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研究成果の概要： 

従来の光学の常識をはるかに超えたまさに夢のような光学材料・素子を実現する技術として

メタマテリアルに関する研究が近年活発化している。そのような中、本研究では導電性高分子

を用いた新規機能メタマテリアルの創製を目的とし、ポリピロールを用いたリライタブル・メ

タマテリアルの創製についての研究を遂行してきた。本研究助成により、本研究のスタートア

ップとして十分な合成システムを構築することができた。今後さらに進展させ様々なテラヘル

ツデバイスの提案につなげていく所存である。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 1,360,000 0 1,360,000 

2008 年度 1,350,000 405,000 1,755,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 2,710,000 405,000 3,115,000 

 
 
研究分野：電子材料工学 
科研費の分科・細目：電気電子工学・電子・電気材料工学 
キーワード：光物性、テラヘルツ材料・素子、導電性高分子、プラズモニクス、メタマテリア

ル、電解重合 
 
１．研究開始当初の背景 

近年、光学とくにプラズモニクスと呼ばれ
る分野において、まさに革命的と呼ぶにふさ
わしい画期的な研究報告が相次いでいる。１
９９８年、Ebbesen 等は２次元微小開口アレ
イを有する金属薄膜における表面プラズモ
ンに基づく共鳴透過現象を観測し（Ebbesen 
et al., Nature (1998))、今日の爆発的なプ
ラズモニクス（特にサブ波長領域）研究の火
付け役となった。彼らは金属薄膜に光の波長

よりも十分小さな開口の周期アレイを作製
し透過率を測定したところ、その透過スペク
トル中に鋭い共鳴ピークを観測し、更にはそ
のピークでの透過率が試料全体に占める開
口の面積比よりも高いことを見出した。この
発見以来、本現象のメカニズム解明からデバ
イス応用への可能性の検討に至るまで、国内
外を通じ活発に研究が行われている。 
また一方で、１９９９年に Pendry 等は、

金属材料でスプリットリング共振器等のサ
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図２：テラヘルツ時間領域分光解析測定系

図１：ポリピロール電解重合システム

ブ波長程度の構造（メタマテリアル）を作製
することにより、たとえその金属自体は非磁
性体であっても、表面プラズモンと光（電磁
波）の磁界との相互作用により実効的な負の
透磁率を誘起できる、すなわち人工的に磁性
体を作り出せることを理論的に示した
（ Pendry et al., IEEE Trans. Microw. 
Theory Tech. (1999)）。また翌年にはメタマ
テリアルにて見られる負の屈折効果を利用
すれば、曲面を持たない平坦面でのレンズ効
果が実現でき、光の回折限界を超えた集光効
果（パーフェクトレンズ）が期待されること
を理論的に実証した（ Pendry et al., 
Phys.Rev.Lett. (2000)）。さらにはメタマテ
リアルに基づく透明人間マントの原理実証
実験の報告がマイクロ波領域でなされ
（Schurig et al., Science (2006)）、まさ
に夢のような技術が現実のものとなりつつ
ある。このように、メタマテリアルは新たな
光学材料としての応用への期待から特に欧
米を中心に非常に活発な研究がなされてい
る。 
 
２．研究の目的 
 上記のようにプラズモニック・メタマテリ
アルへの関心が高まる中、本研究では有機機
能材料、特に導電性高分子による新規メタマ
テリアルの創製に関する研究を提案してき
た。微小開口アレイにおける共鳴透過にせよ、
メタマテリアルにおける磁界との相互作用
にせよ、そのこころは波長よりも小さなスケ
ールで表面プラズモンと電磁界が相互作用
することにより、不思議なこと、面白いこと
が起こっているということであり、今後プラ
ズモニック材料に関する研究をさらに発展
させ新規な光学材料を提案していく上で、サ
ブ波長スケールでいかにプラズモニック材
料を設計していくかがキーテクノロジーと
なる。そのための手法として導電性高分子を
用いる手法を検討してきた。導電性高分子は
高分子主鎖上にπ共役系が高度に発達した高
分子であり、様々な機能を発現する。中でも
ポリアセチレン、ポリピロール、ポリアニリ
ンなどは高ドープ状態において金属並みの
導電率を示すことが知られている。我々はこ
れまで、高ドープしたポリピロールがテラヘ
ルツ周波数帯においてはドルーデ型の金属
的な誘電応答を示し、また上記のような微小
開口アレイを施せばテラヘルツ電磁波の共
鳴透過が観測されることを見出してきてい
る。このようにテラヘルツ周波数帯域におけ
るプラズモニック・メタマテリアルを創製す
る上で極めて有望な材料であるポリピロー
ルの、まずは基礎的な物性をより明らかにす
るために、本研究では以下のような研究に取
り組んできた。 
 

３．研究の方法 
試料の作製ならびに直流導電率評価 
 テラヘルツ周波数帯において導電性高分
子が金属的な振る舞いを示すには数 100 
S/cm 程度の導電率を有することが必要であ
ることがこれまでわかっている。数ある導電
性高分子の中でもポリピロールは高い導電
率を有するものが比較的容易に得られ、かつ
空気中においても非常に安定な材料として
知られている。そのような高い導電率を示す
ポリピロール試料の合成には、-40℃程度の
低温での電解重合が有効であることがこれ
まで報告されており、本研究室においても図
１に示すような低温電解重合システムなら
びに 4端子法に基づく導電率評価システムの
構築に努めてきた。 

