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研究成果の概要（和文）：両親媒性ブロック共重合体、PEO-b-PMA(Az)、が形成するミクロ相分離構造をナノ反応場と
して、金イオンの還元反応を行い粒子サイズと二次元配列を制御した金ナノ粒子を合成した。PEO-b-PMA(Az)薄膜では
親水性のPEOナノシリンダーがシリコン基板に垂直配列したミクロ相分離構造を形成する。PEOナノシリンダーに金イオ
ンをドープし、ドープ量と還元反応条件を最適化することで、PEOナノシリンダー上部に金ナノ粒子を生成することが
可能となった。金ナノ粒子の直径は使用するナノ反応場のPEOシリンダー径に依存した。合成した金ナノ粒子の中で最
小は3.2±0.2 nmで、最大は4 nmであった。

研究成果の概要（英文）：The size and two-dimensional alignment controlled gold nano-particles were success
ively obtained by the reduction of gold ions in the nano-cylinders of amphiphilic di-block copolymer, PEO-
b-PMA(Az), as nano-reactor vessels. In the micro phase separation structure of PEO-b-PMA(Az) thin film, PE
O nano-cylinders aligned normal to the silicon wafer surface. By optimization of gold ion doping in PEO na
no-cylinders and reduction conditions, the size controlled gold nano-particles were obtained at the upper 
site of PEO nano-cylinders. The diameter of gold nano-particles depended on the diameter of PEO cylinder u
sed for the reduction reaction. The size of gold nano-particles were from 3.2 to 4 nm. 
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１．研究開始当初の背景 
化学的に安定な金をナノサイズで酸化物

粒子に接合させると、高い触媒活性を発現す
ることが 1982 年に春田らによって見出され
た。その後、金ナノ粒子の低温触媒活性が実
用化されるようになって、金触媒の研究が世
界中で行われるようになった。金は会合性が
高いのでナノサイズで安定に存在させるに
は、種々の担体上に担持する必要がある。同
時に担体と金の接合界面の電子状態が、触媒
活性に重要な意味を持つと考えられ、担体の
種類は卑金属酸化物、酸化物、高分子と多彩
に渡ることが近年明らかになってきた。金触
媒として利用する場合、担体上に逐次反応的
に金イオンの還元を行うため、析出した金ナ
ノ粒子のサイズと配向に分布を持つ。金触媒
としてのサイズ効果を検討するには、一般的
な手法で作成された金ナノ粒子では、担体接
合界面、サイズ、エッジやコーナーの配列な
どが均質化された試料系が必要となる。 
金触媒の機能発現メカニズムを解析する

には、「高度に構造制御された触媒の調製」
と不均一系触媒である金ナノ粒子界面での
反応の「その場観察」が必要となる。現状の
金触媒は金ナノ粒子のサイズ分布が大きく
配向や配列もランダムで、触媒効果の発現メ
カニズムを研究するには構造的なバラツキ
が大きい。機能解析に欠かせない「高度に構
造制御された触媒」はまだ実現していない。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者は分子間相互作用を利用した
有機物の構造制御に関する研究を行い、液晶
メソゲンの配列を制御することで親水性ナ
ノシリンダーを種々の基板上に垂直配列す
る手法を確立した。この手法で、ポリエチレ
ンオキシド（PEO）のナノシリンダー（直径
3～10 nm、長さ 40～100 nm）を、ガラス状態
の疎水性ドメイン中にヘキサゴナル配列制
御することが可能である。本研究では、基板
上に垂直配列させた親水性 PEO シリンダー
を反応容器（ナノリアクター）として利用し、
金イオンをナノシリンダー内にドープした
後にシリンダー表面からの還元反応によっ
て、サイズと二次元配列が制御された金クラ
スターをシリンダー表面に作成することを
試みる。 
 PEO シリンダー直径はブロック共重合体
の PEO 成分の分子量で、またシリンダー間隔
は疎水性成分の分子量で決まるので、シリン
ダー径と間隔は自由に変化させることがで
きる。ブロック共重合体の重合度を変化させ
て金イオンの還元反応場として用いること
で、サイズとクラスター間距離を制御した金
クラスターの二次元規則配列を実現できる
ことになる。このような金クラスターのブロ
ック共重合体の PEO シリンダーへの接合が
実現すると、上記の「高度に構造制御された
触媒」が実現し、触媒活性発現機構の解析へ
の実験系を提供できるようになる。 

