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研究成果の概要（和文）：共振型三次元メタマテリアルの実現を目指し，さまざまな加工アプローチからその可能性を
検討した．フェムト秒レーザーを用いて線幅100nmの三次元金属構造を自由に加工できる技術や，ＤＮＡを用いて金ナ
ノ粒子を結合し自己組織的にメタマテリアル共振器を作製する技術，外部磁場で金属微粒子の配列を制御する技術など
を開発した．さらに，電子線描画法と金属の残留応力による自己組織化を併用して，三次元メタマテリアルを高効率に
加工する手法を開発した．またブロックコポリマーや生物が持つ多様な形状をテンプレートとして利用したメタマテリ
アルの大量生産法や，高アスペクト比の金属ナノ構造を大面積に作製できる加工法も開発した．

研究成果の概要（英文）：In order to realize the three-dimensional resonant metamaterials, we studied and 
developed several fabrication techniques. We developed the novel laser fabrication technique that can 
create three-dimensional arbitral metal structures with 100 nm spatial resolution. We also developed DNA 
templating technique and metal-particles alignment technique for self-organized formation of resonant 
structures of metamaterials. Moreover, using electron lithography method and residual stress of metal, we 
made a three-dimensional metamaterial in 4mm × 4mm area. Self-organized structures of block-co-polymer 
or biomaterials was used as templates for metamaterial structures. Novel fabrication technique for high 
aspect ratio metal nano structures, which is termed "nanocoating lithography", was also successfully 
developed.

研究分野： 応用光学，ナノフォトニクス

キーワード： メタマテリアル　金属ナノ構造　プラズモン　ＤＮＡテンプレート　ブロックコポリマー　自己組織化
　金属マイクロコイル　擬スプリットリング構造
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１．研究開始当初の背景 
近年，共振型メタマテリアルを光の周波数
領域で動作させるための理論的基盤と，最適
な金属構造の形状については明らかになっ
てきた．現在この分野の研究者が直面してい
る問題は，それをいかに加工するかという技
術的な問題であって，主に２つの課題がある．
共振型光メタマテリアルを実現するには，1) 
光の波長より小さいナノスケールの金属構
造を精度良く加工して，2)それらを３次元的
に集積化することが必要である． 
二次元のパターンだけなら光リソグラフ
ィや電子線リソグラフィなどを利用すれば
良いが，自由な形状をもつ３次元金属構造を
加工できる手段は存在しない． 
そもそもメタマテリアルの最も特徴的な
特性は，その電磁気学的特性が物質固有の特
性に留まらず，人工的に導入した形・構造が
新たな特性・機能を生み出し，形を工夫する
ことで，自然界の物質ではあり得ない特性を
人工的に付加できることである．この特徴を
最大限に活用するには，設計した金属ナノ構
造を自在に作り出す技術が必須であり，この
点を避けて通ることはできない． 
もう１つの課題は，加工技術の高速性，大
量生産性の問題である．メタマテリアルを作
りには，高々１cm立方の中にも 12～18個も
の共振器を集積化しなければならない．光学
素子に必要なサイズのメタマテリアルを作
り出すには，ナノスケールの金属構造を大規
模かつ高速に加工できる技術の開発が必要
である． 
 
２．研究の目的 
本計画研究では，これら２つの課題に挑戦

し，金属ナノ構造で構成される光メタマテリ
アルを素手でハンドリングできるスケール
で作製することを目指す．そしてこの目的に
沿って，トップダウン的な微細加工技術に加
えて，化学的合成手法と自己組織化現象を取
り入れたボトムアップ型加工技術を取り込
み，それぞれの分野の専門家が１つの目的を
共有して研究を行うことで，ブレークスルー
となる光材料技術の開発と，その起源となる
新しいサイエンスを追求する． 
 
３．研究の方法 
田中は，フェムト秒極短パルスレーザーを

用いたトップダウン加工法の高精度化に加
え，ＤＮＡなどの生体分子や磁性微粒子に自
己組織化を利用したボトムアップ的手段に
よってメタマテリアルの加工を試み，最終的
にはトップダウン的手法とボトムアップ的
手法を融合した新しいメタマテリアルの加
工技術の開発を目指す．	 
彌田は，ブロックコポリマーにおけるミク

ロ相分離を利用した自己組織化ナノ構造の
作製や，光合成によって増殖する螺旋藻類ス
ピルリナのテンプレート金属化とその次々
世代通信帯域の電磁応答機能の実証を行う． 

藤川は，ウェットのナノコーティングをに
ベースとした新しいナノ加工法（ナノコーテ
ィングリソグラフィー）と分子自己組織化に
よって作製されたナノ構造アレイをテンプ
レートとしたナノ構造作製アプローチの二
つによって、ナノメートルオーダーで微細加
工された、貴金属ナノ構造の大面積加工とそ
の光学特性評価を行う。 
	 
