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研究成果の概要（和文）：これまでに報告されている負の屈折率物質に関する実験的な検証のほとんどは，マイ
クロ波～赤外領域に関するものに限定されている．これは，自然界には存在しない負屈折率物質を構築する上
で，入射光波長に対し十分小さな構造を人工的に作製する技術が確立されていないことが背景にある．本申請課
題では，自己組織化的に微細で且つ高アスペクト比細孔構造が形成可能な陽極酸化ポーラスアルミナにもとづ
く，可視光域において負屈折率を示す物質系の構築を目的として検討を実施した．検討の結果，高アスペクト比
金属ナノワイヤーとポーラスアルミナのコンポジット構造からなる負の屈折媒質が得られた．

研究成果の概要（英文）：Fabrication process of negative index (NI) material for visible light has 
attracted attention because NI materials can be expected to be applied to fabricate novel functional
 optical devices such as a supper lens.  Until now, most of experimental verifications about NI 
material have been limited to the wavelength from millimeter to micrometer scales because a 
fabrication process of nanostructures that are much smaller than the wavelength of incident light 
has not been established.  In the present research, fabrication of NI materials for visible light 
using an anodic porous alumina that is one of self-ordering materials having nanoholes with high 
aspect ratio was investigated.  In the result, the fabrication of NI materials composed of metal 
nanowires with high aspect ratio and an anodic porous alumina was achieved.

研究分野： 材料化学
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１．研究開始当初の背景 

誘電率（ε），透磁率（μ）が正の値をと
る通常の誘電体に対し，ε，μが負の値をと
り，ｎ＝  で表される屈折率（ｎ）が負
の値をとる負屈折率物質（Negative Index 
Materaial:NIM）に対する関心が高まってい
る．1996 年 J.B.Pendry らにより金属細線集
合体を例に理論的に示されたこれら負屈折
率物質は，基礎光学的な興味にとどまらず，
回折限界を越えた光学集光系（いわゆるスー
パーレンズ）や光学遮蔽などの応用面からも
多くの関心が集まっている．これまで，負屈
折率材料形成とその特性に関する実験的な
検証は，マイクロ波～近赤外領域を中心に数
多く報告されているが，可視光域における実
験的な検討は未開拓の領域であり，特に，回
折限界を越えた入射光の集光を可能にする，
いわゆるスーパーレンズの実現は困難な課
題とされてきた．スーパーレンズは，負屈折
率を有するスラブの結像作用にもとづく集
光系であり，通常の光学系では伝搬がされな
いエバネッセント光の伝搬を可能にするこ
とから，通常の光学系では困難な回折限界を
越えた集光系の構築が可能になる(図１)．金
属細線集合体からなるスーパーレンズにお
いて，集光系を形成する金属細線の直径，配
列間隔は，入射光の波長，および，ターゲッ
トとする集光スポットサイズに比較して十
分小さくする必要がある．加えて十分な結像
動作距離を確保するためには，金属細線の高
アスペクト比をはかる必要がある．これらの
困難さから，これまでに，可視光域で十分な
作動距離を有するスーパーレンズは実現さ
れていない． 
幾何学形状が精密に制御されたナノ構造

を形成する手法として，メソポーラス材の一
つである陽極酸化ポーラスアルミナをテン
プレートとする手法が広く用いられている．
陽極酸化ポーラスアルミナは，Al を酸性電解

液中で陽極酸化することにより形成される
代表的な多孔性素材であり，申請者らによる
適切な条件で作製を行うことにより細孔が
長距離にわたって理想配列した構造が得ら
れることが明らかになったことを契機に機
能性構造材料として重要性を増している．負
屈折率物質の作製に関しても，高規則性陽極
酸化ポーラスアルミナの成果が用いられて
おり，細孔内に金属を充填した金属細線集合
体により検証が行われている．これは，可視
光域において実験的に負屈折現象が検証さ
れた数少ない例であり[例えば，X. Zhang et 
al., Science, 321, 5891(2008). Opt. 
Express, 17, 22380(2009)]，陽極酸化ポー
ラスアルミナが可視光域における負屈折物
質構築に有効なことを物語っている．そして，
この材料で，回折限界を越える集光系を実現
する為には，細孔周期を光の波長，あるいは，
集光スポットサイズに対して十分小さくす
る必要があるほか,結像作動距離を十分に確
保するために，レンズ厚みに相当するポーラ
ス層を十分厚くすることが課題となってい
る． 

