
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２２６０４

挑戦的萌芽研究

2014～2013

触媒反応場を目指したナノフラクタル微粒子構造の創製

Development of nano-fractal prous structure aiming at catalyst reaction field

９０１６６４６３研究者番号：

諸貫　信行（Moronuki, Nobuyuki）

首都大学東京・システムデザイン研究科・教授

研究期間：

２５６００００７

平成 年 月 日現在２７   ６ １９

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：触媒を保持するための多孔質構造作製を目指し，多段階の微粒子自己整列を用いた方法を検
討した．例えば直径1および10ミクロンポリスチレン微粒子を分散させた懸濁液の乾燥時にできる自己整列構造をもと
に，その周囲に直径200nmのシリカ微粒子を同様に自己整列させ，その後に焼成などの方法で最初の微粒子を除去する
ことで多孔質構造を得た．後に除去する微粒子の直径を複数組み合わせることでフラクタル（自己相似）的な構造を得
るための手法も検討した．粒径や材質の異なる微粒子を整列させる際に作用する力学因子を調べて技術の汎用化を検討
するとともに，実用化を踏まえた機械的強度確認，およびガスセンサ機能の確認までを行った．

研究成果の概要（英文）：Drying an aqueous suspension in which particles are dispersed, regular assembly 
of particles can be obtained. Repeating this process while changing the particle size from larger (e.g. 
10 micron) to smaller (e.g. 200 nm), complex assembly can be obtained. Dissolving the larger particles 
selectively, fractal-like porous structure can be obtained which is suitable for catalyst reaction field. 
The problem is that it is difficult to make regular structure with high repeatability when various 
particle materials and sizes are taken into account. This study made clear a model for such repeated 
self-assembly by formularizing the interaction between various particles. In addition, mechanical 
strength of the structure was examined because such structure is often put in micro-fluidic systems. 
Finally, gas sensing function was verified showing the effect of the porous structure.

研究分野：微細加工と表面機能
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 燃料電池のなどの分野において触媒と助
触媒を接合するのに，水を界面接着に用いる
ことで触媒能力が向上することが報告され
ている(文献①)．申請者らは，微粒子を分散
させた懸濁液から基板を引上げる方法で微
粒子の自己整列構造製作法を研究しており，
マイクロ粒子からなる最密構造の製作を進
めてきた．直径の異なる粒子を用いた複合構
造の作製時，小さな微粒子は大きな微粒子の
間に入り込んで固定化することを確認した． 
 これを発展させ，複数の粒径を組合せてフ
ラクタルのような多段階構造にすること（図
1）で触媒を効率化するだけでなく，小さい
粒子が大きな粒子の固定化に寄与するため
構造の強度向上が期待できる．強度が増せば，
単層あるいは多層の多孔質構造をメンブレ
ンフィルタのようにフィルム状自立構造と
することも可能となると考えた．しかし，マ
イクロ粒子構造上へのナノ粒子整列には，溶
液の表面張力，微粒子と基板／微粒子どうし
の静電相互作用，など様々な因子が影響する
ため，多様な微粒子材料について自由な組み
合せを行うことはできていない． 
 

 
図 1 異粒径微粒子によるフラクタル的構造 

 
２．研究の目的 
 本研究ではマイクロ粒子構造にナノ粒子
を整列させた複合構造による新規反応場の
開発に資するため，以下のような基礎研究を
行う． 
1) 単層／多層マイクロ粒子構造上へのナノ
粒子整列メカニズムのモデル化 

2) ナノ粒子構造が複合構造の強度に及ぼす
影響の明確化と自立構造の検討 

3) 触媒活性の原理検証 
 
３．研究の方法 
 明細化した研究目的の1)から 3)について，
それぞれ下記のような研究を進める． 
1) 単層／多層マイクロ粒子構造上へのナノ
粒子整列メカニズムのモデル化 
 申請者らのこれまでの研究成果を踏まえ
て担体粒子を単層／多層に整列させ，ここに
粒径の異なるナノ粒子を段階的に整列させ
るときの各条件と結果の関係を精査してナ
ノ粒子フラクタル整列モデルの構築を行い，
所望の結果を得るための条件設定を容易に
できるようにする．平面基板状における微粒
子整列時の影響因子の解析から，三次元構造
体への整列についても拡張する． 

 微粒子整列に及ぼす影響因子として，基板
の表面エネルギや表面電位が大きく影響を
及ぼすことがこれまでに分かっており，それ
らは担体微粒子表面に修飾技術を用いて官
能基を導入することでも検討する． 
 上記と同様に，これまでの研究でナノ粒子
を分散させる溶液の粘度，表面電位，表面張
力等が整列に影響を与えることが分かって
おり，溶液(例えば，リン酸緩衝液)の濃度，
界面活性剤(例えば，SDS)の濃度で調整する
ことができる．そのため，ナノ粒子(Pt，Ag 
等)を含んだ懸濁液の粘度，表面電位，およ
び表面張力をそれぞれ測定し，整列結果との
相関を調べることでナノ粒子を含む懸濁液
の物性が整列に及ぼす影響を明らかにする． 
 微粒子整列には，乾燥速度および微粒子供
給量が整列に与えることも理論的にわかっ
ており，ナノ粒子の濃度，および基板の引き
上げ速度等を調整することで乾燥速度を調
整することができる．整列時の観察と整列結
果を併せて検証する． 
 
