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Polymer-modified inorganic fine particles and nanoparticles have a great 
possibility of developing synergistic functions that cannot be achieved with 
inorganic materials and organic materials themselves, because polymers 
exhibit thermally unique behavior. We have focused on these unique thermal 
behaviors of polymers and designed chemical structures of polymers in 
terms of the functions required for hybrid materials. In this account paper, 
low-temperature sintering and sintered structure of Cu fine particles and 
temperature-dependent self-organized structure of organic-inorganic 
dendrimers are briefly reviewed. A new preparation method of 
polymer-modified fine particles by SI-ATRP will also be discussed. 
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１．はじめに 

 無機微粒子およびナノ粒子の様々な特性は

そのサイズや形態に強く影響を受ける．その

ため，サイズや形態が非常に良く制御された

単分散なナノ粒子を合成することは様々な分

野でのナノ粒子の応用を促進する 1-4．近年の

微粒子・ナノ粒子に関する研究の目まぐるし

い進歩により様々な合成法が開発され，その

ような粒径および形態の揃った無機微粒子・

ナノ粒子を簡易に得ることができるようになっ

てきた 5,6．一方で，ナノ粒子の特性はサイズ・

形態のみならず，ナノ粒子の表面と外界の接

点である界面にも影響を受けるため，適切な

材料設計による粒子表面の制御が極めて重

要となる． 

単分散な無機ナノ粒子を得る手法としては，

保護配位子となるアルカンチオール 7 やアル

キルアミン 8 などの有機分子の存在下，液相

中で金属イオンを還元することで，活性の高

いナノ粒子の表面が有機分子で保護された

有機分子保護微粒子として得る方法が一般

的である．低分子量の有機分子と比較して高

分子は大きな分子量とモノマー由来の様々な

官能基部位（ときには親水性と疎水性の官能

基を持ち，両親媒性となることも多い）を複数

持つことから，溶液中の金属イオンや核生成

期の核を安定化できるため，サイズ制御した

単分散な金属微粒子を得やすい 9．さらに，高

分子は通常，その大きな分子量や官能基，立

体対称性により特異な熱応答性を示し，室温

付近ではアモルファス状または粘性固体であ

るが，温度上昇に応じてゴム状態あるいは溶

融状態をとり，200～300 ℃以上で気化せず

直接熱分解される．また，高分子の中には溶

融状態で自発的に液晶構造を形成するもの

もある．例えば，有機デンドロンは Figure 1 に

示すような繰り返し構造を有する樹状高分子

で，単一の分子量を有する特徴的な高分子

である 10,11,20．有機デンドロンの中には，複数

の分子がカラム状あるいは球状に自己集合し，

ヘキサゴナルカラムナー相 (Colh) やキュー

ビック相 (Cub) などの液晶相を形成するもの

がある．そのような高分子が示す熱応答性や

液晶性などの特性を無機ナノ粒子・微粒子に

付与することで，これまでにない相乗的・協奏

的な機能発現に繋がる． 

我々の研究グループではこれまでに，粒子

の表面保護に用いる高分子の材料設計により

低温焼結可能な粒径 100 nm 程度の銅微粒

子の合成 12-16や 10 nm以下の無機ナノ粒子を

コアとした液晶性デンドリマーの自己組織構

造形成 10,17-19 について報告してきた．本稿で

は，筆者らが合成した表面を高分子で保護し

た粒子の，特に 200 ℃以下の熱挙動と焼結

構造あるいは組織構造形成について，高分

子層のデザインとともに解説する． 

 

 
Figure 1. A schematic illustration of typical 
molecular structure of organic dendrons. 
Reprinted with permission from ref 10 (J. Am. 
Chem. Soc., 2012, 134, 2, 808–811). Copyright 
2012 American Chemical Society. 
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２．ゼラチン保護銅微粒子の低温焼結 

