
東京理科大学・工学部工業化学科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６６０

基盤研究(B)（一般）

2017～2015

回折限界を超えるUVナノ加工技術による高分子ナノ粒子の中空化法の確立

Nanoholes inside polymer particles prepared by UV nano-processing technique 
above the diffraction limit of light

１０２２４７１８研究者番号：

河合　武司（Kawai, Takeshi）

研究期間：

１５Ｈ０３５３９

平成 年 月 日現在３０   ５   ４

円    13,600,000

研究成果の概要（和文）：新規ナノ加工技術の開発を目的として、紫外線照射による高分子粒子への空孔形成の
詳細について検討した。空孔形成には酸素とヒドロキシルラジカルが必須であることを示した。さらに、①空孔
は高分子粒子の粒径が250 nm程度であれば中心部に、それ以上では下部に形成すること、②空孔の形成位置は媒
体の屈折率に影響を受けること、③紫外線の入射角によって空孔形成位置が制御でき、高分子粒子に複数の空孔
を形成できること、および④粒子以外に高分子薄膜にもナノ空孔を作製できることを実証した。また空孔の詳細
な構造解析には3Dトモグラフ法が、空孔形成の位置予測にはFDTD法が有効であることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We demonstrated that UV irradiation onto polystyrene (PS) particles with ~
200 nm resulted in the formation of a hole below the wavelength of the UV light. Oxygen in the air 
and hydroxyl radical in water were absolutely crucial for fabricating the hole inside the PS 
particles. We also demonstrated that (i) the hole formed in the center of PS particles below 250 nm 
in diameter, while it formed in the bottom of the particles above 300 nm in diameter, (ii) the hole 
position depended on the refractive index of the atmosphere, (iii) changing the irradiation angle of
 UV light provided many holes inside each PS particle, and (iv) this UV irradiation technique can be
 applied for making the hole pattern on PS films. Further, we proved that TEM 3D-tomography 
technique is very useful to analyze the hole structure inside PS particles and that FDTD simulation 
can predict the hole position.

研究分野：界面化学

キーワード： 中空粒子　ナノ加工
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１．研究開始当初の背景 
 ナノマテリアルの合成に関しては、サイズ
や形状が揃った精密合成法や様々な形態や
組成分布を持ったコアシェル粒子の合成法
などが開発されている。しかし、ナノマテリ
アルのナノ加工技術についてはまだ未発達
であり、多くの課題が残されている。例えば、
ナノカプセルやナノバルーン粒子に代表さ
れる中空ナノ粒子の作製は、直接合成法も報
告されているが、粒径や形状の制御が困難で
あり、一般的にはコアシェル粒子を作製した
後、コア部分を除去するナノ加工技術が用い
られている。 
 しかし、均一な厚みのシェル形成が困難で
あり、コア部分の除去プロセス(焼結あるいは
溶媒への溶解)で粒子が変形するなどの問題
点がある。さらに、(1)作製プロセスが多段階
で非常に煩雑、(2)コア部分を溶媒で溶かすた
め、コアとシェルで使用できる材料に制限が
ある、(3)シェル部が薄いため（厚いとコア部
が取り除けない）、機械的強度が低いなどの
欠点がある。特に、(3)の欠点は空孔への薬剤･
顔料などの充填に障害となる。このように従
来法は、煩雑で加工精度が低く、材質にも大
きな制約がある。 
 中空ナノ粒子は、シェル(殻)の組成・構造
によって多機能化が図れる機能性ナノ材料
であると同時に、シェル内部の空孔によって、
通常の粒子とは光学特性・誘電特性・伝導特
性・力学特性等が大きく異なる魅力的な材料
でもある。シェルを誘電体に限定したナノバ
ルーンでも、次のような他の素材にはない特
徴がある。 
 1)軽量、2)低屈折率、3) 低誘電率・電気絶
縁、4)低熱伝導率(高断熱性)、5)高弾力性 
そのため、軽量化材料・断熱材料・通信周波
数の高周波化材料として不可欠な低誘電率
絶縁材料、高い応力歪み特性を活かした高性
能な補強剤などへの応用が提案されている。
さらに、中空ナノ粒子は医薬品など様々な物
質のナノキャリアーとして利用することも
できる。このように中空ナノ粒子は魅力的な
機能性ナノ素材であり、医療・エネルギー・
環境・建築・光学・情報・ナノ工学分野など
多岐の産業分野での応用が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 我々は、高分子ナノ粒子(粒径 200-500 nm)
に水銀ランプの紫外線を照射するだけで中
空化できることを見いだした。また空孔の大
きさは紫外線波長の 1/10程度(〜30 nm)と光
の回折限界を超える分解能で且つ材料内部
（埋もれた「界面」）の光微細加工ができる
ことを明らかとした。しかしながら、その詳
細についてはほとんどわかっていない。そこ
で本研究では、❶ 望みの粒径・空孔径を持
つ中空ナノ粒子の迅速・簡便な作製法の確立
と中空ナノ粒子の生成過程の解明を目的と
した。また、❷ 空孔位置の精密制御法の開
発、❸ナノ粒子以外の曲面を持ったナノ材料

