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研究成果の概要（和文）：可逆的付加-開裂連鎖移動(RAFT)重合を用いて、ポリビニルカテコール(PVCa)をブロ
ックとして持つジブロックおよびトリブロック共重合体の合成に初めて成功した。ジブロック共重合体をテンプ
レートに磁性ナノ粒子と銀ナノ粒子を段階的に導入・還元することにより配列させる事に成功した。本フィルム
はプラズモン吸収波長において特徴的な磁気光学特性を示した。 以上の結果から、バイオミメティックブロッ
ク共重合体を用いることで、新たなメタマテリアル作製手法が得られることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Diblock and triblock copolymers containing polyvinyl catechol (PVCa) 
moieties were successfully synthesized by using reversible-addition fragmentation transfer (RAFT) 
polymerization process. Iron oxide nanoparticles and silver nanoparticles were co-assembled in the 
PVCa phases by using adhesion and reduction properties of catechol moieties, and the composite films
 show unique magneto-optical effect in the wavelength of the plasmonic absorption band of silver 
nanoparticles. From these results, we have succeeded in the development of a new fabrication process
 of metamaterials by using biomimetic block copolymers.

研究分野：高分子化学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 屈折率を自在に制御できる 3次元可視光メ
タマテリアルは回折限界を超えるリソグラ
フィーやイメージング技術を実現できる基
礎技術として期待されている。3 次元可視光
メタマテリアルの実現には、可視光と共振し
て高い共振値を得られるサブ波長サイズの
分割リング金属共振構造(プラズモン)吸収を
持つ金属ナノ粒子が円環状に並んだ配列構
造)を 3 次元空間に配置する必要がある。し
かしながら、既往のトップダウン型微細加工
技術では、2 次元平面にしか加工できず、多
段階で高コストプロセスであるため、現実に
光学物性を測定できる可視光 3 次元メタマ
テリアルは実現できていない。 
	 2 種以上の異なるポリマーが末端で結合し
たブロック共重合体はバルク中でその共重
合体比や相溶性に依存したナノスケールの
相分離構造を自発的に形成する。その周期長
はブロック共重合体の分子量により数 nm~
数十 nmの間で調節可能である。応募者らは
サブミクロンサイズのコロイド結晶を鋳型
として形成される逆オパール構造中にブロ
ック共重合体を包埋することで、3 次元的に
ミクロ相分離構造が配向したフィルムの作
製に成功している。 さらにごく最近、ムー
ル貝の接着分子であるカテコール基を組み
込んだバイオミメティックなブロック共重 
合体の合成に成功し、そのフィルムを金属イ
オン溶液に浸漬したところ、フェノール 性
水酸基であるカテコール基が還元剤として
作用し、サイズの揃ったナノ粒子を溶液やバ
ルク中で与えることを見いだした。そこで逆
オパール構造 中にカテコール含有ブロック
共重合体を包埋し、相分離構造を形成させた
後、金属ナノ粒子を In situで合成できれば、
金属分割リング構造が集積された理想的な 3
次元光メタマテリアルが実現できるのでは
ないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
	 屈折率を自在に制御できる３次元可視光
メタマテリアルは回折限界を超えるリソグ
ラフィーやイメージングを実現できる材料
として期待されている。3 次元可視光メタマ
テリアルの実現には、可視光波長以下の金属
共振構造を 3次元空間に配置する必要がある。
申請者は金属イオンを還元できるカテコー
ル基を側鎖に持つブロック共重合体を合成
し、その相分離構造中にサイズの揃った金属
ナノ粒子が形成できることを見いだしてい
る。本研究の目的はカテコール基含有ブロッ
ク共重合体の相分離構造制御とその還元能
を用いることで、3次元的に数十 nm の金属
共振構造が配列した 3次元可視光メタマテリ
アルの実現を目指す。申請期間中に規制空間
中でのブロック共重合体の配向制御と金属
化、光学物性の測定を行う（図１）。  
 