2) ナノ粒子構造が複合構造の強度に及ぼす
影響の明確化と自立構造の検討 
 ナノ粒子構造を付加することで担体構造
の強度がどの程度向上するか，簡便な曲げ試
験を行うことで明らかにする．単層整列構造
ではあまり大きな効果は期待できないもの
の，多層化構造では顕著になると期待され，
メンブレンフィルタのような自立構造とし
ての応用可能性を検討する．各種機器類の微
小化の要求に応えるため，できるだけ層数が
少なく薄い自立構造の実現を目指す．仮の担
体としてポリスチレン微粒子を用い，構造製
作後にこれらを加熱・蒸発させて製作する逆
オパール構造（空洞が規則正しく配置したも
の）についても，その強度評価を行う． 
 
3) 触媒活性の検証 
 簡単なモデルによるガスセンサとしての
機能確認と触媒機能の確認を行う． 
 
４．研究成果 
1) 単層／多層マイクロ粒子構造上へのナノ
粒子整列メカニズムのモデル化 
 本研究で想定している整列機構とメカニ
ズムを図 2に示す．微粒子を水に分散させた
懸濁液に基板を浸した後に一定速度でこれ
を引上げると，懸濁液は親水部のみに濡れ広
がる．その先端では水の蒸発が進み．それに
伴って懸濁液は次々に流れ込む．先端部では
微粒子が露出するとともに微粒子の間に水
が架橋する．これが微粒子どうしを強く引き
付けあうため，微粒子は最密構造を取りなが
ら，理想的には単層で整列する． 
 マイクロ粒子を整列させた後，ナノ粒子が
分散した懸濁液から引き上げることにより，
マイクロ粒子の隙間をナノ粒子が埋めた構
造ができる．マイクロ粒子の材質を蒸発ある
いは溶解しやすいものにしておくと，構造を



製作した後にこれを無くすことで空洞を設
けることができる． 
 理想的にはこのような構造を得られると
考えられるものの，微粒子が自己整列する際
には図 3に示すような多様な力が作用し，条
件によっては微粒子同士に作用する引力が
斥力に変ることもあり，結果として粒径や材
質が変わった時に再現性が得にくくなるた
め，力学因子の明確化とメカニズムのモデル
化を行った．主たるポイントは，微粒子間に
作用する静電力が強く影響するため，粒子の
ゼータ電位を測定し，適宜，緩衝液を用いて
分散液のイオン強度を調整する必要がある
ことであり，これで再現性を向上することが
できた． 
 図 4 には直径 2 m のシリカ微粒子を 10 
m 程度の幅で整列させた後，金，あるいは
銀のナノ粒子をシリカ粒子の間に整列させ，
さらにその後，シリカを溶融除去した時の結
果を示す．2 m 間隔の周期構造ができてお
り，その中心部には空孔構造ができているこ
とがわかる．周期性が高ければフォトニック
結晶を始めとする光学素子としての応用も
期待できる． 
 

 
図 2 微粒子を分散させた懸濁液からの親水
／疎水パターンを設けた基板を繰り返し引
き上げることで得られる構造 
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図 3 微粒子自己整列時に作用する多様な力 

 
図 4 微粒子自己整列例と空洞構造の様子 

 
2) ナノ粒子構造が複合構造の強度に及ぼす
影響の明確化および自立構造の検討 
 基板上の親水／疎水パターン等を設ける
ことで所望の場所に微粒子の単層整列構造
を製作することは容易であるが，例えばピン
セットで操作ができる大きさにする方が扱
いやすい．そこで，図 5に示す寸法を当面の
目標として微粒子構造の製作を進めた．この
仕様は微小化学分析（-TAS）に比べ，例え
ば流路幅が mm オーダの幅と大きな仕様に
なっているが，フィルタ機能を含めて広い応
用が考えられる仕様である．後に除去する犠
牲微粒子には直径 10 mの PMMA（アクリ
ル）を用い，間を埋める粒子には直径 200 nm
のシリカ微粒子を選択し，構造を製作した． 
 製作した構造の全体寸法は 300 m角，厚
みは 100 mであった．製作に際しては基板
上に整列後，樹脂を介して反転転写するとい
う手法を用い，整列基板とは別の基板上に固
定化した．PMMA 粒子の除去は加熱・蒸発
によって行ったため，熱膨張・収縮に伴う亀
裂発生が起こったため，寸法の制約が生じた．
プロセスを改善すればさらに大規模な構造
製作も可能になると考えられる． 
 図 6には製作した構造の方端を固定し，他
端にプローブを接触させて力をかけた状態
を示す．多孔質構造が先端部で 0.5 mm程も
たわませても壊れることはなかった．基本的
には脆性材料からなる多孔質構造であるに
も拘わらず，十分な柔軟性と強度を有するこ
とがわかった． 
 多様な寸法の試料を作製して系統的な実
験を行うべきところが未完ではあるが，強度
的に問題のない自立構造ができることがわ
かった． 
 図 7には単層整列した微粒子を基に作製し
た逆オパール構造の観察写真を示す．同図左
側はカメラで撮影したものであり，幅 10 mm
の構造全体を示す．一様な構造ができている
のは一部に限られるものの，大きな基板を準
備すればそのままスケールアップができる
のが本手法の特徴である．同図右側は走査電
子顕微鏡で拡大観察した結果であり，規則性
をもって整列した微粒子が存在した部分が
空洞になり，隣接する空洞部との間に孔が観



