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研究成果の概要（和文）：単一粒子ナノ加工法は、高エネルギーの単一イオン飛跡に沿った高分子の架橋反応を利用し
、高分子ナノワイヤーを容易に作製する手法である。高分子選択により、精密にサイズ制御された多種の高分子材料を
１次元ナノ構造化することが可能である。本研究では、上記手法で形成した高分子ナノワイヤーに無機粒子を融合させ
ることにより、高分子では発現が困難である機能の付与、また高分子が有する特性と無機粒子の特性を融合させた新規
機能発現を目指し、高分子に金属塩を混ぜ込んだ複合膜より直接ハイブリッド化する粒子内包型と、高分子ナノワイヤ
ー形成後、表面に粒子を析出させる表面修飾型の2種のハイブリッド化手法の開発に取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：Ion beam can achieve high energy deposition within limited cylindrical area (ion 
track) along an ion trajectory. Ion beam irradiation to polymer thin films cause crosslinking reaction 
within the each ion track and give 1-D nanogels (nanowires). Several kinds of nanowires were fabricated 
using this technique called as “single particle nanofabrication technique (SPNT)”. In this study, we 
tried to fabricate hybrid nanowires combined both metal nanoparticles and polymer nanowires using SPNT. 
The size and number of particles and wires were controlled by changing several parameters. The optical 
and catalytic properties of hybrid nanowires were measured and evaluated.

研究分野： 放射線化学
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１．研究開始当初の背景 
ビームを利用した微細加工技術は、リソグ

ラフィに代表されるようにトップダウン型
の技術として分類され、自由度の高い微細な
加工を達成することができる。反面、加工領
域がビームの収束度合に依存する。放射線の
一種であるイオンビーム、特に高エネルギー
の「単一のイオン」においては、その飛跡に
沿ったイオントラックと呼ばれる局所領域
に高エネルギーを付与することが可能であ
り、高分子などを照射対象として選択するこ
とにより、このエネルギー付与場を十分に反
応場として利用することができるため、ビー
ムを収束するという概念を完全に取り除く
ことができ、想定される最大の分解能である
個々の粒子での加工を達成することができ
る。 
国内外での単一イオンと高分子を利用し

た研究例として、単一イオンの飛跡に沿った
存在飛跡を損傷減少として捉え、化学的エッ
チング処理と組み合わせ、微細な穴があいた
膜(イオン穿孔膜、 Ion Track Membrane)を
作成する、またはこの膜を鋳型として用い、
金属ナノロッドを作成する手法が開発され
ている。1) J. Vetter et. al., Nucl. Instrum. 
Methods B79 (1993) 691-694. 2)M. E. T. 
Molares et. al., Adv. Mater. 13 (2001) 
62-65。 
一方で、イオントラック内での高分子の架

橋反応を利用し 1 次元の高分子ナノ構造体
（ナノワイヤー）を直接形成する手法を「単
一 粒 子 ナ ノ 加 工 法 (Single Particle 
Nanofabrication Technique: SPNT)」と呼ぶ
(S. Seki, et. al., Adv. Mater., 13 (2001), 
1663)。単一粒子ナノ加工法の最大の特徴は、
反応場自身がナノスケールであるため、架橋
反応を起こすという原則があるが、対象とす
る高分子を容易にナノ構造化することがで
きる点にある。高分子を選択することにより、
精密にサイズ制御された導電性、光学特性、
外場刺激応答性などを有する１次元ナノ構
造体を容易に作製することが可能である。 
 

２．研究の目的 
有機無機ハイブリッド化 
 単一粒子ナノ加工法を利用することによ
り、精密にサイズ制御された導電性、光学特
性、膨潤特性、外場刺激応答性などを有する
高分子１次元ナノ構造体を容易に作製する
ことができる。本研究課題は、上記手法で作
成した高分子ナノワイヤーに金属ナノ粒子
を融合させることにより、触媒、磁性などの
高分子単体では発現が困難である機能の付
与、また高分子が有する特性と無機粒子の特
性を融合させた新規機能発現を目指す研究
課題である。すでに単一粒子ナノ加工法の多

