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(57)【要約】
【課題】大きなサイズの結晶性プラチナ粒子を製造する
ための簡易な方法を提供すること。
【解決手段】上記方法は、プラチナ錯化合物と、酸と、
炭素数２～１２の１級アルコールと、脂肪族１級アミン
とを、有機溶媒中で接触させることを特徴とする方法で
ある。該方法によって製造された結晶性プラチナ粒子は
大きなサイズを有し、好ましくは特定の面が実質的に排
他的に露出した単結晶のプラチナキューブである。従っ
て、該プラチナ粒子は電極材料、化学反応の触媒、燃料
電池の電気触媒などの用途に好適に使用することができ
る。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラチナ錯化合物と
酸と
炭素数２～１２の１級アルコールと
脂肪族１級アミンと
を、有機溶媒中で接触させることを特徴とする、結晶性プラチナ粒子を製造するための方
法。
【請求項２】
　上記プラチナ錯化合物が、下記式（Ｐ１）で表される錯化合物、（Ｐ２）で表される錯
化合物、ビス（ジベンジリデンアセトン）プラチナおよびトリス（ジベンジリデンアセト
ン）ジプラチナよりなる群から選択される少なくとも１種である、請求項１に記載の方法
。
【化１】

（式（Ｐ１）中、Ｒ１は、それぞれ、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコ
キシル基、炭素数１～６のフルオロアルキル基または炭素数１～６のフルオロアルコキシ
ル基であり、Ｒ２は、それぞれ、水素原子または炭素数１～６のアルキル基である。）
　　ＰｔＸ２・Ｄ　　　（Ｐ２）
（式（Ｐ２）中、Ｘはハロゲン原子であり、Ｄはジエン配位子である。）
【請求項３】
　上記有機溶媒が、芳香族炭化水素溶媒と非プロトン性極性溶媒との混合溶媒である、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の方法によって製造された結晶性プラチナ粒子を、
さらにアルコール溶媒中で親水性ポリマーと接触させることを特徴とする、親水性ポリマ
ー層を有する結晶性プラチナ粒子を製造するための方法。
【請求項５】
　アミノ基を有するシランカップリング剤で処理された基板と
請求項４に記載の方法によって製造された親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒子
と
を、極性溶媒中で接触させることを特徴とする、基板上に結晶性プラチナ粒子が整列して
なる層を形成するための方法。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の方法によって製造されたことを特徴とする、結晶
性プラチナ粒子。
【請求項７】
　粒子形状がキューブ状であり、キューブの一辺の長さが１５ｎｍ以上である、請求項６
に記載の結晶性プラチナ粒子。
【請求項８】
　上記結晶性プラチナ粒子が単結晶のプラチナ粒子である、請求項６または７に記載の結
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晶性プラチナ粒子。
【請求項９】
　上記結晶性プラチナ粒子の表面のうちの９０％以上が（１００）面である、請求項８に
記載の結晶性プラチナ粒子。
【請求項１０】
　請求項４に記載の方法によって製造されたことを特徴とする、親水性ポリマー層を有す
る結晶性プラチナ粒子。
【請求項１１】
　請求項５に記載の方法によって形成されたことを特徴とする、基板上に結晶性プラチナ
粒子が整列してなる層。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、結晶性プラチナ粒子を製造するための方法に関する。
　本発明はさらに、自己整列性を有する結晶性プラチナ粒子を製造するための方法および
基板上に該粒子が整列してなる層を形成するための方法をも開示するものである。
【背景技術】
【０００２】
　プラチナ、特にプラチナナノ結晶は、高い導電性、ユニークな触媒作用、化学的安定性
などの諸特性から、電極材料、化学反応の触媒、燃料電池の電気触媒などの用途に適用さ
れている。プラチナナノ結晶の特性は、サイズ、形状および構造を含む一連の物理的パラ
メータによって決定されることから、プラチナナノ結晶を形状制御的に製造するための検
討が広くなされている。プラチナナノ結晶のうち、とりわけ結晶性プラチナナノキューブ
は、（１００）が優勢な表面の存在およびその形状のため、上記の如き用途においてさら
に魅力的な特性を発揮することが期待されている。