への適用についても検討し、紫外線照射によ
る新規ナノ加工技術を確立する。 
 

 
３．研究の方法 
 ポリスチレン(PS)粒子（粒径 200-600 nm）
は懸濁重合により合成した。水面上の PS 粒
子膜は、下図のようにガラス基板上にスピン
コート法により作製した PS 粒子の単層膜を
水面に転写させることにより作製した。水面
上の PS 粒子膜をバリアで圧縮し、UV光を照
射した。 
 紫外線照射は、朝日分光株式会社製の
REX-250超高圧水銀光源を用いた。水銀ラン
プの出力は 250Wで、主に 248 nmの輝線を
用い、照射口と水面の距離は 1.5 cmとした。 
 空孔形成の評価は、透過型電子顕微鏡
（JEOL製 JEM-1011）および走査透過電子
顕微鏡(STEM、日立ハイテクノロジーズ製
S-4800）を用いて行った。 

 
４．研究成果 
 4.1  空孔形成の条件 
① 基板の影響 
 水面上およびガラス基板上に PS 粒子膜を
作製して紫外線を照射したところ、下図のよ
うに、水面上では空孔が形成したが、ガラス
基板上では粒子が溶融して分解した。さらに、
ガラス基板上の PS 粒子を水中に浸漬させて
紫外線を照射しても、同様に融解した。すな
わち、空孔形成には、気水界面が必須である
ことが明らかとなった。 



 
② 紫外線波長の影響 
 空孔形成に及ぼす紫外線波長の影響につ
いて、水銀ランプの輝線を光学フィルターを
用いて選択し、水面上の PS粒子に照射した。
その結果、下図に示すように 248 nmの輝線
では空孔が形成するが、それより長波長の輝
線では、PS 粒子の分解は全く起こらないこ
とがわかった。したがって、本実験では空孔
形成に最適な波長を 248 nmとした。 

 
 
③ 高分子粒子の組成の影響 
 PS 粒子以外に、ポリメチルメタクリル
（PMMA）粒子およびポリピロール(PPy)粒
子を合成して、空孔形成について検討したと
ころ、空孔は PMMAでは形成しないが、PPy
では小さな空孔が形成することがわかった。
すなわち、空孔形成には 248 nmの紫外線を
吸収する官能基を有することが必要であっ
た。 
 
④ 水相と気相の組成の影響 
 PS 粒子の空孔形成は、紫外線が粒子中心
部に集光し、そこで PS が選択的に酸化分解
されるためと考えられる。そこで、気相を空
気からアルゴンに置換して、酸素の役割を調
べたところ、空孔は全く形成しなかった。さ
らに、PS の光分解過程ではヒドロキシルラ
ジカルが発生していると予想されるので、水
相のヒドロキシルラジカルの影響について
も検討した。ヒドロキシルラジカルの補足剤
としてヒドロキノンを 1%加えたところ、空
孔の形成は阻害されることがわかった。さら
にヒドロキシルラジカルの発生を促進する
過酸化水素を水相に添加すると空孔形成が
促進された。これらのことから、気相の酸素
と水相のヒドロキシルラジカルが空孔形成
に重要な役割を果たしていることが明らか
となった。 

 
4.2  空孔構造 
① 3D トモグラフ解析 
 粒径 200nm の PS 粒子に紫外線を照射す
ると、下図のように、粒子の上部と下部の
SEM像は元の粒子と変わらないが、TEM像
では粒子中央部にコントラストの薄い部分
が観測された。このことは、粒子中央部に空
孔が生じていることを示唆しているが、直接
的な証拠がない。そこで、TEM像の 3Dトモ
グラフ法によって、空孔構造の詳細について
調べた。 

 
下図には、３Ｄトモグラフの断面図を示した。
図から明らかなように、粒子の中央部に紫外
線の波長の 10分の１程度（約 30 nm）の空
孔が生成していることが明らかとなった。し
たがって、本手法が空孔の解析には有効であ
ることがわかった。 