 

図１．本研究の目的 
 
３．研究の方法 
	 ブロック共重合体の相分離構造と周期長
は各ブロックの共重合比と分子量に依存す
る。金属還元能を持つカテコール基含有ブロ
ック共重合体を、可逆的付加・開裂連鎖移動
（RAFT）重合により種々の分子量・共重合比
で合成する。現有のゲル濾過クロマトグラフ
ィーで分子量および共重合比の測定を行い、
重合条件と分子量の相関を確認する。バルク
フィルム中での相分離構造を現有の透過型
電子顕微鏡（TEM）により観察する。また、
バルクフィルムを金属イオンに浸漬するこ
とにより、金属還元能が十分か検討を行う。	
	 現有の基板スライド装置を用いて、微粒子
分散液のメニスカスにおける移流集積によ
り、粒径 100nm前後の単分散コロイドポリス
チレン分散液を連続的に塗布・乾燥し、ｃｍ
オーダーサイズのコロイド集積体を基板上
に形成する。二枚のガラス基板の間隙にコロ
イド分散液を注入し、一方の基板をスライド
させることで、メニスカスで溶媒が蒸発し、
溶液が濃縮・乾固する過程で均一なコロイド
集積体が形成される。	
	 スライド速度・湿度・分散液濃度などのパ
ラメータを制御し、集積体の膜厚・配列を制
御する。形成したコロイド集積体の構造は現
有の走査型電子顕微鏡（SEM）で観察を行う。	
	 作製したコロイド集積体をモールドし、逆
オパール構造を作製する。架橋性樹脂や親水
性樹脂であるポリビニルアルコール（PVA）、
ゾル-ゲル法によるシリカゲルなどで構造を
固定化し、鋳型となるコロイドポリスチレン
を有機溶媒で溶出する。作製した構造は SEM
で観察を行い、空孔が精度良く形成されてい
ることを確かめる。	
	 合成したバイオミメティックブロック共
重合体を有機溶媒に溶かし、（３）で作製し
た逆オパールへキャスト製膜することによ
り導入する。ブロック共重合体を溶解し、鋳
型の逆オパールを溶解しない溶媒の船底、お
よびキャスト製膜の際の雰囲気・温度を制御
することで、均一にブロック共重合体を空孔
中に導入する。現有の真空オーブンを用いて
熱アニーリングすることにより、ブロック共
重合体のミクロ相分離構造の配向を制御す
る。現有の TEMを用いて相分離構造の配向と
ブロック共重合体の組成および製膜条件と
の関係を明らかとする。	
	 可視光に共振周波数を持つ金属共振器を
作製するためには、可視光においてプラズモ
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 屈折率を自在に制御できる 3 次元可視光メタマテリアルは回折限界を超えるリソグラフィーやイメ
ージングを実現できる材料として期待されている。３次元可視光メタマテリアルの実現には、可視光
波長以下の金属共振構造を３次元空間に配置する必要がある。申請者は金属イオンを還元できるカテ
コール基を側鎖に持つブロック共重合体を合成し、その相分離構造中にサイズの揃った金属ナノ粒子
が形成できることを見いだしている。本研究の目的はカテコール基含有ブロック共重合体の相分離
構造制御とその還元能を用いることで、３次元的に数十 nmの金属共振構造が配列した３次元
可視光メタマテリアルの実現を目指す。申請期間中に規制空間中でのブロック共重合体の配向制御
と金属化、偏光分光と分光エリプソメータを用いた屈折率の測定を行う。 

①背景：屈折率を自在に制御で
きる３次元可視光メタマテリア
ルは回折限界を超えるリソグラ
フィーやイメージング技術を実
現できる基礎技術として期待さ
れている。３次元可視光メタマ
テリアルの実現には、可視光と
共振して高い共振値を得られ
るサブ波長サイズの分割リン
グ金属共振構造（プラズモン
吸収を持つ金属ナノ粒子が円
環状に並んだ配列構造）を 3
次元空間に配置する必要がある。しかしながら既往のトップダウン型微細加工技術では、２次元平
面にしか加工できず、多段階で高コストプロセスであるため、現実に光学物性を測定できる可視光３
次元メタマテリアルは実現できていない（次ページ図参照）。 
２種以上の異なるポリマーが末端で結合したブロック共重合体はバルク中でその共重合体比や相溶

