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図 1 単一粒子ナノ加工法による 1D ナノゲルの形成
過程．
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単一粒子反応場を用いたナノ材料創成

関 修 平 佃 諭 志1) 田中俊一郎2) 杉 本 正 樹

. は じ め に

機能性微細構造の形成において，TopDown 型微細加工

技術と BottomUp 型自己集合技術の連携の重要性が叫ばれ

て久しい．リソグラフィー技術に代表される半導体超微細加

工の分野においても，Direct Self Assembly (DSA)技術開発

の波は確実に押し寄せており，従来型の光リソグラフィーを

一定の微細構造を有するプラットフォームとし，その先の最

微細構造形成のための核技術となることが期待されてい

る(1)．最小 20～30 nm 程度(素子としては 100 nm レベルで

あるが)の微細構造の 2 次元あるいは部分的に 3 次元の集積

が進む中，従来型の TopDown 型加工手法の問題点の多く

は，面内集積を進めるあまりに，微細構造の空間スケール，

特にアスペクト比の限界に由来するものが多い．

自然界に存在する機能性界面の多くは，このアスペクト比

の観点において，従来型の TopDown 型加工の限界をはる

かに凌駕し，かつ高集積化を同時に達成しており，これは，

蓮の葉の超撥水性や，ヤモリ，さらに細菌(直径 3～10

nm，長さ 0.2～2 mm の高アスペクト比繊毛によるアクチュ

エータ動作)(2)(6)などの例を紐解くまでもなく，明快な「自

然微細構造形成プロセスの優位性」である．このような微細

構造を有することによる生物の機能発現を模倣して，均一か

つ精密にサイズ制御されたナノ・マイクロ構造の大面積形成

がこれまで多く試みられている(7)(11)．例えば東北大学の下

村らによるハニカム状構造の超撥水性(8)，Manchester 大学

の Andre Geim らによる密集剛毛を有する表面の吸着性(9)な

どが挙げられる．

一方でアクチュエータとして機能する微細構造の模倣はマ

イクロサイズのものに留まっており，均一なナノアクチュエ

ータ形成は困難とされてきた．これは力学機能の利用におい

て，高アスペクト比かつ柔軟性・強度(強じんであること)も

両立が必要であったことによる(11)．我々はこれまで，一つ

の粒子(Os30＋ などの単一イオン)が起こす架橋反応を利用し

て，均一な一次元ナノ構造体(1D ナノゲル)を大面積・均

一に形成することに成功している(12)(16)．この単一粒子ナ

ノ加工法(Single Particle Nanofabrication Technique

(SPNT))(図)は，これ以上分けることのできない，たっ

た一つの粒子から一本の 1D ナノゲルを形成する手法であ

る．高分子架橋反応の誘導を，外部入射する粒子に担わせる

ために，TopDown 型の加工と捉えられがちであるが，構

造形成のための高分子架橋反応点の分布・サイズ・反応効率

はすべてターゲット材料により決定されるため，形成機構は

むしろ BottomUp 型に近い．単一粒子による反応であるた

め，微細加工のための「集束」という概念がそもそも存在せ

ず，本質的に「世界で最も細いビーム」と捉えることできる．

また，「集束」しなければそもそも「散逸」も存在しないた

め，「一つの粒子はどこまで進んでも一つの粒子」である．

これは，SPNT 法によって超高アスペクト比を示す材料形

成に最適であること示唆している．1D ナノゲルの長さは

粒子の通過距離である高分子膜の膜厚に一致し，太さは架橋
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図 2 タンパク質 1D ナノゲル(a) HSA, (b) BSA,
(c) ovalbumin, (d) avidin の AFM 像．

図 3 HAS 1D ナノゲルの AFM 像．HAS 薄膜(膜厚
1200 nm)に 490 MeV 192Os30＋ ビームを(a) 1.0×
108, (b) 3.0×108, (c) 5.0×108 ions cm－2 の線量
で照射し作製した．

図 4 HAS 1D ナノゲルの加水分解過程．
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反応効率・分子量(材料依存)・エネルギー付与◯密度(入射

