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研究成果の概要：本研究では、ボトムアップナノテクノロジーのキー技術である自己組織化に

よるナノ・ミクロ構造形成と、成熟した技術である無電解メッキを組み合わせることで、全湿

式プロセスによるラピッドプロトタイピングが可能であることを示すことができた。また、マ

イクロメータースケールの細孔を有するハニカム様多孔質フィルムが赤外領域でフォトニック

結晶になりうることを確認しており、細孔径のサブミクロン化によって可視光領域でのフォト

ニック結晶が可能となる。金属化により、高屈折率化と力学強度にすぐれた材料が期待される。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 29,200,000 8,760,000 37,960,000 

2007 年度 5,800,000 1,740,000 7,540,000 

2008 年度 5,800,000 1,740,000 7,540,000 

年度  

  年度  

総 計 40,800,000 12,240,000 53,040,000 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：自己組織化、ハニカム構造、フォトニック結晶、導波路、プロトタイピング 
 
１．研究開始当初の背景 
  申請者らは、ポリマー溶液を高湿度下で塗
布・乾燥する過程で、溶媒の蒸発による気化
熱によって溶液表面が冷却され、溶液表面に
結露し、結露した水滴の規則的な配列構造が
鋳型となって周期性の高いハニカム状多孔
質フィルムが得られることを見いだしてい
た（Langmuir,16(15), 6031-6076 (2000)）。
ハニカム状多孔質フィルムは多様な高分子
材料から作製できる。さらに申請者らは、多
孔構造フィルムを出発構造として、マイクロ
レンズアレイ（Langmuir, 17(5), 1709-1711 

(2005)）やフォトニック結晶（Molecular 
Crystals and Liquid Crystals, 377, 285-288 
(2002) ）など、光学素子として利用できる
構造体の作製に成功してきた。 
 
２．研究の目的 
  本研究は、高分子溶液のキャストプロセス
における自己組織化現象を利用してサブミ
クロン～ミクロンスケールの周期的な空孔
を持つポリマー薄膜を形成し、これを金属化
することにより高屈折率化するとともに、細
孔内に充填した光硬化樹脂の光重合による



４．研究成果 パターン化を行い、迅速かつ安価にフォトニ
ック結晶導波路を作製する要素技術を開発
することを目的としている。 

(1) ハニカム構造の金属化 
 ハニカム構造フィルムへの無電解メッキ
では、まず、メッキの触媒核となる金属ある
いは金属イオンをハニカム構造フィルムへ
導入する必要がある。走査型電子顕微鏡観察
によって有機物などの非導電性試料を観察
する場合、試料表面のチャージアップ（帯電）
を除き二次電子の放出効率を向上させるた
めに、グロー放電などによるスパッタリング
で白金やパラジウムなどの金属薄膜をコー
ティングする。我々は、電子顕微鏡試料の前
処理用のイオンコーターを用いて、ハニカム
構造フィルム上におおよそ１０ナノメータ
の白金とパラジウムの薄膜を作製しこれを
触媒核として無電解メッキを行った。硝酸銀、
アンモニア、ヒドラジンなどを含む反応浴に
浸漬することでハニカム構造フィルムの表
面に銀メッキした。図１には、ハニカム構造
フィルムならびにピラー構造フィルムを出
発構造として、無電解メッキとその後の処理
（溶媒抽出ならびにシンタリング）によって
形成される構造体を示す。 

 
 本研究の特色は、フォトニック結晶形成に
必要とされる周期的に屈折率が変化する構
造体を自己組織化手法によって形成するこ
とで、従来のリソグラフィーを用いた場合よ
りも迅速かつ安価にラピッドプロトタイピ
ング（試作品の迅速な開発）が可能な技術を
開発することにある。具体的には、周期的な
多孔構造を持つ高分子フィルムを出発構造
として、金属化による高屈折率化によるフォ
トニック結晶特性の向上とともに、空孔内に
様々な屈折率を有する物質を包摂するに足
りる力学強度や化学的安定性に優れた足場
構造体を構築する。コンパートメント化され
た細孔内に屈折率制御が可能な光学媒体（例
えば光架橋反応などによって屈折率が変化
する高分子など）を含浸し光反応などによっ
てパターン化することで、簡便にかつ自在に
光回路設計を行うことが可能となる。 
 