３．研究の方法 
(1)ナノ反応場の構築 
 金ナノ粒子さらには直径が 2 nm 以下の金
クラスターを合成する反応場として、両親媒
性ブロック共重合体のミクロ相分離構造を
用いた。親水性のポリエチレンオキシド
(PEO)と疎水性の側鎖に液晶メソゲンとなる
アゾベンゼンを持つポリメタクリル酸誘導
体（PMA(Az)）薄膜の相分離を制御し、親水
性シリンダーがシリコン基板に対して垂直
配列した反応場を調整した。用いた試料は、
PEO21-b-PMA(Az)25, PEO40-b-PMA(Az)32, 
PEO114-b-PMA(Az)38, PEO120-b-PMA(Az)48, 
PEO272-b-PMA(Az)74, PEO454-b-PMA(Az)67
である。ミクロ相分離構造の観察は、斜入射
小角X線散乱ならびに透過型電子顕微鏡と原
子間力顕微鏡による実空間観察で行った。 
(2)金イオンのナノ反応場への導入 
 PEO ナノシリンダー中への金イオンの導
入は、疎水性の PMA(Az)マトリックス中に親
水性の PEO シリンダーがミクロ相分離して
いることを利用して行った。金イオン水溶液
をシリコン基板上にミクロ相分離した
PEO-b-PMA(Az)薄膜上に滴下し、所定時間
放置後過剰な金イオンを取り去る。その後
PEO-b-PMA(Az)薄膜表面を蒸留水で洗浄し、
測定に用いた。金イオン水溶液として、塩化
金酸水溶液、エチレンジアミン金錯体水溶液
を用いた。エチレンジアミン金錯体は、塩化
金酸、無水エタノール、ジエチルエーテルか
ら合成した。金イオンドープしたナノ反応場
の観察は、斜入射小角 X 線散乱、透過型電子
顕微鏡と原子間力顕微鏡で行った。金イオン
ドープ量の評価は PEO の融点降下と X 線反
射率測定から行った。 
(3)金イオンの還元 

PEO-b-PMA(Az)薄膜の PEO ナノ反応場に
ドープした金イオンの還元反応は水素還元
を用いた。水素 5 ml/min に対し窒素 45 ml/min
になるように気体の濃度を調整し、試料を入
れたガラス管を 60 ℃に設定したオイルバス
中に漬けることで温度を定めた。反応は 3 時
間行い還元試料を作成した。アニール処理後
の試料をドープ前試料、金イオンドープし表
面を洗い流し乾燥させたものをドープ試料、
還元反応を行った後のものを還元試料とし
てそれぞれ透過型電子顕微鏡観察と AFM 測
定に用いた。 
(4)金ナノ粒子の触媒特性評価 
 金ナノ粒子を担持した PEO-b-PMA(Az)薄
膜の触媒特性は、金ナノ粒子 4 mg をグルコ
ース水溶液３０ml（グルコース 1.5 g）に加え、
反応温度 60℃で酸素ガスを 25 ml/min で加え
て行った。生成するグルコン酸を滴定で求め
た。 
 
４．研究成果 
(1)ナノ反応場の配列制御 
ナノ反応場として利用した PEO シリンダ

ーの配列の模式図を図 1 に示す。PEO シリ



ンダーのヘキサゴナル配列構造は、斜入射小
角 X 線散乱（GISAXS）で確認した。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 PEO-b-PMA(Az)が形成するミクロ相分

離構造(ナノ反応場、ナノリアクター) 