 
テラヘルツ時間領域分光解析 
 試料の複素誘電率の評価は、大阪大学レー
ザーエネルギー学研究センターの萩行グル
ープのご協力により、図２のようなフェムト
秒レーザーを用いるポンプ・プローブ方式の
テラヘルツ時間領域分光装置を用い行った。



図４：ポリピロールフィルム 

図３：テラヘルツ時間領域分光解析 
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二つに分けたフェムト秒レーザーパルスの
片方をテラヘルツ電磁波発生装置に、もう片
方を検出装置に照射する方式であるが、片方
のパスに時間遅延を与えながら試料を透過
したテラヘルツ電磁波を時間領域で測定可
能であるところに特徴がある分光法である。 

図 3 に示すように、試料挿入時ならびに非
挿入時におけるテラヘルツパルスを時間領
域で測定し、それぞれの波形のフーリエ変換
により得られた周波数領域データの比を取
ることで透過スペクトルを評価する。電磁波
の“強度”ではなく“電界”を直接測定する
ことから振幅ならびに位相の 2情報を一回の
測定で同時に得ることができる。 

得られた透過スペクトルから以下の式に
従い複素屈折率（ ( ) ( ) ( )ωκωω inn +=~ ）の
実部 ( )ωn ならびに虚部 ( )ωκ を数値的に解
析（反復解法）し算出する。ここで、 ( )ωast 、

( )ωsat はそれぞれ空気‐試料界面、試料‐空
気界面の透過係数であり、複素屈折率 ( )ωn~
を 用 い る と 垂 直 入 射 の 場 合 そ れ ぞ れ

( ) ( )( )ωω nn ~1~2 + および ( )( )ωn~12 + と表

わされる。また、 ( )ωasr は試料‐空気界面の
反射係数で、同様に複素屈折率により
( )( ) ( )( )1~1~ +− ωω nn と表わされる。c は真

空での光速であり、m は多重反射次数、A は
試料の厚さである。また、得られた複素屈折
率の値から、複素誘電率（ 21

~ εεε ir += ）の
実部 1ε ならびに虚部 2ε を以下の式により算
出する。 

さらに求めた複素誘電率から複素導電率
（ 21

~ σσσ ir += ）の実部 1σ ならびに虚部

2σ が以下の式により求まる。 

上述のように振幅ならびに位相の 2情報を
利用可能なため複素屈折率や複素誘電率の
実部ならびに虚部をクラマース・クローニッ
ヒ解析によらず算出可能であり、アーティフ
ァクトのない高精度な分光手法である。 
 
４．研究成果 
上述のように導電性高分子ポリピロール

の低温での電解重合システムの構築に努め
る一方で、その間、共同研究者である Indian 
Institute of Science の Menon 教授のグルー
プからも試料の提供を受け、テラヘルツ時間
領域分光法による解析を平行して行った。提
供を受けた試料の導電率および膜厚は下表
の通りであり、外観は図４の通りである。 
 

導電率[S/cm] 膜厚[μm] 
220 20 

200 20 

180 16 

140 21 

 60 11 

 

 図５に測定した試料透過後のテラヘルツ
電磁波の時間領域波形を示す。リファレンス
として測定した自由空間を伝搬したテラヘ
ルツ波形についても合わせて示す。また図６
にこれらの時間領域波形のフーリエ変換に



図５：自由空間ならびに試料透過後のテ

ラヘルツ電磁波の時間波形 

図６：テラヘルツ電磁波透過スペクトル 

上図：振幅、下図：位相 

 
図７：導電性高分子ポリピロールの複素

誘電率の周波数依存性（実部） 

 
図８：電解重合法により合成したポリピロ

ール薄膜の導電率の脱ドープ時間依存性 

より得られた周波数領域波形の比より求め
た透過スペクトル（振幅および位相）を示す。
これらの波形を元に、上述のように種々の光
学定数を算出する。 
 図７に求めた複素誘電率の実部の周波数
依存性を示す。高導電率の試料において、低
周波側での誘電率が負の値を示すドルーデ
型の誘電分散に類似した傾向は得られてい
るものの、導電率の高い試料と低い試料にお
いて想定される誘電応答とは逆の結果も見
られており、今回提供を受けた試料では、十
分に系統だった比較検討は困難であると判
断する結果となった。 
 以上により、当研究室にて良質な試料を再
現性良く得ることが重要であると考え、電解

重合システムの構築にまずは注力すること
とした。図８に脱ドープ時間に対する試料の
導電率を示す。図のようにある程度所望の導
電率を有する試料を再現性良く得られるよ
うになってきており、今後はこれら試料のテ
ラヘルツ周波数における誘電特性の詳細検
討と、テラヘルツメタマテリアルの創製に向
けた研究へとさらに発展させる予定である。 
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