 
② 粒径の影響 
 空孔形成に及ぼす PS 粒子の粒径の影響に
ついて検討したところ、150 nm以下では空
孔を形成する前に紫外線照射による熱のた
めに融解したが、200 nm以上では粒径が大
きいほど空孔が生成するのに要する照射時
間が短くなった。これは、粒径が大きいと紫
外線の受光面積が広くなるため、集光部での
照射エネルギーが増大し、PS の光分解が促
進されたためと考えられる。また、空孔の形
成位置は、200および 250 nmでは粒子内部
（hollow）であったが、それ以上では粒子の
下部（holes）であることがわかった。また、
紫外線の照射時間を長くすると、空孔は粒子
外部まで成長することも明らかとなった。 
 

 



③ 屈折率の影響 
 気水界面のPS粒子(粒径 200 nm)の空孔は、
空気側（屈折率 n=1.0）から紫外線照射する
と粒子中心部で形成することを示した。スネ
ルの法則から考えると、媒体の屈折率を変化
させると集光位置も変化すると考えられる。
そこで、紫外線を気相側から照射した場合と、
水相側から照射した場合とで比較した。空気
側から照射した場合は、粒子中央に空孔が形
成したが、水相側から照射した場合は、粒子
の上部に空孔が形成し、スネルの法則から定
性的に説明できることがわかった。さらに、
FDTD 理論計算による紫外線強度分布を計
算したところ、空気側（下図左）では粒子中
央部で、水相側（下図右）では粒子の表面で
紫外線強度が強いことがわかった。すなわち、
理論的なシミュレーションと実験結果とは
良く一致することが明らかとなった。 

 
 
4.3  紫外線の入射角の影響 
 これまでは紫外線を水面上粒子膜に対し
て真上から照射していたが、紫外線を斜めか
ら照射して中心から横方向にずれた空孔を
形成させることを試みた。その結果、下図に
示すように、紫外線の照射方向の反対側に空
孔が形成した。さらに、3D トモグラフ解析
から、紫外線の照射時間を長くすると、空孔
は紫外線の照射方向ではなく、真上に成長す
ることが明らかとなった。 

 
 次に、粒子膜を回転させて紫外線照射をす
ることにより、空孔数の制御を行ったところ、
下図のように４つの空孔形成に成功した。 

さらに、粒子を回転させながら紫外線を照射
することによって、らせん状の空孔を持つ粒
子の作製にも成功した。また、らせん空孔を
持つ粒子は、特異な円二色性スペクトルを示
すことも明らかとした。 
 
4.4  薄膜への空孔形成 
 紫外線照射による空孔の生成は粒子のレ
ンズ効果と思われるので、PS 薄膜の上に配
列した PMMA粒子に紫外線を照射し、PS薄
膜への空孔形成について検討した。 

 
 UV 照射後のサンプルを乾燥させ、フッ素
系溶剤に 5 分以上浸漬させることで PMMA
粒子を選択的に除去し、ホールパターンを得
た。また紫外線の照射時間を 400 s, 800 s, 
1200 s, 1600 sと変化させることによって、
下図のようにホールの直径を変化させるこ
とにも成功した。 

 
 PMMA 粒子のサイズと紫外線の照射時間
を制御することによって、容易に望みのサイ
ズと深さのホールを持った薄膜が作製でき
ることも証明した。 
 さらに、紫外線を斜めから照射する方法を
組み合わせることによって、六方配列パター
ン以外に、直線状配列や擬ハニカム配列など
のホールの形成にも成功した。 
 

 



4.5  まとめ 
 高分子粒子に紫外線を照射すると、紫外光
の集光部で光分解反応が起こり、粒子内部に
空孔が形成することを明らかとした。光分解
反応には、空気中の酸素と水相中のヒドロキ
シルラジカルが必須であるため、高分子粒子
への紫外線照射は気水界面で行うことが重
要であることを示した。高分子の組成として
紫外光を吸収する官能基を有していること
が必要であることも明らかとした。 
 さらに、①空孔は高分子粒子の粒径が 250 
nm 程度であれば中心部に、300nm 以上であれ
ば下部に形成すること、②空孔の形成位置は
媒体の屈折率によって影響を受けること、③
紫外線の入射角を変えることによって、空孔
形成位置が制御でき、高分子粒子の望みの位
置に複数の空孔を形成できること、および④
粒子以外に高分子薄膜にもナノ空孔を作製
できることを証明し、本技術の拡張性につい
ても明らかとした。 
 また本研究で導入した 3D トモグラフ装置
が空孔の詳細な構造解析には有効であるこ
とや FDTD 法の理論計算で空孔の形成位置を
予測できることも明らかにした。 
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