粒子依存)によりほぼ完全に制御されるため，高い均一性を

担保し得る．また，1D ナノゲルの数は照射した粒子数と

一致するために，入射粒子の数によって 1D ナノゲルの面

積密度を自由に制御できる．SPNT の最大の特徴は，架橋

することのできる分子であればどんな分子でもナノ構造化で

きることである．一般的なナノ構造体形成手法で必要とされ

る自己集合性のための高度な分子設計への要求に対し，

SPNT に必要な条件は架橋反応を起こすことだけである．

本研究では，このような MeV 級高エネルギー荷電粒子が物

質中を通過した際に生み出される「励起反応場」を直接化学

反応に転じることによって可能となった，いわば「究極に小

さい」，低次元ナノ構造体の形成について論じてみたい．

. 生体適合性高分子 1D ナノゲルの形成

生体高分子の一種として知られるタンパク質は，単純なア

ミノ酸を繰り返す構造をもち，生体内で要求される複雑な機

能を発現させている．一方で単純な構造のため，タンパク質

を任意に配列・集合させることは困難である．そこで，タン

パク質を複雑な化学・遺伝子学的な手法を用いることなくナ

ノ構造化することができれば医学・生理学分野において多く

の知見を得ることが期待できる．本項では複雑な操作，添加

剤を一切用いずタンパク質のみから構成されるタンパク質ナ

ノ構造体形成を目的とし，SPNT による一次元タンパク質

ナノ構造体の形成，およびナノ構造体の内部構造，表面上の

機能性タンパク質の活性評価について紹介してみたい．

SPNT を用いて人由来血清アルブミン(human serum albu-

min, HSA)からナノ構造体形成を試みた結果，1D ナノゲル

の AFM 画像が観察された．さらに，HSA 以外のタンパク

質，牛由来血清アルブミン(bovine serum albumin: BSA)，

卵白アルブミン，アビジンからも同様に 1D ナノゲルの形

成が確認された(図)．この結果から SPNT は合成高分子

だけでなく様々なタンパク質をベースとするナノ構造体形成

が可能であることを明らかにした．SPNT で形成される 1

D ナノゲルのサイズ，特に断面半径はターゲットとなる高

分子材料の架橋効率に依存することが確認されており，詳細

な理論モデルの提案をすでに行っている(12)(13)(15)．そこで

BSA の架橋効率を算出し，タンパク質が SPNT を利用した

ナノ構造体形成の優れたベース材料になりうるかの評価を行

った．形成された 1D ナノゲルは基板上で表面相互作用に

より変形していることから，楕円変形モデルを適用し断面半

径12 nm を得た．BSA の放射線照射に対する架橋効率

G(x)は 1.2(100 eV)－1 と算出され，これは高い架橋効率を

示すことが知られているポリ(4ブロモスチレン)が示す

0.31.2(100 eV)－1 に匹敵している(17)．

形成される 1D ナノゲルの数密度は入射粒子数によって

コントロールされる．照射線量を 1.0×108，3.0×108，5.0

×108 ions cm－2 と制御し，形成されるタンパク 1D ナノゲ

ルの数密度の比較を行った．AFM 観察より 1.0×108 ions

cm－2 の照射線量を示すサンプルからは，23個のナノ構造体

が確認され，照射線量から計算される 25 mm2 あたりの25個

とほぼ一致した(図(a))．同様に他のサンプルからもそれ

ぞれの照射線量に対応した表面数密度の 1D ナノゲルが確

認された(図 3(b),(c))．この結果から照射線量により構造

体の数密度の制御が可能であり，ナノ構造体の基板との一端

固定が有効に作用していることが確認された．さて，SPNT

により形成された 1D ナノゲルの内部構造はどのように変

質しているかについて，酵素反応によるタンパクナノ構造体

の加水分解反応の適用を試みた．酵素反応にはアミノ酸の一

種であるリジン・アルギニン残基の C 末端側のペプチド結

合を選択的に切断するトリプシンを用いた．反応時間の経過

とともにナノ構造体の断片化が進行し，酵素反応開始20分

後ではナノ構造体は完全に消失した(図)．これは，SPNT

で形成されるタンパクナノ構造体はタンパク質の基本構造で

あるペプチド結合を保持した状態でナノ構造化していること

を示唆している．

SPNT により形成されるタンパク質 1D ナノゲルの表面

活性評価について以下の検証を行った．蛋白質分子であるア

ビジンはビオチン分子と高い相互作用(Kd10－15 M)を示す
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図 5 (a) HASAvidin 1D ナノゲルの AFM 像．490
MeV 192Os30＋ ビームを 3.0×108 ions cm－2 照射
して形成した．(b) Dibiotinyl linker と avidin 溶
液に交互に 3 回浸漬後の HASAvidin 1D ナノ
ゲル．(c) Dibiotinyl linker の化学構造．