４．研究成果	 
(1)	 二光子還元法の高解像度化	 
田中は，金属錯イオンにフェムト秒レーザ
ーを集光照射して，イオンを直接金属に還元
することで，三次元的な金属構造を自由に加
工できる二光子還元法を開発した．この二光
子還元法における課題の１つは，レーザー照
射で生成される金属結晶の成長速度が早い
ために結晶が過剰に成長し，その結果加工分
解能が低下する事であった．そこで，金属核
の過剰な成長を抑制するために，加工材料に
界面活性剤を添加して，金属の結晶核が生成
されると同時に界面活性剤の分子が結晶核
の表面を覆うことで結晶の成長速度を制御
する手法を考案した．種々の界面活性剤を網
羅的に検討した結果，N-Decanoylsarcosine	 
Sodium が特に良い特性を示す事を見出した．
この界面活性剤を添加した加工材料を試し
たところ，波長 800nm の近赤外レーザーを用
いながらも線幅 100nm 程度にまで加工分解能
を高める事に成功した．	 
	 
(2)	 ＤＮＡテンプレートを用いた自己組織
化作製	 
メタマテリアルを構成する分割リング共

振器を大量に自己組織的に作り出す手法と
して，ＤＮＡの自己組織構造をテンプレート
として利用する手法を考案した．実験では，
ＤＮＡ分子鎖が二重螺旋構造をとると三角
形構造になるように人工的に設計・合成した
３種類のＤＮＡ分子にそれぞれ金微粒子を
結合させたものを準備した．これらを試験管
の中で混合して一昼夜静置すると，３つの金
ナノ微粒子が三角形の頂点に配位した構造
が得られた．ＤＮＡ鎖の二重螺旋は温度変化
や物理的な力に弱いため，ＤＮＡテンプレー
トに psoralen を添加してＤＮＡ鎖をクロス
リンクさせることで構造の強度を高めるこ
とを試みた．その結果，４３％の収率で大量
の金属ナノ共振器を自己組織的に作製する
ことに成功した．	 
	 
(3)	 外部磁場印加による金属ナノ微粒子の
自己組織化配列	 
メタマテリアルの構造を動的に変化させ，
必要な時にのみメタマテリアルの特性を発
現できるような新しいメタマテリアル構造
の形成方法を開発した．	 
水中にポリスチレン微粒子と金コアシェ
ル微粒子を分散させる．これら２種類の微粒
子は静磁場に対する応答特性が異なり，ポリ



スチレン微粒子は反磁性を，また金コアシェ
ル微粒子は常磁性を示す．この微粒子の分散
水溶液に外部から静磁場を印加すると，ポリ
スチレン微粒子の赤道面状に金コアシェル
微粒子が土星の輪のように配列する現象を
見出し，これを用いて金ナノ微粒子がネック
レス状に配列した共振器構造が磁場の印加
のみで自己組織的に形成されることを確か
めた．この粒子配列は，外部から磁場を印加
している間のみ起こるので，外部磁場の
On-Off でメタマテリアル構造を形成したり
破壊することが自由に可能になる．	 
	 
(4)トップダウン手法とボトムアップ手法の
癒合	 
二光子還元法のようなトップダウン的な

加工技術には，加工する構造の自由度が高く，
またその配列間隔や配向方向を自由かつ高
精度に制御できるという利点があるが，加工
に要する時間的，金銭的コストが高いという
欠点がある．一方，自己組織化を利用したボ
トムアップ的手法では，加工コストが低く，
大量の構造を高速かつ容易に加工できると
いう利点があるのに対し，加工できる形状に
は制限あり，またその加工精度にも限界があ
った．そこで，トップダウン的手法とボトム
アップ的手法の両者を融合させて，双方の利
点を活用した手法の開発を試みた．	 
実験では，電子ビーム描画法で単純な金属

リボン構造のみを加工した後，基板上の金属
リボンに残る残留応力を利用して金属リボ
ンが自己組織的にカールして基板表面に直
立する三次元メタマテリアル共振器に変形
するという加工技術を開発した．実験の結果，
１辺４ｍｍ角の中に立体的なスプリットリ
ング共振器構造が数十億個集積化した三次
元メタマテリアルを加工することに成功し
た．試作したメタマテリアルの光学特性を評
価したところ，周波数３２．８ＴＨｚの中赤
外領域において，屈折率０．３５という真空
の屈折率よりも低い屈折率を持つ物質を作
ることに成功した．	 
	 
(5) バイオテンプレートを用いた加工技術 
光合成によって増殖する螺旋藻類スピル
リナのテンプレート金属化とその次々世代
通信帯域の電磁応答機能の実証は、本計画班
研究の新しい方法論のプロトタイプと位置
づけられる。左巻きらせん形状の Spirulina
は、専用培養液ＳＯＴ培地から濾別して得た。
グルタルアルデヒドを含むリン酸緩衝液に
浸漬させ、表面外膜の固定化とめっき触媒核
の配位サイトを付与した。金属被覆は、無電
解銅めっき液(メルテックス社製)を用いて
行い、表面および断面形状は SEM 観察、表面
被覆金の属同定は XPS,	 XRD,	 EDX により行っ
た。金属マイクロコイル分散試料は、溶融パ
ラフィン（日本精蝋	 PALVAX-1230）を媒体に、
1,	 2,	 3	 wt%の金属マイクロコイルを回転撹
拌によって均一分散させ、1	 mm 厚シートに成