察されることがわかる．厚みを持たせるため
に多層整列構造にすると整列がやや乱れる
ものの，隣接する空洞部どうしは流体が行き
来できるようになっていると考えられる． 
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図 5 自立構造を目指した構造の仕様 

 
図 6 構造に外力を加えた場合の様子 

 

 
図 7 単層の場合の構造 

 
3) 触媒・助触媒粒子による触媒活性の検証 
 触媒機能を確認するために図8のような構
造を製作して比較実験を行った．酸化錫微粒
子からなる構造の電気抵抗は周辺のエタノ
ール分子の濃度に応じて変化する．同図左は
平面基板表面に酸化錫微粒子を配置しただ
けの構造であるのに対し，同図右側は逆オパ
ール構造にして分子の拡散を自由にさせた
ものである．ここで，大きな粒径のポリスチ
レン（PS）微粒子の周囲に小さい粒径の PS
微粒子を置き，さらにその後に酸化錫のナノ
粒子を配置させたため，逆オパール構造がフ
ラクタル（自己相似）的な構造をなすように
なっている． 
 酸化錫微粒子の接触部に白金を配置する
ことで感度がさらに向上するとの報告もあ
り，これも試している．興味深いのは，懸濁
液が最後に乾燥して微粒子が固定化する部
分は微粒子どうしの接触部であり，液架橋の
後の乾燥時に白金触媒が自律的に接触部に
収まることである． 
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図 8 感度向上を目指したガスセンサの構造 
 

 図 9は最終的なセンサ構造の電子顕微鏡観
察結果を示す．これまでの微粒子構造はすべ
て移流集積法と呼ばれる方法をとった．すな
わち，微粒子を分散させた懸濁液から基板を
一定速度で引き上げる方法で微粒子構造を
製作した．しかし，この構造についてはシリ
コン基板に設けたスリットの中に懸濁液を
流入・乾燥させることで製作した構造である．
懸濁液には直径が 1 mと 100 nmと異なる
ポリスチレン微粒子に加え，30 nmの酸化錫
を混入している．懸濁液の充填・乾燥後に 600
度でベーキングすることでポリスチレンを
蒸発させて空洞部分ができた． 
 図中の黒い部分は空洞を示し，白い部分は
酸化錫からなる構造部である．得られた構造
には大きな空洞の周囲に小さな空洞が観察
され，フラクタル的な逆オパール構造が製作
できたことがわかる． 
 この懸濁液にヘキサクロリド白金酸を混
入することにより，白金を析出させると触媒
効果を発現することができる．元素分析を行
った結果，白金元素が構造内に含まれること
は確認できた．懸濁液乾燥時の液架橋により，
酸化錫微粒子の間に白金ナノ粒子が位置す
ることが理想であるが，これを確認すること
は容易ではなかった． 
 図 10 にはセンサ性能を確認した結果を示
す．エタノールガスの濃度変化に対応して電
気抵抗が変化していることがわかり，センサ
としての基本的な特性は確認できた．空孔を
持たない構造に比べ，フラクタル的な多孔質
構造にすることでグラフの傾き（検出感度）
が高くなったことが良くわかり，本研究での
提案が妥当であったことが検証できた． 
 しかし，複数の試作を行った結果，構造に
クラックが入ってしまう場合もあり，その場
合には電気的な導通が取りにくくなること
から感度が下がってしまった．構造的な強度
を増すか，あるいは構造の柔軟性を増すこと
が今後必要と考えられる．センサの動作時に
はヒータによる加熱を行うため，温度変化に
起因するひずみも許容できなければならな
い． 
 以上，幾つかの課題は残しつつも設定した
目的のそれぞれに対して成果を得ることが
できた． 
 



 
図 9 ガスセンサを意図したナノフラクタル
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図 10 ガスセンサの性能評価例 
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