様性、材料選択性汎用性は、上述したように
幅広い高分子ナノワイヤーを提供する。これ
に様々な種類の金属ナノ粒子を融合できれ
ば、多彩な材料選択、組み合わせを可能とし
た機能性ナノ材料設計が実現でき、環境適応
型触媒、機能分子アクチュエーター、細胞認
識センサー等の開発を行い、医・薬学、環境、
産業分野など多岐に渡る貢献度が期待でき
る。本研究では、これらの要素技術となるハ
イブリッド化の手法を１）イオン照射の際に
ナノワイヤー形成と粒子形成を同時に行う
粒子内包型のハイブリッド化手法と２）ナノ
ワイヤーを形成と金属粒子形成を2段階に分
けて行う手法からそれぞれ検討を行い、粒子
の種類、サイズや数の制御、及び形成された
ハイブリッドナノワイヤーの特性評価を行
った。 
 
３．研究の方法 
・ハイブリッドナノ構造体の作製と制御 
高分子ナノ材料への無機粒子融合化は以

下の２手法により行った。 
1.粒子内包型ハイブリッド化 
ポリビニルピロリドン(PVP)と無機粒子前

駆体材料（金属塩や金属アルコキシド）を共
溶解させた溶液からスピンコート法を利用
し、有機無機複合膜を作製する。これらの膜
に単一イオン照射法を利用し、１次元ナノ構
造体形成と同時に粒子形成させ、無機粒子を
内包した高分子ナノハイブリッド構造体を
形成する。また、ナノワイヤー中での架橋反
応を制御する手法として、追加の電子線照射
を行った。 
2.表面修飾型ハイブリッド化 
単一粒子ナノ加工法で作成したPVPナノワ

イヤーを、AgNO3, HAuCl4等の金属塩を含む溶
液中に浸した後、UV,γ線照射や化学的還元
反応を行い、金属ナノ粒子をナノワイヤーに
析出、固定化を行った。 
上記の手法において、ハイブリッド化させ

る無機粒子のサイズ、数、分散度等の制御を、
無機前駆体の濃度、保護剤の濃度、UV 照射量、
反応時間などの各種パラメーターを変化さ
せることにより試みた。 
・材料評価 
形成されたハイブリッドナノワイヤーの観
察は、AFM, SEM, TEM を利用した直接観察に
より行い、同時に添加する金属アルコキシド
及び金属塩の混合比、反応時間、照射条件に
よる制御し、これらの変化量に伴う、粒子サ
イズ・量の定量評価を行った。 
 また、PVP-Au ハイブリッドナノワイヤーの
光学特性の評価を、紫外可視分光光度計を用
いて吸収特性評価を行い、さらには、Pdを担
持したナノワイヤーの触媒特性評価を行っ
た。 



４．研究成果 
 (1)粒子内包型ハイブリッド化 
PVP と Pt ナノ粒子の前駆体となる H2PtCl6

の共溶解液より作製した複合膜へイオンビ
ーム照射を行った。単一粒子飛跡に沿ったエ
ネルギー付与場において、高分子の架橋反応
と還元反応が同時に引き起こされることに
より、Pt ナノ粒子を内部に取り込んだ PVP ナ
ノワイヤーの形成が確認された（図 1）。TEM
像より内部に固定化された Pt ナノ粒子も観
察され、ナノワイヤー内部の架橋 3次元ネッ
トワーク構造がナノ粒子を強く束縛してい
ることが示唆された。また、内包する Pt ナ
ノ粒子のサイズ、粒子数は、薄膜形成時の
H2PtCl6の添加量に依存して増加した。 

一方で、H2PtCl6の添加量は、ハイブリッド
ナノワイヤーの形状、特にワイヤー径に影響
し、H2PtCl6の添加量の増加に従い、ワイヤー
断面半径が減少した（図 2）。形状も H2PtCl6

添加量が 0.05 wt%の場合は、連続的な形状を
保持しているが、0.375 wt％においては部分
的な切断が生じ、不連続な形状として AFM で
観察された。単一粒子ナノ加工法においては、
入射粒子の飛跡を中心とした局所領域には、
付与されたエネルギーによりラジカルを含
む中間活性種が高密度に生成する。これら中
間活性種は、PVP 同士の架橋反応を引き起こ
し、架橋点を形成するが、金属イオンが存在
する有機無機複合膜中では、生じた中間活性
種が金属イオンの還元に使用される分、PVP
同士の架橋反応が阻害され、結果として PVP
の架橋効率が減少し、形成されるワイヤー半