性に依存したナノスケールの相分離構造を自発的に形成する。その周期長はブロック共重合体の分子
量により数 nm～数十 nmの間で調節可能である。応募者らはサブミクロンサイズのコロイド結晶を鋳
型として形成される逆オパール構造中にブロック共重合体を包埋することで、３次元的にミクロ
相分離構造が配向したフィルムの作製に成功している（上図（Ａ）藪らMacromolecules (2011)）。
さらにごく最近、ムール貝の接着分子であるカテコール基を組み込んだバイオミメティックな
ブロック共重合体の合成に成功し、そのフィルムを金属イオン溶液に浸漬したところ、フェノール
性水酸基であるカテコール基が還元剤として作用し、サイズの揃ったナノ粒子を溶液やバルク
中で与えることを見いだした（上図（Ｂ）藪ら Chem. Commun. (2015)）。そこで逆オパール構造
中にカテコール含有ブロック共重合体を包埋し、相分離構造を形成させた後、金属ナノ粒子を In situ
で合成できれば、金属分割リング構造が集積された理想的な３次元光メタマテリアルが実現できるの
ではないかと考えた。 
②本研究の目的：本研究の目的はコロイド粒子を鋳型として形成される逆オパール構造中に、バイオ
ミメティックなカテコール基含有ブロック共重合体を包埋し、相分離構造を形成させた後、金属イオ
ン溶液に浸漬し、金属ナノ粒子を In Situ で合成することで、３次元光メタマテリアルのボトムア
ップ的合成手法を確立することを目的（上図・本研究）とする。 
③特色と意義：本研究はボトムアップ微細加工技術と独自のバイオミメティックブロック共重合体を
用いることで、今まで存在しなかった「角度依存性が無く、手に取って扱えるメタマテリアル」
実現するものであり、屈折率の自在制御を可能にする重要な一歩となる。 
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ン吸収を持つ金属が最適である。そこで銀あ
るいは金イオン溶液に（４）で作製したブロ
ック共重合体集積体を浸漬し、銀あるいは金
ナノ粒子の In	Situ 合成を行う。	
	 作製したナノ粒子の構造は現有のTEMとエ
ネルギー分散型 X 線分光器（EDS）を用いて
測定を行い、イオン濃度、浸漬時間などを変
えることによるナノ粒子のサイズ・構造・配
列に与える影響を検討する。	
	 作製した金属ナノ粒子アレイの光学物性
は、現有の分光エリプソメータおよび申請の
偏光子を取り付けた可視分光光度計により
複素屈折率を測定する。ブロック共重合体の
相分離構造は集積の過程で特に外場を与え
なければ配向しない。従って形成された金属
ナノ粒子アレイは等方的な構造を持ってい
るため、角度依存性の無い、メタマテリアル
物性の発現が期待される。	
	 研究分担者と共に得られた光学物性と現
有のマルチシミュレーションソフトウェア
によるシミュレーションを行い、ナノ粒子ア
レイにおける電磁場の状態について、実験結
果と理論値との相関を明らかとする。	
	
４．研究成果	
	 カテコール基含有モノマーの前駆体であ
るジメトキシスチレンとスチレンを可逆的
付 加 開 裂 連 鎖 移 動 (Reversible	
Addition-Fragmentation	Transfer,	RAFT)重
合を用いて重合し、ポリ（ジメトキシスチレ
ン-ブロック-スチレン）共重合体を得た（図
２）。	
	