　かかるプラチナナノ結晶の製造方法としては、粒子成長の制御剤および還元剤として働
く高沸点溶媒中における高温有機相合成が検討され、報告されている。
　例えば非特許文献１には、プラチナ錯化合物を、形状誘導剤としての硝酸銀の存在下に
エチレングリコール還元系によって還元して金属プラチナに変換するに際して、Ｐｔおよ
びＡｇの使用比を調整することによって、オクタへドラル形状またはキューブ形状の結晶
性金属プラチナを製造しうることが記載されている。また、非特許文献２には、オクタデ
セン中、２００℃において、Ｆｅ（ＣＯ）５の存在下に結晶性ナノキューブを製造する方
法が記載されている。しかし、これらの文献に記載された方法によって製造されたプラチ
ナナノ結晶は、結晶中に他の金属を含有していることから、プラチナ固有の特性が大きく
損なわれていることが指摘されている（非特許文献３）。従って上記用途においては、他
の金属を含有しない均一なＰｔナノ結晶の形状制御的合成が強く望まれている。
【０００３】
　一方、上記以外のプラチナナノ結晶の用途として、結晶面上に強誘電性材料を結晶成長
させてメモリ素子を構成することが考えられる。このとき、強誘電性材料の結晶成長のた
めにアニーリング工程を要するため、かかる用途においてはプラチナナノ結晶の熱安定性
も重要となる。例えば強誘電材料として広く用いられているチタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺ
Ｔ）の場合、その配向成長は一般に４００℃以上の温度で行われるが、従来知られている
方法によって製造されたプラチナナノ結晶は、典型的には３００℃以上において有機キャ
ップ層が分解して凝集し、そのサイズ、形状および組成ないし結晶性が変わってしまうこ
とが知られている。この点、プラチナナノ結晶の熱安定性は結晶サイズに依存し、大きな
サイズのプラチナナノ結晶を製造することができれば極めて高い熱安定性を示し、アニー
リング下においても初期特性を維持することができるものと考えられる。かかる観点から
、大きなサイズのプラチナナノ結晶が嘱望されている。
　しかしながらプラチナは、他の面心立方格子（ｆｃｃ）金属に比べて内部歪みエネルギ
ーが大きいため、ナノ結晶を大きなサイズに成長することは困難である。そして現在に至
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るまで、大きなサイズのプラチナナノ結晶の製造に関する報告としては、より小さな微結
晶の凝集体に関するものがいくつか存在するにすぎなかった（例えば非特許文献４）。
　近年、非特許文献５は、大きな面指数を有する大サイズのテトラヘキサへドラル型プラ
チナナノ結晶を電気化学的に製造するブレークスルー技術を報告した。同文献によると、
ガラス状炭素上に担持されたプラチナナノ粒子に矩形波電圧を印加することにより、大き
なサイズのテトラヘキサへドラル型プラチナナノ結晶が成長するという。しかし、同文献
に記載された方法によって得られるプラチナナノ結晶は、ガラス状炭素上にのみ成長する
ことができ、しかもテトラヘキサへドラル型であるため電気的に酸化されやすく、その用
途は極めて限定される。
　幅広い用途に適用することのできる大サイズの結晶性プラチナ粒子を得る方法は、未だ
知られていない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｂ，　２００５（１０９），　１８８
【非特許文献２】Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　２００７（１２９），　６９
７４
【非特許文献３】Ｔｏｐｉｃ　Ｃａｔａ．，　２００６（３９），　１６７
【非特許文献４】Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．，　２００８（８），　４５８８
【非特許文献５】Ｓｃｉｅｎｃｅ，　２００７（３１６），　７３２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、大きなサイズの結晶性プ
ラチナ粒子を製造するための簡易な方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、
プラチナ錯化合物と
酸と
炭素数３～１２の１級アルコールと
脂肪族１級アミンと
を、有機溶媒中で接触させる、結晶性プラチナ粒子を製造するための方法によって達成さ
れる。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によると、大きなサイズの結晶性プラチナ粒子を製造するための簡易な方法が提
