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研究成果の概要（和文）：我々がこれまでにブロック共重合体の自己組織化構造を利用して3次元メタマテリア
ルの創製を試みた。鋳型となるホストブロックコポリマーとして、有効な構造を有するブロック共重合体の作製
に成功し、そのミクロ ドメイン成分の選択的分解にも成功した。さらに、構成するブロック鎖の分率を変化さ
せて複数の試料の合成に成功し、ナノマテリアルのホスト構造を発現する領域を調査し相図の作成を実施した。
3次元構造は平衡構造が得難い。そこでモデルとして同じく3次元のジャイロイド構造の温度変化にともなう構造
変化を観察し、連続的な構造変化を起こすことは困難で、古い構造が消失し、新しい構造が形成(核形成・成長)
することが判明した。

研究成果の概要（英文）：We have attempted to create three-dimensional metamaterials by 
self-organizing block copolymers. We succeeded in producing a block copolymer with a structure to 
serve as the mold, and we also succeeded in decomposing its microdomain component selectively. 
Furthermore, by varying the fraction of the constituent block chains, we successfully synthesized 
multiple samples and investigated the region where the structure is formed, leading to the creation 
of a phase diagram. It is difficult to attain equilibrated states with three-dimensional structures.
 Therefore, as a model, we observed the structural changes of a gyroid structure, which is also 
three-dimensional, with temperature changes. We found that continuous structural changes seen in 
one- or two-dimensional structures are challenging, and the old structure disappears while a new 
structure forms by the nucleation and growth mechanism.