図２．カテコール基含有ジブロック共重合体
の合成手順	
	
	 種々の共重合比を持つブロック共重合体
を合成した。三臭化ホウ素を用いて脱保護を
行い、ポリジメトキシスチレンをポリビニル
カテコールに変換を行った。得られたブロッ
ク共重合体のテトラヒドロフラン溶液ある
いはトルエン/メタノール混合溶液を基板上
にキャスト製膜した。X 線小角散	乱(SAXS)
により、周期構造を測定したところ、テトラ
ヒドロフラン溶液からキャスト製膜したフ
ィルム内部には、基板に平行なラメラ相が形
成されていることが示唆された（図３）。	
	 また、四酸化オスミウムによりポリビニル

カテコール相を染色した後、内部の相分離構
造を	透過型電子顕微鏡で観察を行ったとこ
ろ、基板に対して平行なラメラ相や球状のド
メインが形成されていることが明らかとな
った。	

図３．PVCa-b-PSt フィルムの断面透過型電子
顕微鏡（TEM）像(上)と銀ナノ粒子が導入さ
れた同フィルムの断面 TEM 像（下）	
	
	 ラメラ状の相分離構造を形成したポリ（ビ
ニルカテコール-ブロック-スチレン）共重合
体フィルムを硝酸銀水溶液に5〜10分浸漬し
たと	ころ、透明なフィルムが次第に褐色に
変色した。紫外-可視分光によりフィルムの
光吸収を測定したところ、銀ナノ粒子の形成
を示唆するプラズモン吸収に相当する吸収
帯が観察された。内部に形成された相分離構
造を元のフィルムと同様の手法で観察を行
ったところ、ポリビニルカテコール相に選択
的に数ナノメートル程度の銀ナノ粒子が形
成されることを見いだした。	
	 以上の結果から、カテコール基を含むバイ
オミメティックブロック共重合体の合成に
成功し、ポリビニルカテコール相に選択的に
金属ナノ粒子が形成されることを明らかと
した。	
	 さらに同様の手法を用いてポリビニルカ
テコール(PVCa)をブロックとして持ち、ポリ
スチレン(PS)、ポリメチルメタクリレート
(PMMA)を他の	ブロックとして持つトリブロ
ック共重合体の合成に初めて成功した。さら
に、本トリブロック共重合体は、電子顕微鏡
による相分離構造の断面観察結果と小角 X	

160 performed (NanofinderFlex, Tokyo Instruments, Inc.; see Figure S4,
161 Supporting Information).
162 2.6. GI-SAXS Measurements. GI-SAXS measurements for
163 structural analysis of the microphase separated structures were
164 performed with a NANO-Viewer X-ray diffractometer (Rigaku)
165 using Cu Ka radiation (λ = 0.154 nm) as an X-ray source and an
166 imaging plate (Fujifilm) for detection. The GI sample stage was set
167 using a goniometer and vertical stage. 2D GI images were recorded
168 with X-ray incidence angles adjusted between 0.16° and 0.18°, which is
169 between the critical angles of the films. An image was obtained by
170 exposure for 8−24 h. The diameter of the pinhole slit-collimated X-ray
171 beam was in the range of 0.3−0.6 mm. The camera length was set at
172 955 mm.
173 2.7. Fourier-Transform Infrared Spectroscopy. Absorption
174 spectra of PVCa-b-PSt films were obtained by Fourier-transform
175 infrared spectroscopy attenuated total reflectance (FT-IR ATR)
176 spectroscopy (FT/6100, Jasco, Tokyo, equipped with an ATR
177 attachment).
178 2.8. Quartz Crystal Microbalance Measurement. The
179 adsorption of water under various relative humidity conditions was
180 evaluated using a quartz crystal microbalance (QCM; THQ-100P-SW,
181 Tama Device, Tokyo). One drop of a solution of PVCa-b-PSt
182 dissolved in THF was spin-coated onto a QCM chip, and the film
183 weight was then measured under dry and humid air flow. To form Ag
184 NPs on the PVCa-b-PSt film, the film was immersed in 200 mM
185 AgNO3(aq) solution for 30 min.