供される。本発明の方法によって製造された結晶性プラチナ粒子は大きなサイズを有し、
好ましくは特定の面が実質的に排他的に露出した単結晶のプラチナキューブである。従っ
て、該プラチナ粒子は電極材料、化学反応の触媒、燃料電池の電気触媒などの用途に好適
に使用することができる。
　該結晶性プラチナ粒子をさらに処理すると、自己整列性を示す結晶性プラチナ粒子とす
ることができ、これを用いて基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成するこ
とができる。この層は、これをそのまま電極材料として使用することできるほか、特定の
面が同一方向に整列して大面積の面を形成してなる層であるからこの上に強誘電性材料、
圧電体材料などをエピタキシャルに成長させることができ、それぞれメモリ素子、μ－Ｍ
ＥＭＳ（Ｍｉｃｒｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏ　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ＝微小機
械電気システム）などとして使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
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【図１】実施例１で得られた結晶性プラチナキューブのＴＥＭ像である。
【図２】実施例１で得られた結晶性プラチナキューブのＴＧＡ曲線である。
【図３】実施例２で得られた結晶性プラチナキューブのＴＥＭ像である。
【図４】比較例１で得られた黒色粉末のＴＥＭ像である。
【図５】実施例４で得られた基板上に結晶性プラチナキューブが整列してなる層の各温度
におけるアニール後のＸＲＤチャートである。
【図６】本明細書における「キューブ」の概念を説明するための概略図である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の第一の観点は、上記したとおり、
プラチナ錯化合物と
酸と
炭素数２～１２の１級アルコールと
脂肪族１級アミンと
を、有機溶媒中で接触させる、結晶性プラチナ粒子を製造するための方法に関する。
　本発明の第二の観点は、
上記の方法によって製造された結晶性プラチナ粒子を、さらにアルコール溶媒中で親水性
ポリマーと接触させる、親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒子を製造するための
方法に関する。
　本発明の第三の観点は、
アミノ基を有するシランカップリング剤で処理された基板と
上記の方法によって製造された親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒子と
を、極性溶媒中で接触させる、基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成する
ための方法に関する。
　以下、本発明の各観点について詳細に説明する。
【００１０】
＜結晶性プラチナ粒子を製造するための方法＞
　本発明の第一の観点は、上記の如くである。
［プラチナ錯化合物］
　本発明において使用されるプラチナ錯化合物としては、後述の有機溶媒に溶解し、後述
の１級アルコールにより還元されることによって金属プラチナとなりうる錯化合物であれ
ば制限なく使用することができる。ここで「錯化合物」とは、錯体および化合物の双方を
包含する概念であり、特に下記に例示されるものを包含する概念である。
　本発明において使用されるプラチナ錯化合物としては、プラチナ（ＩＩ）またはプラチ
ナ（ＩＶ）の錯化合物であることが好ましく、下記式（Ｐ１）～（Ｐ５）
【００１１】
【化１】

【００１２】
（式（Ｐ１）中、Ｒ１は、それぞれ、炭素数１～６のアルキル基、炭素数１～６のアルコ
キシル基、炭素数１～６のフルオロアルキル基または炭素数１～６のフルオロアルコキシ
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ル基であり、Ｒ２は、それぞれ、水素原子または炭素数１～６のアルキル基である。）
　　ＰｔＸ２・Ｄａ　　　（Ｐ２）
（式（Ｐ２）中、Ｘはハロゲン原子であり、Ｄはモノエン配位子、ジエン配位子、炭素数
１～６のアルキル基を有するチオエーテル配位子、トリアリールホスフィンまたは芳香族
配位子であり、ａは１または２である。）
　　Ｐｔ（ＣＯ）ｂＸｃ　　　（Ｐ３）
（式（Ｐ３）中、Ｘはハロゲン原子であり、ｂは０または２であり、ｃは２または４であ
