での原子配

列断面構造を図 9 に示す。0.2nm 段差は O
原子層とAl原子層からなる2層分の厚みに
相当している。図 8 に示すサファイアの結
晶単位構造における c軸長（1.3nm）の約 6
分の 1である。 
 
 
 
 

 
 

図 9 サファイア(0001)基板上ナノ階段の
断面構造モデル 

 
また、天然素材鋳型として天然層状ケイ

酸塩鉱物である雲母（マイカ）の劈開面（図
10）を使って、2次元的な原子レベルドット
パターンの精密転写を検討した。雲母劈開
表面の原子配列ではSiO4四面体の三角形底
面（SiO3）が６つ連結して六員環を形成し、
その空隙部分が0.52nmの間隔で配列してい
る。 
 
 
 
 
 

 
図10 雲母劈開面の原子配列模式図 
 

 一方、本研究で表面ナノパターン形成を
施す非晶質材料として使用したものは、窓
ガラスなどに使用されるソーダライムケイ
酸塩系酸化物ガラス（Na2O- CaO-SiO2）（図
11）、石英ガラス（SiO2）、および有機系ガ
ラスとして、図12にモノマー分子構造を示
すような光学的に透明なアクリル樹脂
（PMMA）、耐水性により優れ精密光部品に応
用されている透明な有機系ガラス基板であ
るシクロオレフィンポリマー（COP）（図13）、
耐熱性機械特性にすぐれたポリカーボネー
ト樹脂（図14)、および高耐熱性樹脂として
代表的なポリイミド樹脂（図15）である。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図11 ケイ酸塩ガラスの構造模式図 



 
 
 
 

 
 

  
 
図 12 アクリル樹脂  図 13 COP 樹脂の 
  モノマー構造     高分子構造 
 
   
 

       
 
図 14 ポリカーボネート 図 15 ポリイミド 

の高分子構造     の高分子構造 
 
４．研究成果 
（１）雲母劈開面の転写(ガラス)  
上図6に示した0.2 nm段差の原子ステッ

プソーダライムシリカガラス基板上に、天
然の板状バルク雲母の劈開面を鋳型として、
熱ナノインプリントを行った。図 16 は、雲
母劈開面鋳型を原子ステップガラス基板上
に 580℃、3 MPa で 5 分間加圧し、450℃ま
で冷却後に荷重を抜いてモールドを除去し
た後のインプリントガラスの表面 AFM 像で
ある。 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 16 雲母劈開面鋳型を用いたナノイン

プリントガラスの AFM 像（10 x 10nm2） 
 
雲母劈開面の空隙配列にもとづく約

0.5nm 周期の 2 次元凸パターンがガラス面
上に観察された。一方、市販の鏡面研磨ガ
ラス基板上に雲母劈開面モールドを使って
同条件のナノインプリント加工を行った場
合は、図 16 のようなパターンは見られなか
った。このようにガラス面内で自然由来の
0.5nm という原子サイズの 2 次元的な凹凸
パターンが転写できる可能性が示唆された。 
 
（２）原子段差の転写（石英ガラス） 
光ファイバー素材でもあり極めて透明性

の高い酸化物ガラスの石英ガラス（SiO2 ガ
ラス）は、1000℃以上のガラス転移温度を
有し、一番耐熱性の高いガラス基板である。
ここでは、高純度石英ガラス基板を、真空
中（0.07Pa）、1000℃、加圧 1.3Mpa（10 分）
で、原子ステップサファイア鋳型を使った
熱ナノインプリント加工をしたところ、図
17に示すような0.2nm高さの原子ステップ
形状を得ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 17 原子段差を有する石英ガラス基板の

表面 AFM 像（1ｘ1μm2）と断面高さ
プロファイル図（挿入図） 

 
 原子段差を持つ図 17 の石英ガラスを
1000℃で 3時間の高温アニールを施すと、ガ
ラス特有の粘性流動により段差が消えて超
平坦な石英ガラスを得ることができた。 
 
（３）原子段差の転写（ポリマー） 
アクリル樹脂などの非晶質高分子ポリマ

ーは透明であり、有機ガラスとも呼ばれる。
SiO4四面体を構造ユニットとするケイ酸塩
ガラスと違い、サブミクロン程度の長いポ
リマー鎖が複雑に絡み合った構造を持つ。
ガラス転移温度は約 100℃～300℃である。
図 12～16 の高分子構造を持つポリマー基
板上へ、それぞれのガラス転移温度付近で
熱ナノインプリント加工を行い、条件を最
適化することで、原子段差を有するポリマ
ー基板を創製することができた。 
図 18 は原子ステップサファイア鋳型を

使ってナノインプリント（120℃、0.2MPa,5
分）された、約 0.3nm の原子段差を持つア
クリル樹脂（PMMA）の表面 AFM 像である。 
 
 
 
 
 
 
 
図 18 原子段差のアクリル表面 AFM 像 

(10×10μm2) 

5



このナノ表面形状は、1 年以上の耐久性
を有し、工学的にも有用であることがわか
った。今後の応用展開が期待される。 
図 19(a),(b)は、それぞれナノインプリ

ント加工されたシクロオレフィンポリマー
（COP）（100℃、0.2MPa、5 分）(a)、およ
びポリカーボネート（150℃、0.2MPa、5 分）
(b)の表面像である。0.3nm 高さの原子段差
配列が明瞭に観察される。 
 
 
 
 
 

    
(a)                 (b) 

図 19 各ポリマーのインプリント後の AFM
像 (3×3μm2):(a)COP、(b)ポリカー
ボネート 

 
一方、図 20 はフレキシブル基板として実

用され、高耐熱性樹脂として広範囲に利用
されている透明ポリイミド樹脂シートをナ
ノインプリント加工（260℃、0.2MPa、5 分）
する前後の表面 AFM 像と断面像である。 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
(a)               (b) 
 

 
 
 

 
                  (c) 
 
図 20 ポリイミドシートのインプリント前
(a)および後（b）の表面 AFM 像 (3×3μm2)
と表面荒さ（RMS）、およびナノ加工された
ポリイミド(b)の断面プロファイル(c) 

 
 図 20(c)より 0.3nm 高さの原子階段の配列
がポリイミドシート表面上に形成されてい
ることがわかる。 
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（早大、東京）「ガラス表面の原子レベ
ルナノインプリントパターニング」、吉
本護 

13. 平成 24 年 9月 11 日、 応用物理学会秋
季年会（愛媛大、愛媛）、「酸化物にお
けるナノ凹凸ストライプ構造の自己組
織化形成と光回折特性」、山内涼輔，渋
谷拓人，石橋幸成，譚ゴオン，塩尻大
士，土嶺 信男，小山浩司，金子智，松
田晃史，齋藤 彰，吉本護 

14. 平成 24 年 5 月 29 日、高分子学会春季
年会（パシフィコ横浜、横浜）、「有機
薄膜デバイスの高性能化に向けた透明
導電基板の原子レベル超平坦化」、松田
晃史、譚ゴオン、山内凉輔、金子智、
吉本護 
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