 
(2)金イオンドープ量の評価 

PEO272-b-PMA(Az)74 の IR 吸収スペクトル
を PEO の融解温度付近で測定し、PEO の結
晶化度によって変化する COC 伸縮振動に帰
属される 1103 cm-1 の吸光度変化から、金イオ
ンドープ試料の融点を求めた。未ドープ試料
の融点からの融点降下からドープ量を評価
した。吸着平衡状態ではドープ温度にかかわ
らず PEO シリンダーに対してモル分率で約
0.019 の金イオンがドープされていることが
わかった。これは、PEO ナノシリンダー1 本
に約 1000 個の金原子がドープされているこ
とが明らかになった。これはシリンダーに 1
個の金粒子が合成される場合、直径 2.3 nm の
粒子が形成されることになる。 
金イオンを導入したナノ反応場のX線反射

率測定(XRR)を行い、PEO ナノシリンダー中
の金イオンが導入された位置を推定した。こ
の XRR プロファイルをフーリエ変換するこ
とで、薄膜全体の膜厚を求めたところ、どの
サンプルも約 70 nm であった。ドープ時間毎
の全反射臨界から薄膜表面の平均密度を求
め、また融点降下から求めたシリンダー中の
金イオンのモル分率から PEO シリンダーの
密度を算出し、ドープ時間に対する密度変化
を比較した結果を図 2 に示す。ドープ時間に
対しての密度増加の傾向は融点降下から求
めたものも、全反射臨界角から求めたものも
同じ傾向を示した。融点降下から求めた密度
と全反射臨界角から求めた密度に相関がみ
られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 融点降下と全反射臨界角から求めた
PEO ナノ反応場密度のドープ時間変化 
(3)金ナノ粒子の配列 

PEO-b-PMA(Az)薄膜の PEO ナノシリンダ
ーを反応場としてドープした金イオンを水
素還元して金ナノ粒子を得た。ナノ反応場で

合成した金ナノ粒子の透過型電子顕微鏡像
を図 3 に示す。左にはナノ反応場として用い
た PEO114-b-PMA(Az)38薄膜の電子顕微鏡像で、
PEOシリンダーの直径は 6.2±0.5 nmである。
このナノ反応場を利用して作成した金ナノ
粒子の電子顕微鏡像を右に示す。得られた金
ナノ粒子のサイズは 3.2±0.2 nm であった。
サイズが制限されたナノ反応場の効果で、合
成された金ナノ粒子のサイズは均一で分布
の狭いものであった。このような単分散に近
いサイズ分布は、従来の金ナノ粒子の合成法
では達成できず、ナノ反応場を用いる優位性
が現れた。サイズの制御のみならず金ナノ粒
子の配列が、反応場として用いた PEO ナノシ
リンダーのヘキサゴナル配置を反映した規
則性を示す。ナノシリンダー中の金ナノ粒子
を詳細に観察すると、1 シリンダー内部に 1
～3 個の金ナノ粒子が存在することが分かっ
た。金イオンのドープ量や還元反応の最適化
を行うことで、1 シリンダーに 1 個の金ナノ
粒子を合成する条件を見出すことができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 PEO114-b-PMA(Az)38のPEOナノ反応場
（左）とナノ反応場で得られた金ナノ粒子
（右） 
 
PEO272-b-PMA(Az)40 に金イオンをドープし

還元後の表面を AFM で観察した結果を図 4
に示す。還元処理を行っても薄膜の規則構造
は変化しないことが確認された。還元処理後
の位相像では、シリンダー内に黒い(固い)部
分が存在していた。シリンダー内に固い部分
が存在しており、ポリエチレンオキサイドの
融点以上にしても構造が維持されているた
め、これは還元された金ナノ粒子の構造を反
映しているものであると考えられる。 
金イオンドープ前、ドープ後、還元後の