る。）
　　Ｐｔ（ＮＨ３）４Ｙ２Ｚｄ　　　（Ｐ４）
（式（Ｐ４）中、Ｙはハロゲン原子、水酸基または硝酸イオン（ＮＯ３

－）であり、Ｚは
水配位子であり、ｄは０または１である。）
【００１３】
【化２】

【００１４】
のそれぞれで表される錯化合物、ビス（ジベンジリデンアセトン）プラチナ、トリス（ジ
ベンジリデンアセトン）ジプラチナ、Ｈ２ＰｔＣｌ６、［Ｐｔ（ＮＨ３）４］［ＰｔＣｌ

４］、Ｐｔ（ＮＨ３）２Ｃｌ４およびＰｔ（ＮＨ３）２（ＯＣＯＣＨ３）２よりなる群か
ら選択される少なくとも１種であることがより好ましい。
　上記式（Ｐ１）におけるＲ１の炭素数１～６のアルキル基としては、例えばメチル基、
エチル基、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチル基などを；
Ｒ１の炭素数１～６のアルコキシル基としては、例えばメトキシル基、エトキシル基、ｉ
－プロポキシル基、ｔ－ブトキシル基などを；
Ｒ１の炭素数１～６のフルオロアルキル基としては、例えばトリフルオロメチル基、２，
２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基などを；
Ｒ１の炭素数１～６のフルオロアルコキシル基としては、例えばトリフルオロメトキシル
基、２，２，２－トリフルオロエトキシル基、パーフルオロエトキシル基などを、それぞ
れ挙げることができる。Ｒ１としては、炭素数１～６のアルキル基またはフルオロアルキ
ル基であることが好ましく、メチル基またはトリフルオロメチル基であることがより好ま
しい。上記式（Ｐ１）におけるＲ２の炭素数１～６のアルキル基としては、例えばメチル
基、エチル基、２－プロピル基、ｔ－ブチル基などを挙げることができる。Ｒ２としては
、水素原子であることが好ましい。
　上記式（Ｐ１）で表される錯化合物の具体例としては、例えばプラチナビス（アセチル
アセトナート）、プラチナビス（１，１，１，５，５，５－ヘキサフルオロアセチルアセ
トナート）などを挙げることができる。
【００１５】
　上記式（Ｐ２）におけるＸのハロゲン原子としては、例えば塩素原子、臭素原子、ヨウ
素原子などを挙げることができる。Ｄのモノエン配位子としては、例えばエチレン、プロ
ピレンなどを；
ジエン配位子としては、例えば１，５－ヘキサジエン、ノルボルナ－２，５－ジエン、１
，３－シクロペンタジエン、１，５－シクロオクタジエン、ビシクロペンタジエンなどを
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；
炭素数１～６のアルキル基を有するチオエーテル配位子としては、例えばジメチルチオエ
ーテル、ジエチルチオエーテル、ジイソプロピルチオエーテルなどを；
トリアリールホスフィンとしては、トリフェニルホスフィン、トリトリルホスフィンなど
を；
芳香族配位子としては、例えばピリジン、ピリミジン、トリアジン、シアノベンゼンなど
を、それぞれ挙げることができる。上記式（Ｐ２）において、ｃが４であるとき、ｂは０
であることが好ましい。
　上記式（Ｐ２）で表される錯化合物の具体例としては、例えばＰｔＣｌ２（Ｃ２Ｈ４）

２、ＰｔＣｌ２（１，５－ヘキサジエン）、ＰｔＣｌ２（ノルボルナジエン）、ＰｔＣｌ

２（１，３－シクロペンタジエン）、ＰｔＣｌ２（１，５－シクロオクタジエン）、Ｐｔ
Ｂｒ２（１，５－シクロオクタジエン）、ＰｔＩ２（１，５－シクロオクタジエン）、Ｐ
ｔＣｌ２（ビシクロペンタジエン）、ＰｔＣｌ２（Ｓ（Ｃ２Ｈ５）２）２、ＰｔＣｌ２（
ピリジン）、ＰｔＣｌ２（シアノベンゼン）などを挙げることができ、これらのうちＰｔ
Ｃｌ２（ビシクロペンタジエン）が好ましい。
【００１６】
　上記式（Ｐ３）におけるＸのハロゲン原子としては、例えば塩素原子、臭素原子、ヨウ
素原子などを挙げることができる。
　上記式（Ｐ３）で表される錯化合物の具体例としては、例えばＰｔ（ＣＯ）２Ｃｌ２、
Ｐｔ（ＣＯ）２Ｂｒ２、Ｐｔ（ＣＯ）２Ｉ２、ＰｔＣｌ２、ＰｔＢｒ２、ＰｔＩ２、Ｐｔ
Ｃｌ４などを挙げることができる。
　上記式（Ｐ４）におけるＸのハロゲン原子としては、例えば塩素原子、臭素原子、ヨウ
素原子などを挙げることができる。
　上記式（Ｐ４）で表される錯化合物の具体例としては、例えばＰｔ（ＮＨ３）４Ｃｌ２

（Ｈ２Ｏ）、Ｐｔ（ＮＨ３）４（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）、Ｐｔ（ＮＨ３）４（ＮＯ３）２な
どを挙げることができる。
　本発明において使用されるプラチナ錯化合物としては、プラチナ（ＩＩ）の錯化合物で