 ３．研究の方法 
 (1) ハニカム構造の金属化 
  自己組織化で作製したハニカム様多孔質

フィルムの屈折率を制御し、高屈折率化を図
るために、金属でハニカム様周期構造を作製
する。本研究では、高分子ハニカム様フィル
ムを鋳型とする無電解メッキを行う。 

 
 
 
 
  
 (2) ハニカム様多孔質フィルムの細孔径制

御  
  フォトニック結晶導波路が動作する光波

長は可視光～赤外領域である。従って、サブ
ミクロンからミクロンサイズの周期性を持
つハニカム構造化膜を均一に作製する手法
の開発が求められる。空孔サイズは結露する
水滴のサイズに依存しているため、ペルチェ
温調器により露点の制御を精密に行うこと
で所望の空孔サイズを再現性良く達成する。 

 
図１：ハニカム構造フィルムならびにピラー
構造フィルムを出発構造とする無電解メッ
キ。溶媒抽出と焼結によって金属だけからな
る構造体も作製できる。 
 
(2) ハニカム様多孔質フィルムの細孔径制
御  また、熱収縮性高分子などを利用すること

で、細孔径の微少化の可能性を検討する。  ペルチェ温調器をキャスト基板であるガ
ラス板の下に設置することで、基板温度の制
御をおこなった。従前、基板上での結露実験
は室温でおこなっていたが、基板温度の制御
により露点制御が可能となり、サブミクロン
領域で細孔を作製することが可能となった。 

 
(3) ハニカム構造細孔のコンパートメント
化と細孔内への物質導入 
 屈折率制御を目的として、ハニカム状多孔
質フィルムの細孔内への多様な物質を導
入・固定化を検討する。そのためには、光硬
化樹脂を用いたハニカム様多孔質フィルム
を作製し、細孔の機械的強度を高めるととも
に細孔のコンパートメント化を図る。 

 細孔の微細化のもう一つの手法は、一旦作
製したハニカム様多孔質フィルムを熱収縮
基板に貼り付け、基板とともに収縮させる方
法である。熱収縮基板の収縮方向の異方性を
利用することで、細孔の形や配向性も制御で
きる。 

 
(4) ハニカム状多孔質フィルムの光学特性 

  その結果、収縮方向の異方性を組み合わせ
ることで、微細化とともに孔形制御も可能と
なった。熱収縮を繰り返すことで、フィルム

 金属化による光学特性の評価を行う。 
 
 



の平均孔径を 3.5 ミクロンから 300 ナノメー
タに小さくすることができた。 
 
(3) ハニカム構造細孔のコンパートメント
化と細孔内への物質導入 
 光架橋性エポキシ基を有するビスフェノ
ールＡ系オリゴマーによるハニカム様多孔
質フィルムの作製に成功した。出発物質は液
状であるために、溶媒蒸発と結露ならびに光
照射による固化のタイミングを計る必要が
ある。図６に示すように、液状物質の光硬化
を行うことで、細孔がコンパートメント化さ
れることが判った。 
 
図６：光硬化樹脂によるハニカム様多孔質フ
ィルムの作製 
 
(4) ハニカム状多孔質フィルムの光学特性 
 ハニカム構造フィルムは多孔体であるこ
とから基本的には散乱体であり光透過性は
良くない。光透過性には角度依存性があり、
細孔の開口度（アパチャー）は入射角に依存
し、垂直入射で最も大きい。幾何学的に計算
したハニカム構造フィルムの光学的開口度
と、メッキ前後のハニカム構造フィルムの５
００ナノメータにおける透過率の入射角度
依存性をプロットすると、ハニカム構造フィ
ルムが入射角度に大きく依存して透過率が
変化する特性を有している事が明らかであ
る。ここで注目すべきことは、メッキ化によ
ってハニカム構造フィルムの可視光透過性
が若干ではあるものの向上していることを
示している。キャスト平膜、ハニカム構造フ
ィルムの４００から９００ナノメータの可
視光に対する透過率から、メッキ処理を施す
ことで平膜の透過性は著しく低下するのに
対し、ハニカム構造フィルムではメッキした
もののほうが、若干ではあるが透過率が増加
している。この結果は、有機－無機ハイブリ
ッド化によって自己組織化構造を有するフ
ィルムの特性が変化したことを示している。 
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