径の減少が引き起こされたと示唆される。 
金属塩の添加によるワイヤー径の減少、及

び付随して起きるワイヤーの切断を防ぐ手
法として、イオンビーム照射と電子線照射を
組み合わせた手法を検討した。金属塩を添加
した有機無機複合膜では、PVP の架橋効率が
低下するためにイオン照射によって導入さ
れる架橋点が減少するので、イオンビーム照
射後にさらに電子線を照射することにより、
電子線由来の架橋反応を誘起させ構造内部
に新たな架橋点を導入し、構造を補強する手
法である。図 3に示したように、電子線の照
射線量の増加と共に径の値も増加する結果
が顕著に表れた。このワイヤー径の増大は、
電子線によりワイヤー内部及び、周辺部に新
たな架橋点を形成することで、1）ナノワイ
ヤー内部の網目構造を補強し、未反応高分子
鎖の溶出を抑えたこと 2）生成した金属粒子
を網目構造によりしっかりと補足し、ワイヤ
ー外へ放出するのを防ぐことにより、径の向
上につながったと考察される。 

 
(2)表面修飾型ハイブリッド化 
PVP ナノワイヤーを、硝酸銀を溶かした水

溶液中で熱還元処理を行いPVPナノワイヤー
表面での銀ナノ粒子形成を行った。図 4に示
すように、PVP ナノワイヤー上に Ag ナノ粒子
が形成されていることがSEM観察により確認
され、液中での還元反応により容易に PVP/Ag
ハイブリッド化が可能であることが明らか
となった。また、Ag ナノ粒子の形成は、PVP
ワイヤー上から優先的に起きていることが
観察される。上記ナノワイヤーは、金属ナノ
粒子の保護剤としても広く利用されている
PVP の架橋構造体で構成されているため、密
に存在する PVP 高分子鎖が Ag ナノ粒子の保
護剤として作用し、選択的にワイヤー上に Ag
粒子を析出、固定化することに成功したこと
が示唆される。さらに、反応時間が 10, 30, 60
分と増加するに従い、ナノワイヤー表面に析

図1. Ptナノ粒子内包PVPナノワイヤーの
TEM 像 

図 2. PVP/Pt ハイブリッドナノワイヤー形
成における H2PtCl6添加量に対するワイヤー
径依存性 

図 3. ワイヤー断面半径の電子線照射線量依
存性 
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出するナノ粒子数が増加した。また、析出す
る銀ナノ粒子の平均粒径も同様に還元時間
より制御可能である。 

 
また、塩化金酸溶液中での UV 還元処理に

より PVP ナノワイヤー上に Au ナノ粒子を形
成することにも成功した。ガラス基板上に作
製した PVP-Au ハイブリッドナノワイヤーの
可視紫外吸収スペクトル測定を行った結果、
図5に示すように金ナノ粒子の局在共鳴プラ
ズモン吸収に起因した吸収帯が観察され、UV
処理時間に依存した粒径、凝集状態の変化に
伴う長波長シフトも観察された。 
さらには、Pdナノ粒子を担持させたハイブ

リッドナノワイヤーの触媒特性評価も行い、
CO を CO2へ転換する酸化触媒として十分機能
することも確認された。 

以上のように、単一粒子ナノ加工法を基盤
とした2種のハイブリッド化手法による高分
子と数種の金属ナノ粒子のハイブリッド化
に成功し、粒子のサイズ制御法も確立した。
本研究成果によるハイブリッドナノ材料は、
任意な組み合わせを可能とする点より、他分
野への応用展開が期待される。 
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図 4. PVP ナノワイヤー表面に析出した Ag
ナノ粒子の SEM 像。PVP ナノワイヤーを形
成した後、硝酸銀水溶液中で  (a)10, (b)30, 
(c)60 分間反応を行った。 

図 5. PVP-Au ナノワイヤーの可視紫外吸収
スペクトル。PVP ナノワイヤーを形成した
後、塩化金酸溶液中でUV還元処理を行った。 