研究分野：高分子物理化学

キーワード： ブロック共重合体　ミクロ相分離構造　光学材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
メタマテリアルは1990年台から活発に議論され、理論的には可能とされている。実際、テラヘルツ波や赤外領域
においては一部実現されている。しかしながら、可視光領域ではまだ実現されていないが、可能となれば世界初
の物質となる。また、その物質を用いたレンズは可視光を用いて原子レベルの構造を観察することを可能とす
る。これは画期的であり、電子顕微鏡に変わる技術となりうる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
申請者はこれまで、真空下アニオン重合法により、ポリスチレン、ポリイソプレン、ポリブタジ
エン、ポリメチルメタクリレートなどの高分子を用いてブロック共重合体(BCP)を合成し、様々
なモルホロジーを有するミクロドメイン構造の形成およびその秩序化過程の研究を行った。特
に、３次元ネットワーク構造の高秩序化に成功し、フォトニック結晶の創製に成功してきた①,②。
また、金ナノ金属微粒子を BCPの一方のドメインに選択的に導入することにより、非線形光学
材料の創製にも成功してきている。さらに、金属を導入しやすい性質を持たせるため、ポリメチ
ルメタクリレートの側鎖にカルボニル基をさらにもう一つ追加することに成功した。それによ
りアルミニウムを高効率に導入することに成功した。 
これらの高秩序構造の形成技術を総動員し２次元、３次元のメタマテリアルの創製に挑戦した
い。そのためには、金属微粒子を単に選択的に導入するだけでなく、特定の形状に成形する必要
がある。また、ドメイン構造のモルホロジーにも特殊な秩序を必要とするが、それらの技術はま
だまだ未成熟である。そこで、本申請においては負の誘電率を有する金属を用いて規則的にミク
ロドメインに導入する技術を確立することを目的とする。 
近年光通信だけでなく、さらに新しい光材料の開発が注目をあびている。
その中で、屈折率を自在に制御可能な材料であるメタマテリアルの重要
度が増してきた。一般に、屈折率 n は物質固有の値であり、比誘電率 ε
と比透磁率 µを用いて𝑛 = √𝜀√𝜇と表される。ただし、可視光領域の電磁
波では、物質と相互作用するのは電場の波であって、磁場の波とは相互
作用しない。つまり、大抵の物質では比透磁率は 1程度であり、自然界
の物質の屈折率は比誘電率で決まる。そこで、屈折率制御には、もっぱ
ら比誘電率で制御するのが光学技術の常識である。例えば、金属酸化物
のナノ粒子を添加した高屈折率レンズなどがある。しかし、この方法は
長年研究し尽くされ大きな発展は期待されない。そこで、考えられたの
が比透磁率を制御する方法である。つまり、可視光領域の電磁波の磁場
の波と相互作用する材料が作製されれば、さまざまな屈折率制御が可能
となる。それが、メタマテリアルである。 
その原理は簡単であり、電磁誘導を利用することで実現可能となる。そ
れには材料の中に電磁波の波長より小さな多数の金属構造を作り込む必
要がある(Fig.1)。最初の理論の登場は、Виктор Георгиевич Веселаго③
に遡る。実際に 2000年には Pendry④により設計され、Shelbyら⑤によ
ってマイクロ波に対するメタマテリアルの作製に成功した。これはリソ
グラフィによる作製方法で、その後はテラヘルツ領域まで拡張された⑥。
さらに Pendry は上述の論文で、負の屈折率を有する材料を用いて「ス
ーパーレンズ」の作製が可能であることを理論的に示した。通常のレン
ズは屈折率が正のため、波長より小さい構造を観察することは原理的に
不可能であるが、スーパーレンズを用いると近接場光を増幅でき、波長よりずっと小さな構造の
観察が可能となると提唱した。これらの研究に触発され、その後メタマテリアルの研究が活発と
なった。2015年には Zhang Xら⑦は電子ビームを用いたリソグラフィー法により数 µmの大き
さの金のアンテナを作り込み面積 1300µm2、厚み 80nmの薄膜（メタサーフェス）を作製した。
これにより 730nmの光に対するクローキング（不可視化）に成功した。しかし、この方法もリ
ソグラフィーを用いているため２次元の構造であり、非常に小さい領域に限られている。３次元
の物体を閉じ込めてクローキングを行ったり、スーパーレンズの作製には、巨視的に球体のよう
な材料の中に３次元の金属構造を作り込む必要がある。その唯一の例として、Wegenerら⑧がフ
ォトニック結晶を利用して作製したメタマテリアルがある。しかし、これもリソグラフィーによ
るものであり周期が大きく、マイクロ波への応用にとどまっている。 
本申請において、申請者がこれまで培ったブロック共重合体の自己組織化構造（ミクロ相分離構
造）を利用してボトムアップ的に３次元メタマテリアルを創製するこ
とを試みる。前述の Pendry④によればナノコイルとしてスラブ構造を
用いて、実際に前述の通りマイクロ波に対するメタマテリアル創製に
成功しているが、技術的な問題は可視光において機能するサイズの構
造をリソグラフィー法では構築することができなかったことである。
申請者はこれまでにブロック共重合体を用いて「単結晶」様の巨大グ
レイン（数センチメートルオーダー）を自己組織に形成することを発
見した(Fig. 2)。また、その構造の秩序性が非常に高いため、この構造
を３次元フォトニック結晶として応用利用することにも成功した。さ
らに、金ナノ微粒子の導入により非線形光学材料の創製にも成功した。
これらの技術をさらに発展させて金属を導入したミクロ相分離構造
を構築することに挑戦する。前述のWegenerら➇がフォトニック結晶

Fig. 1 メタマテリ
アルではナノ金属

コイルにより µ も
自在に制御可能。 

Fig.2 

1cm×4cm×2mm の

巨大グレイン 



を利用してメタマテリアル作製に成功したことを踏まえると、申請者がボトムアップ的なフォ
トニック結晶創製で培った技術を３次元メタマテリアル創製に発展させることは非常に成功率
が高いと期待される 
 
２．研究の目的 
前述の通り、これまで作製されてきたメタマテリアルはトップダウン技術で作製されたものば
かりであり構造周期が大きい。その結果、一例を除いてマイクロ波などの長波長領域に対応する
構造しか得られない上に、２次元構造のため、特定の方向にしかその機能を発現しない。全方向
に機能発現させるためには、ナノコイルを３次元に配列する必要がある。現在までのリソグラフ
ィー技術では不可能である。さらには、リソグラフィー技術では大きな物体に応用するのも不可
能と言える。ボトムアップ的な技術開発ではこれらの問題を解決できる。申請者が提案するのは
まさにこの技術であり、それが確立すれば、これまで比誘電率と比透磁率がともに正のものだけ
だった物質世界に、ともに負の物質の材料が加わる礎ができあがる。これは材料革命とも言え、
世界中でしのぎを削っている分野である。 
 
