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１． 研究のねらい 

波長よりも小さい金属-誘電体の周期構造は、負の屈折率を持ち、回折限界以下の光を投

影できるメタマテリアルとなることが報告されています。本研究では、自己組織化により内部に

ナノサイズの相分離構造を持つブロック共重合体微粒子を作製し、ナノメッキ技術により金属

化することで、紫外・可視光領域におけるメタマテリアルを作製する事を目的とする。さらにこ

れをレンズに用いることで、回折限界を超えるナノリソグラフィー技術の確立を目指す。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

 本研究では、（１）マイクロ波を用いたブロック共重合体中におけるミクロ相分離構造の迅速

形成手法を確立し、（２）有機-無機ハイブリッド微粒子の作製手法および（３）有機-無機ハイ

ブリッド微粒子の集積手法の開発し、（４）有機-無機ハイブリッド微粒子集積体の光学特性評

価を行った。その結果、可視光波長よりも小さい金属-誘電体周期構造を作製する方法論を

確立し、作製した金属-誘電体周期構造の屈折率を制御する可能性を明らかとした。 

 本研究は物理や工学分野での研究が中心であったメタマテリアルの研究分野において、化

学の知見を応用する事により、新規の材料作製手法を提案することができた。 

（２）詳細 

（１）ブロック共重合体微粒子中におけるミクロ相分離構造の迅速形成 

 ブロック共重合体を良溶媒に溶解させ、貧溶媒を加えた後に良溶媒を蒸発除去すること

により微粒子を得る自己組織化析出（Self-ORganized Precipitation, SORP）法を見いだして

いる。本手法を用いる事により、内部に相分離構造を持つ微粒子を得る事が出来る。一

方、ブロック共重合体のミクロ相分離構造を熱安定構造へ成長させるためには、ガラス転

移点以上での熱アニーリングや、溶媒によるアニーリングが必要であった。しかしながらこ

れらのアニーリング手法は数時間から数日という非常に長い時間を必要とするため、ブロッ

ク共重合体の産業的な応用への大きな制約となっていた。実際にブロック共重合体微粒子

中のミクロ相分離構造を熱安定構造へ転移させるためには、温水中で数週間アニーリング

する事が必要であった。 

 このような問題を解決するために、ブロック共重合体微粒子の水分散液を耐熱容器に封

入し、マイクロ波により迅速に加熱を行う事により、ブロック共重合体微粒子中に熱安定な

ミクロ相分離構造を数分程度で形成させる手法を開発した（特許出願「ポリマー材料の製

造方法」）。本手法を用いることにより、従来は数週間必要であったアニーリング時間を大

幅に短縮することが可能となった（図１）。 
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図１．ブロック共重合体を水中でアニーリングした場合の走査型透過電子顕微鏡像（上図）

と、マイクロ波照射によりアニーリングした場合の走査型透過電子顕微鏡像（下図） 

 

（２）有機−無機ハイブリッド微粒子の作製 

 メタマテリアルを実現するためには、透磁率および誘電率を負にすることが必要である。

そのためには、可視光と相互作用し、波長よりも十分小さい金属共振器を作製する事で、

誘電率・透磁率を同時に負にする必要がある。可視光よりも十分小さい金属共振器の作製

には、従来電子線リソグラフィーなどのトップダウン技術が使われてきたが、多段階で限ら

れた面積にしか作製を行う事が出来ないなどの制約があった。 

 本研究では、ブロック共重合体微粒子の内部に金属を導入する事により、金属ナノ共振

器をボトムアップ的に作製する事を試みた。その手法として、①金属と錯体を形成する官能

基を持つブロック共重合体からSORP法を用いて微粒子を作製し、金属イオンの錯化･還元

により共振構造を形成する方法および②ポリマー被覆した金属ナノ粒子とブロック共重合

体微粒子のハイブリッド微粒子を SORP 法により作製する方法の２つの手法を提案した。 

 ①の手法を用いることにより、金、銀、白金などの金属イオンをブロック共重合体微粒子

中に導入する事が可能である事を見いだした。さらに②の手法を用いる事により、ブロック

共重合体微粒子中に形成されたミクロ相分離構造に沿って金ナノ粒子を配列させることに

成功した（図２、論文２、５、特許出願「無機-有機ハイブリッド微粒子およびその製造方

法。」）。ミクロ相分離構造の内部に配列させるためには、ミクロ相分離構造の周期長とナノ

粒子のサイズ比が重要であり、ナノ粒子のサイズがミクロ相分離構造の周期長以上のサイ

ズであると、相分離構造内にナノ粒子が取り込まれず、微粒子の表面に偏析する事、逆の

場合はナノ粒子表面を被覆したポリマーと親和性の高い相に自発的に導入されることを見

いだした。以上の結果から、ブロック共重合体微粒子中への金属ナノ構造形成手法を確立

した。 
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図２．ポリスチレンで被覆された金ナノ粒子と poly(styrene-block-isoprene)ブロック共重合

