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１．研究の目的と背景 
 近年盛んに研究がなされているナノインプリント技術

は、簡便、安価に大面積にナノ構造を作製できる塑性加工

技術である。特に、有機太陽電池やアクチュエータなどの

フレキシブルデバイスの特性向上に対して、応用が期待さ

れている有用な表面加工技術である[図 1] 1-4。ナノインプ

リントは、その技術自体非常に安価かつ簡便な手法である

が、ナノインプリントプロセスにはナノ形状を転写するた

めに一次パタンを有するモールド（鋳型）を作製する必要

がある[図１]。しかし、200nm 以下のパタンを作製するに

は電子線描画（EB）リソグラフィや液浸フォトリソグラ

フィ、極紫外線（EUV）リソグラフィが利用されるが、

これらの方法は大面積化が難しく非常にコストがかかる

という問題がある。そこで本研究では、自己組織化により

基板表面に形成されるナノ構造体を利用し、 200nm 以下

のドットパターンのナノインプリント用モールドを作製

する方法を提案する。本研究では、第一に有機金属分解法

（MOD）法を用いた酸化物ナノ構造体の自己組織化形成

を利用した 5。形成される酸化物ナノ粒子は反応性イオン

エッチング（RIE）に対して、比較的高いエッチング耐性

持っているため、高いアスペクト比のモールドを作製でき

る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．実験方法 
 2.1 ナノ構造体作製方法 

 本研究では、酸化タングステンを 合成できる MOD 溶

液 (SYM - W05) を(株)高純度化学から購入した。 
MOD溶液を等量体積のn-ブチルアセテートで2倍に希釈

しスピンコーティング用溶液を調整した。基板は 20ｍｍ

角の酸化膜（200 nm）付 Si 基板および 20ｍｍ角石英基

板を用いた。基板はアセトン、エタノール、純水の順でそ

れぞれ 5 分間、超音波洗浄を行った。スピンコーティング

は、500 rpm 10 秒、3000 rpm 1 分の条件で行い、その後、

ホットプレート上にて 80℃で 10 分間乾燥を行った。乾燥

したサンプルは、マッフル炉内で、625℃から 900℃で焼

成を行った。作製されたナノ構造体は、電子顕微鏡により

形状観察を行った。 
 
 2.2 ナノ構造体を鋳型にもちいた基板加工 

 ナノ構造体を形成した、石英基板および酸化膜付 Si 基
板は、平行平板型反応性プラズマイオンエッチング装置を

用いて SiO2への垂直加工を行った。反応性ガスとして、

CF4 および O2を混合して用いた。ガスの混合比は CF4：

O2＝54：17、ガス流量は総量で 30 sccm となるように調

整した。チャンバー内圧力は 5 Pa に調整した。プラズマ

の周波数は 13.56 MHz を RF 電源から入射したし、RF
パワーは 1.35 W/cm2となるように調整した。この条件で

の、SiO2のエッチング速度は 30 nm/min であり 10 分間

のエッチングを行った。 
 
 2.3 機能性有機膜への熱ナノインプリント 

 機能性有機膜としてイオン導電性を有する高分子膜で

あるナフィオンを用いた 6-8。ナフィオンは、テフロン骨

格とイオン導電性を担うスルホン酸を有する側鎖からな

る。ナフィオンのテフロン骨格により高い耐熱性と表面安

定性を有している。このナフィオンに対し、まず 5 m 角

のスクエアパターンを有する Si モールドで室温から

200℃までの条件で熱ナノインプリントを行った。押し付

け圧力 12 MPa および 24 MPa を適応し、形状を評価し

た。この結果を踏まえて、自己組織化で形成したナノ構造

体モールドによりナフィオンを加工した。加工した、ナフ

ィオン表面を SEM 観察によって形状を観察した。 

 
図１ ナノインプリントを用いた典型的な機能性

有機薄膜へのナノ加工例 



 
3．結果と考察 
 3.1 ナノ構造体作製方法 

異なる焼成温度で MOD 法により作製されたナノ構造体

の SEM 観察による表面形態を図 2 に示す。  

 
図 2．MOD 法により作製されたナノ構造体の SEM 像. 焼成温度

（a）625℃（b）650℃（c）700℃（d）800℃（e）900℃のサン

プル表面 
 
この結果からも明らかなように、焼成温度によって形成さ

れる WO3 ナノ構造体のサイズが変化している。625℃か

ら 700℃の範囲では、焼成温度の上昇とともにナノ構造体

のサイズが大きくなっていることがわかる。ナノ構造体の

平均直径は、焼成温度 625℃のとき 75 nm、650℃のとき

99 nm、700℃では 217 nm であった。一方で 700-900℃
の範囲では、焼成温度とナノ構造体のサイズに明瞭な相関

は見られず、それぞれ平均サイズは 200 nm 程度であった。

しかしながらこの温度範囲においては、焼成温度の上昇に

伴ってナノ構造体の存在密度が低下していることがわか

った。これは、焼成温度の上昇に伴って原材料の昇華が起

こり、結果としてナノ構造体の存在密度が低下したのでは

ないかと推測される。このように焼成温度によって、ナノ