 
２．研究の目的 

本申請課題では，微細な細孔周期を有する
陽極酸化ポーラスアルミナにもとづいて形
成される金属細線集合体にもとづき，負屈折
率物質の構築，超高解像度イメージングシス
テムの構築とその応用を研究目的として検
討を実施した． 

本申請課題において提案する可視光域に
おいて十分な作動距離を有するスーパーレ
ンズの構築は，作製の困難さからこれまで報
告例がない．この実現のためには，ポーラス
アルミナの細孔周期の微細化，厚膜化を達成
する必要がある．申請者のグループでは，こ
れまでに陽極酸化ポーラスアルミナの幾何
学構造の制御に関し，他のグループに先導し
た知見を集積しており，これらを駆使するこ
とで，これまで実現困難であった可視光域に

図１ ポーラスアルミナを母材とした金
属細線集合体からなる負屈折率物質にも
とづくスーパーレンズ 

図２ 高アスペクト比陽極酸化ポーラス
アルミナ 



おけるスーパーレンズ系の実現が期待でき
る．得られた成果は，高解像度イメージング，
高密度記録システムをはじめとする広範な
分野へ波及効果をもたらすことが期待され
る． 

 

３．研究の方法 
 規則的な細孔配列構造を有する陽極酸化
ポーラスアルミナのナノ細孔内に金属を充
填することで金属ナノワイヤーの集合体を
形成し，これをもとに負屈折媒質を構築し，
光学特性の検証，スーパーレンズの作製，更
には，種々の分野への応用展開を目指し，詳
細な検討を行った． 
可視光波長帯域において，効率的なスーパ

ーレンズ系を実現するためには，微細な細孔
周期を有し，さらに，十分な厚さをもつポー
ラスアルミナが必要となる．本申請課題では，
これまでの手法を最適化することで微細な
細孔周期を有し，十分な厚さをもつポーラス
アルミナの作製と，負の屈折率媒質への応用
に関して検討を行った．得られた試料の幾何
学形状は，SEMおよび TEMを用いて観察した．
金属ナノワイヤーの結晶性は，TEM を用いて
解析し評価した．作製した構造体の光学特性
は，Extinction スペクトルを測定することで
評価した．また，厳密結合波解析（RCWA）法
や時間領域差分（FDTD）法を用いたシミュレ
ーションにより光学特性の解析を行った． 

 
４．研究成果 
これまでの検討で，膜厚が光波長程度の陽

極酸化ポーラスアルミナに金属（Ag）を充填
することにより，可視光域において負屈折率
を示す媒体が得られることが確認されてい
る．そして，十分な作動距離を有するスーパ
ーレンズを作製するためには，負屈折率媒体
の厚さを光波長よりも十分に厚くする必要
がある．スラブを形成するポーラスアルミナ
の厚さは，陽極酸化時間に依存し，陽極酸化
時間を長くすることにより厚膜化が可能と
なるが，同時に，表面の溶解が起こることに
より厚膜に限界を生じる．これまでの検討で，
ミリメータースケールの厚膜化が可能なこ
とが確認されており，十分な作動距離を有す
るスーパーレンズの作製が可能になるもの
と考えられる．本課題では，厚膜ポーラスア
ルミナへの金属の電析条件（印加電圧，浴温，
撹拌条件など）に関して詳細な検討を実施し
た．検討の結果，厚膜ポーラスアルミナと金
属ナノワイヤーからなるコンポジット構造
体の形成が確認された． 
高アスペクト比集光系においては，金属ナ

ノワイヤーの長さ方向に光が伝搬すること
から，金属ナノワイヤーによる光の減衰が大
きな問題となる．このため，ナノワイヤーの
素材には可視光に対して低損失な Ag が一般
に用いられる．本課題では，Ag よりも低損失
な材料の Al からなるナノワイヤーの形成手
法に関し詳細な検討を行った．検討の結果，