３．研究の方法 
実験方法は、金属イオンをミクロドメインに導入して還元することに
よりメタマテリアルを創製する。ホストのブロック共重合体は、これ
までに申請者がデータを多く蓄積するポリスチレン-b-ポリメチルメ
タクリレート(PS-b-PMMA)、および PMMA の側鎖にカルボニル基を２個
有する PS-b-PrMMAを用いる。Pendry⑨によると、金属のプラズモン周
波数（𝜔!" = 2𝜋𝐶#" 𝑎"⁄ 𝑙𝑛(𝑎 𝑟⁄ )）以上において屈折率が負となる。ただし、
C0: 光速、a: ドメイン間距離、 r: ドメイン半径。a=100nm、r=5nm の
ときλp=434nm;つまり 434nm 以上の可視光において比誘電率が負とな
る。このサイズを目安にブロック共重合体を合成する。さらに詳しく
計算するために既設の FDTDに基づく計算プログラムを使用する。この
ホスト高分子の(膜面に)垂直配向したミクロドメインを有するフィル
ムを作成する。この技術はすでに確立済みである⑩。そののち、紫外線
照射により PMMAを除去する(孔空き PS)⑪。Fig. 3に示すように金属を
イオンのまま孔に充填する⑫。その後、既設のフェムト秒レーザー(波
長 800nm)をレンズで集光し試料膜に照射する。照射位置をスキャン
して試料全体を均一に照射する。フェムト秒レーザーは 60MHzのパル
ス光で強度が強い。それをさらにレンズで集光し高強度レーザーを照
射すると金属イオンが還元される(２光子吸収：400nm の光を照射す
ることに相当する)。しかし、光原の 800nm 付近の光は水に少し吸収
があるため、紫外線照射法も試す。効率は紫外線照射が勝るのだが、
PSも分解される⑩ので、この２つの方法を比較しより高効率な方法を
模索する。構造解析は小角 X線散乱法と電子顕微鏡法により行う。 
本申請課題において最も重要なポイントは、金属を用いた特殊構造を
ミクロ相分離構造の中に作り込むことである。金属としては可視光付
近で負の比誘電率を有するものを主として用いる。それぞれの金属の
イオンを出発物質とし、還元するとともに適切な形を付与しつつホス
トとなるミクロ相分離構造の中に導入する技術を確立することを第
一の目標とする。ミクロ相分離構造には簡単なシリンダー構造をモデ
ルとして用いて研究を始める。最終年度には前述の Pendry らがマイ
クロ波に対するメタマテリアル創製に成功したスラブ構造（Fig. 4）と同等のミクロ相分離構造
を作製し、金属構造を導入することによりメタマテリアル創製し、実用化の可能性探索を行う。 
 
４．研究成果 
メタマテリアルとして機能させるためには、ブロック共重合体中に金属を３次元的に規則高く
配置する必要がある。そのためにはホストとなるミクロドメイン構造の秩序を高めることを最
初に検討した。 
実験には、 polystyrene-b-polyisoprene diblock copolymer (PS-b-PI)と polyisoprene 
homopolymerのブレンドを使用した。PS-b-PIの分子量、分子量分布は、それぞれ、4.5 × 104、
1.06であり、PIの体積分率は 29.8%である。また、PIの分子量、分子量分布は、それぞれ、5.5 
× 103、1.05である。 
PS-b-PIと PIをブレンドして、PSの体積分率を 70.2, 60%に調整した資料は、それぞれ Cylinder、
Lamellaのモルホロジーを発言した。一方、Gyroidを発現した試料は PS, PIの体積分率が 30.7、
29.3%であり、DOPを 40%添加した。 

Fig. 3 ２光子吸収法
または紫外線法還元 

Fig. 4 スラブ構造の

ミクロドメインに金

金属を導入する 

 