 現在，半導体素子形成技術としてはフォトリソ

グラフィーが主流であるが，金属微粒子をインク

状あるいはペースト状に濃厚分散させた導電性

インクを利用するプリンティング技術は，省エネ

ルギーかつ省マテリアルな電子回路製造プロセ

スを実現する．導電性インクに用いられる金属

微粒子としては，金や銀などの貴金属の研究が

なされているが，コストが高く，銀は基板上でマ

イグレーションを起こすため，微細配線には向

かない．そこで銀と比較してコストが約 90 分の 1

で耐マイグレーション性の高い銅が注目を集め

ている．銅は空気中で比較的容易に酸化され

てしまうため，導電性インクとして銅微粒子を活

用するためには分散液中での酸化や凝集を抑

制する必要があり，異種金属あるいは金属酸化

物コーティングによるコアシェル構造の形成，有

機分子，ポリマーなどによる表面保護がなされ

ている．銅微粒子分散液から基板上に電子回

路を形成する際，良好な導電性を発現するに

は熱処理によりそれらの保護層を除去し，銅微

粒子同士の表面を接合させる必要があることか

ら，酸化抑制のために表面保護を強固にすると，

それだけ高い焼成温度が必要になる．銅微粒

子の酸化を抑制しつつ，低温焼結の可能性を

与える高分子保護層のデザインは“室温付近で

は rigidで酸素の侵入を防ぐが，温度変化により

軟化し粒子同士の接合を妨げない”である． 

 そこで，筆者らは生体高分子であるゼラチンを

保護剤に用いて，酸化銅を原料としてヒドラジン

一水和物による還元反応によりゼラチン保護銅

微粒子を作製した 12-14．ゼラチンはたんぱく質を

主成分とする高分子で，構成アミノ酸中のアミノ

基やカルボキシル基を多数含有することから，

微粒子表面に多座 （または面） で配位し，微

粒子表面へ高い耐酸化性とアルコール系溶媒

への高い親和性を与える．さらに，本研究で用

いたゼラチンは銅微粒子表面上で 120 ℃付近

にガラス転移点 (Tg) を持ち，Tg 以上でガラス

状態からゴム状態となり軟化する 14．このような

ゼラチンの特性により銅微粒子へ大気中または

インク中での耐酸化性と熱処理時の低温焼結

性を同時に付与することが可能となる．具体的

なゼラチン保護銅微粒子の合成手順は，まず，

ゼラチンを溶解した純粋中に酸化銅粉末を懸

濁させ，28%アンモニア水により pHを約 11 に調

整し，ヒドラジン一水和物による還元反応により

粒径 130 nm 程度の銅微粒子を作製した 

(Figure 2a)．得られた銅微粒子は薄いゼラチン

保護膜により大気中でも数か月以上酸化せず

非常に安定であった．この銅微粒子は表面の

ゼラチン層によりα-テルピネオール中に銅微

粒子の含有量が約 50 wt%と高濃度で安定分散

可能で，ガラスまたはアルミナ基板上にきれい

に塗布することができた．焼成は，空気下で

200 ℃で熱処理 （酸化的焼成） した後に，連

続的に 3%水素混合窒素中で 200 ℃で焼成 

（還元的焼成） する酸化還元二段階焼成により

行った．200 ℃以下の低温熱処理では，ゼラチ

ン保護層はほとんど熱分解せず微粒子表面を

覆ったままの状態であるが，Tg以上での軟化効 

 

 
Figure 2. SEM images of (a) as-prepared Cu 
fine particles, (b) as-printed Cu layer, (c) 
oxidative annealing at 150 °C, (d) reductive 
sintering at 150 °C for 8 h. Reproduced with 
permission from ref 14 with a modification. 
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果により粒子同士の接合を妨げず，焼成温度

を200 ℃から150 ℃まで低下させても銅微粒

子の焼結が起こり，150 ℃という低温ながらも

還元焼成後は緻密な焼結構造を形成し，2×

10-7 Ωm （バルク銅の約 10倍程度） という低

抵抗率を示した (Figure 2b-2d)．この場合，

残存したゼラチン層は導電膜自身にも耐酸化

性を付与することが期待できる． 

 