非水系電解液を用いた直流電析法の適用に
より，陽極酸化ポーラスアルミナと Al ナノ
ワイヤーからなるコンポジット構造の形成
が確認された．Alナノワイヤーの長さは電析
時間を調整することで制御した． 
金属ナノワイヤーの光伝搬効率は，金属の

結晶性に依存することが知られている．本検
討では，作製した Al ナノワイヤーの結晶性
を TEMを用いて評価した．高分解能 TEM観察
の結果，Alの結晶格子面の配列に対応した規
則パターンの形成が観察された．制限視野電
子回折パターンの観察の結果，輝点の規則配
列が観察され，それぞれの輝点が Al の格子
点に対応していることが確認された．以上よ
り，直流電析法により得られた Al ナノワイ
ヤーは高い結晶性を有していることが観察
された． 
金属ナノワイヤーを構成要素とする長作

動スーパーレンズの実現には，金属ナノワイ
ヤーの配列間隔の微細化が重要である．金属
ナノワイヤーの配列間隔の微細化は，テンプ
レートであるポーラスアルミナの細孔配列
間隔を微細化することで行った．ポーラスア
ルミナの細孔周期の微細化は，陽極酸化時の
化成電圧の低下にもとづいて行った．陽極酸
化ポーラスアルミナの細孔周期は，化成電圧
に対し 2.5nm／V の割合で変化する．本課題
では，十分微細な集光サイズの実現が期待さ
れる周期 30nm 程度の細孔周期を有する陽極
酸化ポーラスアルミナ（図３）の適用につい
て検討した．検討の結果，周期 30nm ポーラ
スアルミナと金属ナノワイヤーのコンポジ
ット構造の形成が確認された． 

スーパーレンズの実現には，金属ナノワイ
ヤーでの光散乱の抑制が重要だと考えられ
る．金属ナノワイヤーの配列間隔の微細化に
ともなうナノワイヤー直径の微細化には，光
散乱の抑制効果が期待できる．作製したコン
ポジット構造体の Extinction スペクトルを
測定したところ，金属ナノワイヤー直径が微
細化するに従い，可視光の短波長帯域におい
て光散乱が抑制される様子が確認された．こ
れは RCWA シミュレーションの結果と定性的
に一致していた． 

図３ 低化成電圧で形成された陽極酸化
ポーラスアルミナ（細孔配列間隔：30nm） 



陽極酸化ポーラスアルミナをテンプレー
トとした電析法により金属ナノワイヤーを
形成する場合，通常，電析の前処理として，
ポーラスアルミナの地金 Al からの剥離，ナ
ノ細孔の貫通孔化，導通層の付与などの煩雑
な工程を必要とする（図４）．本申請課題で
は，効率的な Al ナノワイヤーの形成を目的
に，電析法に関して詳細な検討を行った．検
討の結果，図５に示すような交流電析法の適
用により，Al ナノワイヤーアレーの効率的な
形成が可能であった．交流電析法では直流電
析法の場合に必要であった電析の前処理を
必要としない．Alナノワイヤーの直径と長さ

は，テンプレート材であるポーラスアルミナ
の細孔径および電析時間により制御した．交
流電析法により得られた Al ナノワイヤーの
結晶性を TEMを用いて評価したところ，直流
電析の場合と同様，高い結晶性を有している
ことが確認された． 
Al ナノワイヤーアレーとポーラスアルミ

ナとのコンポジット構造体の光学特性は，
Extinction スペクトルを測定することで評
価した．測定の結果，可視光波長帯域におい
て，明瞭な消光ピークが観察された．そして
消光ピークの波長は，Alナノワイヤーの長さ
が長くなるに従い，長波長シフトする様子が
観察された．これは，シミュレーション結果
と定性的に一致していた．以上より，消光ス
ペクトルに見られたピークは，Al ナノワイヤ
ーの局在プラズモン共鳴に由来するものと
考えられる．本手法によって得られたコンポ
ジット構造体の複素誘電率はプラズモン共
鳴を示す波長帯域において負であり，コンポ
ジット構造体に入射した光は負の屈折現象
を示すと考えられる． 
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