図 6 SPNT を基盤としたハイブリッド化手法．

図 7 490 MeV 192Os30＋ ビーム照射により形成された
Au ナノ粒子を内包した PHS ナノワイヤーの
TEM 像(a)ワイヤー凝集状態，(b)単離状態(Au
ナノ粒子内包)．

図 8 PVP/Au ハイブリッドナノワイヤー形成におけ
る塩化金酸添加量対するワイヤー径依存性．
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ことが知られている．アビジン由来のナノ構造体形成後，両

末端にビオチン分子を持つリンカー化合物(図(c))を利用

し，アビジンとリンカー化合物溶液に交互に浸漬した場合に

生じるナノ構造体の断面半径の変化を確認した．操作を 3

回繰り返した場合，構造体の一部に断面半径が修飾前の1.4

倍に達する 20 nm のナノ構造体が確認された(図 5(b))．こ

の結果から，SPNT では，ビオチンアビジンの相互作用と

いった単純タンパク質機能であれば十分に保持したまま構造

体を形成可能であることを明らかとした．これらの反応を用

いたナノ構造体の表面機能化の過程において，決まった種類

の酵素を，決まった量だけ固定することにも成功し，将来の

薬剤放出材料としての応用に期待がされている(18)(21)．

. 金属ナノ粒子高分子ハイブリッドナノワイヤー

の形成

SPNT 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，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(13)(22)．本項で

は，上記手法で形成した高分子 1 次元ナノ構造体に無機粒

子を融合させることにより，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について紹介する(図)．

 粒子内包型ハイブリッド化

ポリヒドロキシスチレン(PHS)と金ナノ粒子の前駆体と

なる HAuCl4 の共溶解液より作製した PHS/Au 複合膜へ

SPNT を適用した．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，金ナノ粒子を内部に取り込んだ PHS と

のハイブリッドナノワイヤーの形成が確認された(図)．

TEM 像より内部に固定化された金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る．また，内包する金ナ

ノ粒子のサイズ，粒子数は，薄膜形成時の HAuCl4 の添加量

に依存して増加する．一方で， HAuCl4 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をおよぼ

す．ポリビニルピロリドン(PVP)と金ナノ粒子のハイブリ

ッドワイヤーを例に挙げると，HAuCl4 の添加量の増加に従

い，ワイヤー断面半径が減少した(図)．形状も HAuCl4 添

加量が 1.25 wtの場合は，連続的な形状を保持しているが，

7.5 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．SPNT においては，単一粒子により

付与された局所的なエネルギー反応場で架橋反応が引きこさ

れるため，ワイヤーの断面半径は，イオン種のエネルギー，

高分子の架橋効率，分子量に強く依存する(14)(15)(22)．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．粒子内包型ハイブリッド化に際しては，内

包粒子とワイヤー径のサイズが競合するため形成に関しては
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図 9 PVP ナノワイヤー表面に析出した Ag ナノ粒子
の SEM 像．490 MeV 192Os30＋ ビームを PVP 薄
膜に照射し，PVP ナノワイヤーを形成した後，
硝酸銀水溶液中で(a) 600, (b) 18000, (c) 3600 s
間反応を行った．

ま て り あ
Materia Japan

第53巻 第11号(2014)

金属塩の混合比を考慮する必要がある．

 表面修飾型ハイブリッド化

ここでは，高分子ナノワイヤー上に金属ナノ粒子を修飾す

るため，SPNT 用いて PVP ナノワイヤーを形成した後，硝

酸銀水溶液中での熱還元反応を行った．図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．また，反応時間が600, 1800, 3600 s と増加する

に従い，ナノワイヤー表面に析出するナノ粒子数，サイズが

増加した．硝酸銀濃度の増加においても同様の傾向が示され

ており，還元反応時間，金属塩濃度の調整で，容易に表面修

飾する Ag 粒子のサイズ・数を制御できる．

以上のように，SPNT を基盤とした 2 種のハイブリッド

化手法を紹介したが，高分子と金属ナノ粒子の組み合わせは

多種多様であり，任意に材料設計を行うことにより，環境適

応型触媒，外場応答性センサー材料など他分野への応用展開

が期待される．

. お わ り に

単一粒子の形成する励起反応場の中での化学反応は，従来

のナノ構造形成の概念を覆し，物質・材料を自由に選択して

ナノ構造化できる可能性があることを示している．タンパク

質・高分子・低分子，またそれらのナノ構造中に自由に金属

を埋め込んだ材料の形成は，端的に本手法の汎用ナノ構造形

成技術としての高い潜在性を示している．今後，“狙った材

料を確実にナノ構造化する”技術として，さらに磨きをかけ

ていきたい．
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