３．酸分解性ポリマー保護による銅微粒子のプ

ロトン補助低温焼結 

 上述の通り，銅微粒子は大気中で酸化しや

すく，表面保護剤としてゼラチンなどの高分子

は長期的な耐酸化性を付与できる点で非常

に有用である．一方で，高分子鎖中でモノマ

ー分子間を繋ぐ結合がエーテル結合やエス

テル結合である場合，有機化学的に酸触媒

や強い還元剤で切断することで低分子モノマ

ーに変換することが可能である．そこで，筆者

らは高分子の耐酸化性と溶媒親和性を維持

したまま，低温で効率的に銅微粒子上の高分

子膜を除去することを目的として，Figure 3 に

示すようなモノマー間がエーテル結合により

重合し，プロトンの存在下で加水分解可能な

poly-1,4-butanediol divinyl ether (BDVE) を

保護剤として銅微粒子を合成した 15．得られた

BDVE 保護銅微粒子は，粒径が 110 ± 45 

nm と比較的粒度分布が広かったが，エタノー

ルに分散させた後，α-テルピネオール中に

移しエタノールを減圧除去することで溶媒中

に銅微粒子の質量分率が約 50 wt%で安定に

分散し，インク化した．プロトン供給源として 10 

wt%のぎ酸を添加し，ぎ酸存在下，窒素雰囲

気，150 ℃で焼成した。BDVE 中のエーテル

結合がぎ酸由来のプロトンにより対応するア

ルコールに分解され，低温で蒸発可能な低分

子フラグメント化することで，150 ℃という低温

でも効率的に高分子膜を除去し，銅微粒子の

焼結構造を形成することで抵抗率が 9×10-7 

Ωm である導電薄膜を形成した.さらに，同様

の高分子設計により，アミン存在下で低温分

解する高分子で保護した銅微粒子を作製し，

アミン補助でも低温焼結できることを示した 16． 

 
 

Figure 3. Scheme of the hydrolysis of BDVE in 
the presence of proton. BDVE is supposed to 
be 1,4-butanediol and 1,1-ethanediol as 
monomers by hydrolysis. Reproduced from ref 
15 with a modification (Published by The Royal 
Society of Chemistry). 
 

４．無機ナノ粒子をコアとした有機無機ハイブリッ

ドデンドリマーの液晶性自己組織構造 

 無機ナノ粒子の三次元周期構造制御は，

個々の無機ナノ粒子に由来した特性のみなら

ず，集合構造に由来した相乗的な機能の発

現に繋がることから広く研究がなされている．

無機ナノ粒子の粒径・表面電位の制御や表

面有機分子修飾は，粒子に自己組織性を付

与し，三次元周期構造を形成するための代表

的な手法である．一方で，有機材料でそのよ

うな組織構造を形成するものを考えると，前述

の有機デンドロンが挙げられる．デンドロンは

自己集合的に Cub 相や Colh相を形成し，熱

的な変化により，例えば Colh相から Cub 相へ

と相転移するなど動的に構造変化をする性質

を有している 20．このようなデンドロンの有する

“熱的な自己組織性および構造可逆性”を無

機ナノ粒子へ導入することができれば，構造

や特性の変換・制御が可能なダイナミックな自

己組織構造が形成できると期待できる．そこ

で当該研究では，表面を CO2H基で修飾した

球状無機ナノ粒子と末端に NH2 基を有するサ

ーモトロピック液晶性デンドロンとの有機無機

ハイブリッド化により，Figure 4 に示すような無

機ナノ粒子をコアとした“有機無機ハイブリッド

デンドリマー”を開発し，無機ナノ粒子へデン

ドロン由来の自己組織性および動的な性質を

付与することで熱的可逆的な自己組織構造

形成を行った 10,17-19．本研究では Figure 1 に

示す第一世代から第三世代のデンドロン
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G1-G3 を用いた 10．それぞれ末端にNH2 基を