これらのブレンド試料を用いて、1,2,３次元構造とい
う界面の連続性の違いが、構造の温度変化に対する違
いを検討した。構造変化は、小角 X線散乱(SAXS)法に
より観測した。まず、Lamella 構造の測定をした
（Fig.5）。試料温度を 140 から 120˚C に 28˚C/min で
降温し、温度降下開始直後から SAXS 測定を行った。
PS-b-PIが UCST型の相図を有するため、温度降下によ
り偏斥力は増大する。その結果、ブロック鎖が伸長さ
れ、ドメイン構造サイズおよびドメイン間距離が大き
くなる。ピーク位置の qm（= 2π/d）は小角シフトし
た。qmの時間依存性は Fig.6に示した。横軸は目標温
度に到達した時間 t0で規格化してある。縦軸の qmは測
定開始直後の値で規格化してある。qmのシフトは温度
降下中と 120˚Cに到達したのちでは、時間に対する傾
きは変わるものの、短調で緩やかに減少してることが
わかった。同様に、cylinder構造の降温（29˚C/min）
にともなう変化を測定した（Fig. 7）。降温速度は
Lamella 構造と同様に、温度降下にともなって短調に
小角シフトする様子が観測された。 
qmの時間依存性は Fig. 6に示したが、Lamella構造と
同様の傾向を示すことがわかった。 
ついで、Gyroid構造を用いて、同様の温度依存性を
測定した（Fig.8）。上述のラメラ構造、シリンダー
構造からの SAXS とは異なり、短調にピーク位置が
小角シフトするのではなく、温度上昇に伴い
0.160nm-1付近の散乱ピーク強度が減少し 0.158nm-1

付近のそれは上昇を示すことがわかった。これは、
構造が単純に相似的に変化したのではなく、初めに
存在した構造が消滅していき、新たな構造が生成し
たことを示唆する。Fig.9には温度ドロップ後にお
けるジャイロイド構造からの SAXS 強度と１次ピー
ク位置の時間変化を示す。時間 tは目標温度に到達
した時間 t0で規格化してある。qmと Imは測定開始
直後の値で規格化してある。平衡温度到達以前は温
度降下とともに、qmは単調に小角シフトしている。
しかし、散乱強度はいったん上昇してから現象に転
じているが、これは系の秩序が上昇したのちに乱れ
が生じたことを示唆している。重要なことは、散乱
ピーク位置も散乱強度も平衡温度に到達する頃に、
一度、平坦になった後に不連続に大きくドロップし
ている。上述のとおり、これは系が単純に相似変化
をしたのではなく、元の構造が消滅したのちに、新
たな構造が出現したことを示唆している。 
温度降下すると偏斥力が増大するので、ブロック鎖
は伸長してドメインサイズとドメイン間距離を増
大しようとする。その場合、結合点間距離を縮める
ことにより系全体の密度を保つことができる。つま
り、１次元のラメラ構造や２次元のシリンダー構造
は、界面が連続していて平坦である。ラメラでは界
面に平行であればいかなる方向にでも、またシリン
ダーではその軸方向に沿って界面は曲率を持たな
い。したがって、ブロック鎖が伸長し、界面上をス
ライドしながらブロック鎖間の距離を縮めること
により、系は相似的に容易に構造サイズを変化させ
ることができる。 
ジャイロイド構造は、ラメラ構造やシリンダー構造
とは異なり、界面のどの方向に沿っても平行な界面
はない。そのため相似的に構造変化させることは不
可能である。例えば、あるドメインのサイズを大き
くする場合、隣接するドメインから分子を吸収する
ほか方法はない。それにより、隣接ドメインは収縮
するか密度を下げるしかなくなるが、いずれにして

Fig.6 温度ドロップ後におけるラメラ構

造とシリンダー構造からの SAXS におけ

る 1時ピーク位置の変化 

Fig.5 ラメラ構造からの SAXS の１

次ピーク付近の拡大図 (a) 温度降下直

後, (b) 平衡温度到達直後 (c) 測定終了

時（約 2分後） 

Fig.7 ラメラ構造からの SAXS の１次

ピーク付近の拡大図 (a) 温度降下直後, 

(b) 平衡温度到達直後 (c) 測定終了時

（約 2分後） 



も隣接ドメインにはフラストレーションが溜ま
り、系全体が不安定となりグレイン全体が焼失し
て無秩序化し、その後、その領域に角形成・生成に
より大きなサイズのドメインが生成すると考えら
れる。 
以上のとおり、３次元構造は１次元や２次元構造
とは異なり、温度変化に対して不安定になりやす
いと考えられる。メタマテリアル構造構築におい
ては、この点に注意して材料設計をする必要があ
ると分かった。 
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Fig. 8 ジャイロイド構造からの SAXS 

の１次ピーク付近の拡大図 (a) 温度降

下直後, (b) 平衡温度到達直後, (c) 散乱

強度が最小時 (d) 測定終了時（約 2分

後）  

Fig.9 温度ドロップ後におけるジャイロイ

ド構造からの SAXS 強度と１次ピーク位置

の時間変化 
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