3. RESULTS AND DISCUSSION
f1 186 Figure 1a shows UV−vis spectra of PVCa-b-PSt films before

187 and after immersion in AgNO3(aq). Before immersion, the film
188 had high optical transparency in the visible light region, and
189 absorption of aromatic rings at lower than λ = 300 nm was
190 observed. Immersion of the PVCa-b-PSt film in AgNO3(aq)
191 resulted in a brown-colored film, of which the absorption peak
192 was observed at λ = 430 nm. This result indicates the formation
193 of Ag NPs, which have unique plasmonic absorption in the
194 visible light region. Parts b and c of Figure 1 show cross-
195 sectional TEM images of the PVCa-b-PSt film before and after
196 immersion in AgNO3(aq), respectively. In Figure 1b, a lamellae
197 structure consisting of dark PVCa layers stained with OsO4 and
198 nonstained PSt layers was stacked perpendicular to the
199 substrate surface. The same multiple layered structures were
200 also observed after immersion in AgNO3(aq) (Figure 1c), and
201 black dots observed inside of the dark regions (PVCa layers) of

202the film were attributed to the Ag NPs. The Ag NPs were
203aligned along with the phase-separated structure of the PVCa
204phase. An energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
205spectrum (Figure 1d) of the film clearly shows peaks attributed
206to the L and K shells of solid Ag. These results indicate the
207successful formation of Ag NPs inside of the PVCa phase.
208SERS measurement revealed signals from catechol moieties
209attributed to C−H, hydrogen-bonded phenol groups, and C−O
210stretching, in addition to a small signal attributed to the CO
211stretching of quinone, which was formed by the oxidation of
212 f2catechol (Figure 2). These results indicate that small numbers
213of catechol moieties are converted to quinone and hydrogen-
214bonded phenolic groups are still present after formation of the
215Ag NPs.
216GI-SAXS results for the as-prepared PVCa-b-PSt film
217prepared on a PVA sacrificial layer at 40% RH are shown in
218 f3Figure 3a. To obtain enough scattering intensity, we prepared a
219thicker film (ca. 1 μm) and employed it for GI-SAXS

Figure 1. UV−vis absorption spectra for (a) PVCa-b-PSt film before and after Ag NP formation, cross-sectional TEM images of PVCa-b-PSt films
(b) before and (c) after Ag NP formation, and (d) EDS spectra obtained from the film shown in (c).

Figure 2. SERS spectra for the Ag NP-loaded PVCa-b-PSt film.
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線散乱の測定結果から、PMMA マトリクス中で
PS がシリンダー構造を形成し、PVCa 相がシ
リンダーを覆うように形成されたコアシェ
ル型シリンダー(CSC)相を形成すること(図
４)、この相分離構造を鋳型として、銀ナノ
粒子の配列が得られること、10 の-4 乗 S/cm
程度のプロトン伝導性を示すことが明らか
となった。	

	
図４．トリブロック共重合体の断面 TEM 像	
	
	 銀ナノ粒子は	ナノサイズで筒状の配列構
造を形成するため、プラズモニックメタマテ
リアルへの応用が期待される。また、ジブロ
ック共重合体をテンプレートに磁性ナノ粒
子と銀ナノ粒子を段階的に導入・還元するこ
とにより配列させ、磁気光学効果の一種であ
るKerr回転角を	プラズモンによって増強す
ることに成功した。これは、磁性ナノ粒子で
ある酸化鉄ナノ粒子と、還元によって得られ
た銀ナノ粒子が同じ PVCa 相に共存すること
に	よって初めて成された成果であり、銀ナ
ノ粒子の局在プラズモン共鳴による電磁場
の増強効果によるものと考えられる。	以上
の結果から、バイオミメティックブロック共
重合体を用いることで、新たなメタマテリア
ル作製手法が得られることを実証した。	
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