有し，G1 は 30 から 60 ℃で Colh相を形成し

た．G2 は 30 から 50 ℃の間で Colh相を形成

し，60 ℃以上で直径 9.8 nmの球状組織から

なる液晶性準結晶構造に相転移した．G3 も

同様に Colh 相から液晶性準結晶に相転移し

た．特に，G2 が形成する 9.8 nmの球状組織

はシングルナノメートルサイズの無機ナノ粒子

を内包するのに最適なサイズであり，無機ナノ

粒子をコアとしたデンドリマーを形成した際に

良好な自己組織構造形成能を示した． 

 
Figure 4. A model structure of the 
organic-inorganic hybrid dendrimer with an 
inorganic nanoparticle-core. Reproduced with 
permission from ref 18 with a modification. 
 

デンドリマーのコアにはまず金ナノ粒子 10,17

を用いた．CO2H 基で修飾した金ナノ粒子の

合成は，有機溶媒中でC12H25SH (DT) および

HOOCC15H30SH (MHA) の両存在下での金イ

オンの還元により行った．DT と MHA の比が

10/3.8 のとき，得られた金ナノ粒子は粒径が

6.8 ± 0.7 nmであった．デンドロン修飾はデ

ンドロン末端の NH2 基と金ナノ粒子表面の

CO2H 基の間のアミド結合形成により行った．

得られた金ナノ粒子をコアとした有機無機ハ

イブリッドデンドリマーは金ナノ粒子へのデン

ドロン修飾量が 1 粒子あたり 280 分子であり，

TEMグリッド上で粒子間距離が約 14 nmであ

る六方晶構造を形成した (Figure 5a,5b)．温

度可変 SAXS 測定により三次元構造を評価し

たところ，130 ℃では Figure 5c に示すような

中心のカラムの粒子数が半分である特殊な

Colh 相，すなわち，電子密度が高い格子と低

い格子が組み合わさったヘキサゴナル超格

子 (HS) を形成していることがわかった．この

際，カラム間の距離は 11.8 nmであり，三次元

でも TEM 像で得られた六方晶構造に相当す

る構造を形成していることがわかった．さらに，

150 ℃に昇温し長時間アニールすると，HS

構造から液晶性単純立方格子構造 (SC) へ

相転移が起こった (Figure 5d)．HS構造や SC

構造は格子内の充填率が低く不安定な構造

であるため，これまでにナノ粒子からなる組織

構造でそのような充填率の低い構造が形成さ

れた例は無いが，本研究では HS 構造や SC

格子中の空隙をデンドロン層が占有すること

で構造を安定化することで初めて成しえたと

考えられる．デンドロンの修飾量を変化させる

と，そのような構造形成および相転移挙動は

見られず，十分なデンドロン修飾によりデンド

ロンの動的な性質をナノ粒子へ付与できるこ

とが明らかとなった． 

 

 

Figure 5. TEM images of (a) CO2H-modified Au 
nanoparticles, (b) hexagonal packing of Au 
dendrimers on a TEM grid. (c) A schematic 
illustration of the hexagonal superlattice (HS) 
structure. (d) An electron density map of the 
liquid crystalline simple cubic structure (SC). 
Reprinted with permission from ref 10 (J. Am. 
Chem. Soc., 2012, 134, 2, 808–811) with a 
modification. Copyright 2012 American 
Chemical Society. 
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 デンドリマーのコアとして CdS 量子ドット 18,19