型した。この等方的分散シートは、テラヘル
ツ時間領域分光法を用いてテラヘルツ波応
答特性を評価した。Spirulina は、コイル直
径約 30	 μm、ピッチ約 70	 μm の左巻きらせ
ん形状であった。無電解銅めっきによって、
約 400	 nm 厚の銅が被覆された銅マイクロコ
イルを得た。等方的シートの金属コイル含有
量が増加するにつれて、0.1〜2.0	 THz 透過率
が著しく減少し、わずか 3	 wt%の含有量で
99％以上透過減衰した。	 
なお、本研究は、材料化学に加えて藻類培
養技術と電磁波応答特性評価の共同研究に
よって得られた成果であり、国内外の異分野
研究者との共同研究と連携に発展した．特に、
電磁波応答特性評価について萩行正憲領域
代表、田中拓男計画班代表との測定と解析に
関するディスカッションと学生・若手研究者
の交流は極めて有意義であった。また、バイ
オテンプレート構想の技術移転と普及をめ
ざし、2011 年に田中拓男計画班代表とバイオ
テンプレート研究会を設立し、講演会４回、
懇話会２１回（参加者のべ 800 名）、展示会
出展９回のほか小中高生対象の体験教室や
高校理科クラブとの連携において、生物、化
学、物理を横断する理科教材への展開を行い、
好評を得た。	 
	 
(6)高アスペクト比金ナノフィン構造の大面
積アレイの作製	 
ナノコーティングリソグラフィー法をメ

タマテリアルの加工に応用するため、金ナノ
フィンの大面積作製を行った。従来の光リソ
グラフィー法で作製された矩形断面をもつ
ラインパターンを作製し、その表面をスパッ
タリングによって金被覆し、次いでアルゴン
ガスエッチングによってライン天面および
ライン間隙底面にある金被膜を選択的に除
去した。さらに鋳型のリソグラフィーパター
ンを酸素プラズマによって除去することで、
側壁に残された金薄膜を残し、幅 70nm、高さ
800nm という高アスペクト比をもつ金のナノ
フィンレイの大面積作製（数 cm 四方）の作
製に成功した。田中拓男計画班代表との共同
研究により、この高アスペクト比の金ナノフ
ィンアレイが、赤外領域の光を波長選択的に
吸収（トラップ）することが見出された。こ
の現象をさらに短波長領域である近赤外・可
視光領域まで拡張したところ、同様に光トラ
ップすることが明らかとなった。（領域外研
究者である、東京大学	 J.-J.	 Delaunay 准教
授チームとの共同研究成果）。また九州大学	 
君塚信夫研究チームとの領域外共同研究に
より、このトラップ光の活用を検討した。具
体的には、このフィン間にトラップ光の波長
領域に吸収を持つ蛍光色素を導入したとこ
ろ、蛍光強度が 2～3 倍程度増強することが
見出された。	 
	 
(7)	 ブロックコポリマーリソグラフィーに
よる大面積貴金属ナノ粒子集積構造の作製	 



微細で高度に集積化された金属ナノ構造
体（共振器）を高効率かつ大面積で作製する
ためは、鋳型利用が有効である。このために
はナノメートルサイズの鋳型構造作製の簡
便性が鍵となる。そこで、ブロックコポリマ
ーのナノ相分離構造を 2次元鋳型として、金
属ナノ粒子の大面積集積構造の作製を進め
た。具体的にはブロックコポリマーの分子組
織化（ナノ相分離）により形成される基板垂
直型のナノシリンダーを作製し、そのシリン
ダー内での貴金属ナノ粒子の直接合成を行
った。その結果、直径 20nm 程度の銀微粒子
が高密度に集積配列された微粒子アレイ作
製し、これが高い表面増強ラマン散乱活性を
示すことが明らかとなった。	 
またこのブロックコポリマーのナノ相分
離は、サブマイクロメートルの鋳型構造内で
行うと、その鋳型構造形を反映して、さらに
周期的な構造を形成することが知られてい
る。検討をさらに進めた結果、サブマイクロ
メートルのホールを鋳型として、ナノ相分離
を行うと同心円状のナノ相分離が形成され
た。この同心円構造は、共振器構造として有
効である。この同心円直径は、相互作用する
光波長とも密接に関係するため、可視光領域
でのメアマテリアル特性を実現するために
は、100nm 以下程度で制御された金属ナノ構
造の設計が重要である。実験の結果、直径
20nm程度の銀ナノ粒子が直径100nm程度の円
周上に円形配置されたナノ構造ユニットの
作製に成功した。班間の共同研究（徳島大学	 
岡本敏弘研究チーム）により、銀ナノ粒子の
配置や入射光の偏光方向によって、異なる光
学応答を示すことが見出された。	 
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