PEO114-b-PMA(Az)51 薄膜の室温での AFM 高
さ像と位相像から、ナノ反応場の変化を評価
した。位相像の二次元フーリエ変換の結果か
ら、どの試料の結果にも 6 点のスポットが確
認され、PEO114-b-PMA(Az)51 薄膜の金イオン
ドープ後、還元後において規則的なヘキサゴ
ナルミクロ相分離構造は維持されていた。ま
た各試料の平均シリンダー径を求めたとこ
ろ、ドープ前は 8.5 nm、ドープ後は 9.2 nm、
還元後は 9.1 nm であり、金イオンをドープす
ることでシリンダー径が大きくなっていた。
PEO272-b-PMA(Az)40 と同様に金イオンがドー
プされることでシリンダー部分が膨張し、径
が大きくなったのであると考えられる。シリ
ンダー径が変化してもシリンダー間距離に

PEO シリンダー 

 

 

  

 



は変化が見られなかった。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 4 PEO272-b-PMA(Az)40 内で合成されて金
ナノ粒子 
 

(4)金ナノ粒子の触媒効果 
得られたナノ粒子の触媒特性を水溶液系

のグルコース酸化反応で行ったが、反応量が
少なく定量的な評価は困難であった。これは
金ナノ粒子が PEO シリンダーの表面から 1.5
～4 nm 内部に存在するため、グルコースとの
接触回数が少なくなったためと考えられる。 
(5) PEO-b-PMA(Az)の PEO ナノ反応場表面
層 
高分子薄膜は空気界面、基板界面、内相の

三層の不均一構造でさらにその分布も考慮
する必要がある。ブロック共重合体薄膜では
最表面に親水性成分が選択的に析出する場
合も報告されている。金イオンドープ温度が
PMA(Az)マトリックスのガラス転移温度付
近になると、PEO シリンダー表面に金イオン
が凝集しシリンダー内部に導入されにくく
なる。これは PEO-b-PMA(Az)薄膜の最表面に
金イオンがドープする環境が存在すること
を示唆している。PEO272-b-PMA(Az)40 薄膜を
室温から-18 ℃まで 2 ℃ごとに冷却し等温
で AFM 観察すると表面相が出現する。観察
温度を下げるに伴いシリンダー中心部にド
ット構造が観察されるようになった。このド
ット構造はシリンダー内部に形成される
PEO 結晶である。-4 ℃以下では試料表面よ
り 2～3 nm の厚みを持った構造が生じた。さ
らに温度を下げていくと、表面薄膜は面内方
向に成長し、厚さ方向には成長しない。これ
は、球のような等方的な成長ではなく、成長
端が PEO シリンダーに伸びている。親水性
PEO シリンダーに優先的に成長しているこ
とから、表面薄膜は親水性であることが示唆
された。-12 ℃と-16 ℃で表面薄膜の成長を
等温測定し、成長速度は 4 nm/min 程度と見積
もることができる。-16 ℃のときの成長速度
を見積もると 8 nm/min となる。この成長速度
は結晶成長速度より遅い。 
 表面薄膜は PEO 成分でシリンダー中の
PEO よりも結晶化温度が低いが、凝集して運
動性が低下し AFM で観察されるような表面
相となると考えられる。金イオンをドープす
る際に PEO 表面薄膜が吸着サイトにならな
い工夫が必要である。 
(6) PEO-b-PMA(Az)の PEO ナノ反応場の応
用 
 ナノ反応場の応用として、金ナノ粒子以外

に蛍光ナノ粒子の合成を行った。硫化亜鉛
(ZnS)ナノ粒子のバンドギャップエネルギー
は結晶サイズの減少に伴い増加する。粒子サ
イズの低下に伴い紫外吸収波長がブルーシ
フトする量子サイズ効果が観察される。ZnS
ナノ粒子のサイズ制御と二次元配列制御を
PEO-b-PMA(Az)の PEO ナノ反応場を利用
して行った。その結果、2.8 nm 径の ZnS ナ
ノ粒子の二次元配列を実現した。今後 X 線や
γ線の二次元検出器としての応用を目指す。 
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