体のハイブリッド微粒子の断面透過型電子顕微鏡像 

 

（３）有機−無機ハイブリッド微粒子集積体の作製 

 （２）に示した有機-無機ハイブリッド微粒子をメタマテリアルとして実測できる形態にする

ためには、有機-無機ハイブリッド微粒子を高密度に集積した有機-無機ハイブリッド微粒子

集積体の形成が必要不可欠である。 

 サブミクロン〜ミクロンサイズの微小球分散液を乾燥させると、これらのコロイド粒子が集

積したコロイド結晶が形成される。このコロイド結晶を鋳型として、樹脂などの材料を空隙に

導入し、固化後鋳型粒子を取り除くことによって、コロイド粒子を鋳型とした多孔体、逆オパ

ールが形成される。この逆オパール構造を用いる事により、ブロック共重合体微粒子の集

積体を一括形成する手法を考案した。３００ nm〜５００ nm のポリスチレン（PS）微小球水

分散液を２枚のガラス板で挟み、一方をスライドさせることでコロイド結晶を作製した。作製

したコロイド結晶にポリビニルアルコール（PVA）水溶液をキャストコートし、乾燥後 PS 微小

球を溶出する事により、PVA 逆オパールを形成した。PVA 逆オパール中にブロック共重合

体とポリマー被覆した金ナノ粒子の溶液をキャストコートする事により、逆オパールの空孔

内に金ナノ粒子が配列したミクロ相分離構造の形成に成功した(図３)。 

 

 

図３．逆オパール構造を鋳型としたブロック共重合体微粒子・金ナノ粒子複合フィルムの断

面透過電子顕微鏡像（a）とその拡大図(b) 

 

（４）有機-無機ハイブリッド微粒子集積体の光学特性測定 

 （３）で作製した集積体の光学特性を、紫外-可視吸光光度計や分光エリプソメトリを用い
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て測定を行ったところ、金ナノ粒子単体が示すプラズモン吸収帯とは異なる光吸収を持つこ

と、屈折率実部がポリマーフィルムよりも低下していることを見いだした。このような単純な

ナノ粒子やポリマーフィルムに対する光学特性の差は、金ナノ粒子の配列形成に由来する

物であると考えられる。 

 

３． 今後の展開 

本研究により、自己組織化により微粒子内部に金属ナノ構造を導入する手法、ナノ構造を

持った有機-無機複合フィルムの作製手法が確立された。このようなボトムアップ手法を用いる

事で、機能性のハイブリッド微粒子作製や光学的機能を持ったフィルムを大面積に作製する技

術へと展開できる。 

また、作製した有機-無機ハイブリッドフィルムは屈折率を自在に制御出来る可能性があり、

今後ナノリソグラフィーへの展開や新規の光学素子への応用が期待される。 

 

４． 自己評価 

本研究ではボトムアップ手法により、有機-無機ハイブリッドナノ構造を作製し、それをメタマ

テリアルに応用することを目的としてきた。有機-無機ハイブリッドナノ構造の形成に関する目

標はほぼ達成出来た。一方で光学特性の解明についてはまだ未解明な部分も多く、今後の研

究課題として引き続き検討が必要であると考えられる。 

本研究は物理や工学分野での研究が中心であったメタマテリアルの研究分野において、化

学の知見を応用する事により、新規の材料作製手法を提案するものであり、当該分野に一石

を投じるものであると考えている。 

 

５． 研究総括の見解 

自己組織化によりナノサイズの相分離構造を持つブロック共重合体微粒子を作製し、ナノメッ

キ技術により金属化することで、紫外・可視光領域におけるメタマテリアルを作製する事を目的と

する。あわせて、回折限界を超えるナノリソグラフィー技術の確立を目指している。 

本研究の成果は、（１）マイクロ波を用いたブロック共重合体中ミクロ相分離構造の迅速形成

手法の確立 （２）有機-無機ハイブリッド微粒子の作製手法の提案 （３）有機-無機ハイブリッド

微粒子の集積手法の開発 （４）有機-無機ハイブリッド微粒子集積体の光学特性評価、に集約

出来る。その結果、可視光波長よりも小さい金属-誘電体周期構造体の作製法を確立し、それに

よって金属-誘電体周期構造の屈折率を制御できる可能性を示した。 

本研究によって、メタマテリアルという物理・工学分野を中心とする概念的、理論的物質を、巧

みな、しかも比較的容易な合成化学手法によって具体的に合成したのは重要な成果であり、化

学の可能性と重要性を広く知らしめた先駆的研究ということができる。作製した有機-無機ハイブ

リッドフィルムは、メタマテリアルとしての負の屈折率を実現できなかったのは残念であったが、

それを化学的に制御出来る可能性を示したことは高く評価できる。今後、当初提案したナノリソ

グラフィーへの展開や新規の光学素子へ発展する研究を期待したい。 
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（３）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 
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