を用いた場合，集合構造に由来した発光消

光現象が観察された．CO2H修飾 CdS量子ド

ットの合成は金ナノ粒子の CO2H 修飾と同様

に，DT とMHAの両存在下で行い，DT/MHA

比が 10/3.2 で粒径が 3.9 ± 0.4 nmの CdS

量子ドットが得られた．このCdS量子ドットを用

いて有機無機ハイブリッドデンドリマーの合成

を行うと，デンドロン修飾量が 1 粒子あたり 69

分子であるデンドリマーが得られた．温度可

変 SAXS 測定により，基板上に塗布した CdS

量子ドットをコアとしたデンドリマーは 150 ℃

で長時間アニール後に Figure 6a に示すよう

な空間対称性の低い液晶性 P213 構造を形成

することが明らかとなった．この際，アニール

温度を段階的に上昇させると Figure 6b に示

すようにフォトルミネッセンスの発光強度が

徐々に減少し，150 ℃ではほとんど消光した．

しかし，一旦 150 ℃で消光した CdS デンドリ

マーをクロロホルムに再分散させ，基板上へ

再塗布するとフォトルミネッセンスの発光強度

はアニール処理前に戻った．このことから，

CdS デンドリマーの特異な発光消光現象は

150 ℃で液晶性P213構造を形成したことに由

来しており，CdS 量子ドットのデンドロン配位

子が表面上で再配列することでデンドロン分

子中のベンゼン環がスタッキングし，フォトルミ

ネッセンスの励起エネルギーの伝導パスを形

成し消光したと考えられる．このような新たな

機能発現も高分子がナノ粒上で協奏的に作

用したことによるものと結論付けられる． 

 

 
Figure 6. (a) A schematic illustration of low 
symmetry P213 cubic structure. (b) Anneal 
temperature-dependent photoluminescence 
intensity of CdS dendrimers. Reproduced with 
permission from ref 18 with a modification. 

５．SI-ATRP によるポリマー修飾微粒子 

 以上の通り，ナノ粒子・微粒子表面の高分

子保護は銅微粒子の低温焼結を促進し，ハイ

ブリッドデンドリマーの組織構造化と協奏的機

能発現を実現する．筆者らは微粒子表面へ

の高分子保護の手法として，新たに粒子表面

にラジカル重合の開始剤部位を導入すること

で，粒子表面からラジカル重合を行う表面開

始原子移動ラジカル重合 (SI-ATRP) に着目

した材料開発を行った 21,22．具体的には，サイ

ズの異なるスピンドル型，立方体状，六角平

盤状のα-Fe2O3 微粒子およびスピンドル型の

Fe3O4 微 粒 子 の 表 面 に poly(methyl 

methacrylate) (PMMA) をグラフト化し，形態

異方性のある単分散 PMMA 修飾酸化鉄微粒

子を合成した (Figure 7)．得られた PMMA 修

飾 Fe3O4 微 粒 子 は 1-butyl-3-methyl- 

imidazolium bis(trifluoromethane sulfonyl) 

amide ([Bmim+][NTf2-]) のイオン液体中に幅

広い重量比で分散可能で，イオン液体中で

形態異方性の PMMA修飾 Fe3O4 微粒子が外

場の磁場の向きに応じて自発的に配列するこ

とでリオトロピック液晶性を示した． 

 

 
Figure 7. TEM images of PMMA-modified iron 
oxide fine particles, controlled in size and 
shapes. (a, b) α-Fe2O3 with a spindle shape in 
different sizes. (c) α-Fe2O3 with a cuboidal 
shape. (d) hexagonal platelet α-Fe2O3. (e) 
Fe3O4 with a spindle shape. The scale bar in (e) 
is common for (a)-(c). Reproduced with 
permission from ref 22. 

(a) (b)



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2020, Vol.5 (No.1), 11-17. 17 

６．まとめ 

 本稿では高分子の特徴的な熱応答性を活

用した高分子保護無機微粒子およびナノ粒

子の合成とそれらが形成する集合構造につい

て概説した．高分子に期待する物性から材料

設計することで，微粒子・ナノ粒子単独では成

しえない協奏的な機能の発現や集合構造を

形成することが可能となる． 
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