構造体の粒子サイズや粒子密度を制御することに成功し

た。 

 
3.2 ナノ構造体を鋳型にもちいた基板加工 
焼成温度 700℃の石英上にナノ構造を作製したサンプ

ルを用いて、プラズマエッチングを行った結果についての

べる。次の図 3 にエッチング後の表面形状の SEM 像を示

す。形成された WO3ナノ構造体をエッチングマスクとし

て、基盤が垂直にエッチングされていることがわかる。 

 
図 3．MOD 法により作製された WO3ナノ構造体をエッチングマ

スクとして 300nm 下地基板を反応性イオンエッチングし加工し

た石英基板表面の SEM 像（観察角 45°）. 
 
この得られた SEM 像の形状から、作製されたピラーは直

径が 80 nm 程度のものから 400 nm 程度のナノ構造体を

形成している。一方で高さはエッチングレートの値から

300 nm である。もっとも高いアスペクト比で 1：5 程度、

少なくとも 1：1 程度のアスペクト比を持った形状を形成

していることがわかった。 
 
3.3 機能性有機膜への熱ナノインプリント 
5 m角のスクエアパターンを有するSiモールド（図4（a））
を用いて室温から 170℃までの条件で熱ナノインプリン

トを行った。押し付け圧力 12 MPa の結果を図 4（b）-（e）
に示す。 

図 4 （a）スクエアパターンを有する Si モールドと押し

付け圧力 12 MPa でナフィオン表面を加工した結果。加熱



温度 (b)室温、（c）110℃（d）140℃（e）170℃  
この図からも明らかなように、温度の上昇に伴って作製さ

れたインプリントパターン形状が変化している。しかしな

がら、いずれの結果でも高いアスペクト比は得られなかっ

た。そこで、押し付け圧力 24MPa でナノインプリントを

行った結果を示す。 

図５ 押し付け圧力24MPaでナノインプリントナフィオ

ン表面を加工した表面 SEM 像。加熱温度 (b)室温、（c）
110℃（d）140℃（e）170℃（観察角 45°） 
 
SEM 像からも明らかなように、押し付け圧力の上昇に伴

って形状のアスペクト比が向上していることが明らかと

なった。押し付け圧力 24MPa、加熱温度 170℃の条件に

おいてはアスペクト比が 1：３程度まで向上した。しかし

ながら、エッチングで得られた形状のアスペクト比は 1:5
のものも含まれていたため、次に、押し付け圧力 24MPa、
加熱温度 200℃の条件について検討した。 
その結果を次図に示す。 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 押し付け圧力24MPaでナノインプリントナフィオ

ン表面を加工した(a) 表面 SEM 像と（b）外観写真 

図からも明らかなように、1：10 程度の高いアスペクト比

をもったナノ構造が転写されているのがわかる。これは、

ナフィオンの軟化点に近づいたために流動性が向上し、盛

る度への重点が促進されたためと考えられる。一方で、外

観写真からも明らかなように、ナフィオンの特徴である、

透明性が失われ、茶色く変色していることがわかる。これ

は、170℃以下では観測されなかった現象である。これら

のことから、200℃という高い加熱温度では空気中の安定

性の高いナフィオンとはいえ、側鎖の熱分解温度 195℃9

を上回ったために、酸化、劣化している可能性が高いこと

が示唆された。 
そこで。われわれの作製した WO3ナノ構造体をエッチ

ングマスクとして 300nm 下地基板を反応性イオンエッチ

ングし加工した石英基板表面をナノインプリントモール

ドとして用いた場合の、ナノインプリント条件を、押し付

け圧力 24MPa、加熱温度 170℃とした。 

図７ 押し付け圧力 24MPa 加熱温度 170℃でナノ構造体

を鋳型に加工した石英基板モールドとしてナノインプリ

ントを行ったナフィオン表面 SEM 像 

 

表面 SEM 像による形状観察から、ナフィオン表面に 100 

m – 300 nm のサイズのナノ構造を反映した表面形状を確

認した。このように、自己組織化で形成されたナノ構造体

を鋳型に加工した石英基板モールドがナノインプリント

プロセスに適応可能であり、且つフレキシブルデバイスと

して用いることが可能な機能性材料であるナフィオン表

面を塑性加工することが出来ることが実証された。 

 

まとめ 



 本研究では、自己組織化によって形成される酸化物ナノ

構造体を鋳型として、ナノインプリントモール殿作製を行

った。ナノ構造作成時の焼成温度によって、平均サイズを

75 nm – 250 nm の範囲で可変に調整することが出来るこ

とも明らかとなった。また、フレキシブルデバイスに適応

可能な機能性材料ナフィオンをナノインプリントプロセ

スで加工できることを示し、そのサイズは 75 nm – 250 

nm の範囲で作製したモールドでも加工可能なことが実

証された。本手法は大面積に安価に簡便な方法で 75 nm – 

250 nmのナノインプリントモールドを作製する方法をし

て特許申請も行った 10。 
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