あることが好ましく、特に上記式（Ｐ１）で表される錯化合物、上記式（Ｐ２）で表され
る化合物のうちのＤがジエン配位子である錯化合物、ビス（ジベンジリデンアセトン）プ
ラチナおよびトリス（ジベンジリデンアセトン）ジプラチナよりなる群から選択される少
なくとも１種であることが好ましい。
【００１７】
［酸］
　本発明において使用される酸は、上記プラチナ錯化合物から配位子を脱離させ、プラチ
ナ原子を後述の１級アルコールによる還元反応に対して活性化する機能を有する成分であ
り、例えば無機酸および有機酸よりなる群から選択される少なくとも１種を使用すること
ができる。上記無機酸の具体例としては、例えば塩酸、硫酸、硝酸、リン酸などを；
上記有機酸の具体例としては、例えばギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草
酸、２－メチル酪酸、カプロン酸、３，３－ジメチル酪酸、２－エチル酪酸、４－メチル
ペンタン酸、ｎ－ヘプタン酸、２－メチルヘキサン酸、ｎ－オクタン酸、２－エチルヘキ
サン酸、安息香酸、グリコ－ル酸、乳酸、グリオキシル酸、３－ヒドロキシ酢酸、２－ヒ
ドロキシ酢酸、ヒドロアクリル酸、ピルビン酸、クロトン酸、グルコン酸、マンデル酸、
グリセリン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
マレイン酸、フタル酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸などを、それぞれ挙げることができ
る。
　これらのうち、有機酸を使用することが好ましく、脂肪族モノカルボン酸を使用するこ
とがより好ましく、炭素数２～６の脂肪族モノカルボン酸を使用することがさらに好まし
く、特に酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸およびカプロン酸よりなる群から選択され
る少なくとも１種を使用することが好ましい。
【００１８】
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［炭素数２～１２の１級アルコール］
　本発明において使用される１級アルコールは、上記の酸によって活性化された上記プラ
チナ錯化合物のプラチナ原子を還元する機能を有する成分である。この１級アルコールは
、１級水酸基を有するアルコール化合物であればよく、２価アルコール、１級水酸基のほ
かに２級または３級水酸基を有する多価アルコールなどをも包含する概念である。
　かかる１級アルコールの炭素数としては、２～１０であることが好ましい。このような
１級アルコールの具体例としては、例えばエタノール、１－プロパノール、１－ブタノー
ル、１－ペンタノール、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、エチ
レングリコール、プロピレングリコール、グリセリンなどを挙げることができ、これらの
うち、１－ブタノール、１－ヘキサノール、１－オクタノール、エチレングリコール、プ
ロピレングリコールおよびグリセリンよりなる群から選択される少なくとも１種を使用す
ることが好ましい。
【００１９】
［脂肪族１級アミン］
　本発明において使用される脂肪族１級アミン（以下、単に「１級アミン」ともいう。）
は、上記プラチナ錯化合物中のプラチナ原子が上記酸および１級アルコールの作用によっ
て還元されて成長した結晶性粒子の有機キャップ層（保護コロイド）として機能するとと
もに、該キャップ層を通してプラチナ前駆体である上記プラチナ錯化合物を運搬し、さら
なる還元反応によって結晶性粒子を成長させる役割を具備する成分である。
　かかる１級アミンとしては、炭素数８～２２の脂肪族１級アミンであることが好ましく
、炭素数８～２０の脂肪族１級アミンであることがより好ましく、特に下記式（１）
　　ＲＩＮＨ２　　　（１）
（式（１）中、ＲＩは炭素数８～２０の直鎖のアルキル基または炭素数８～２０の直鎖の
アルケニル基である。）
で表される化合物であることがより好ましい。上記式（１）におけるアルケニル基中の二
重結合の数は、１個であっても２個以上であってもよい。上記式（１）で表される化合物
の具体例としては、ＲＩが直鎖のアルキル基であるものとして例えばｎ－オクチルアミン
、ｎ－ノニルアミン、ｎ－デシルアミン、ｎ－ウンデシルアミン、ｎ－ドデシルアミン、
セチルアミンなどを；
ＲＩが直鎖のアルケニル基であるものとして例えばオレイルアミン、パルミチルアミン、
エライジルアミン、バクセニルアミン、エイコセニルアミンなどを、それぞれ挙げること
ができる。これらのうち、ｎ－オクチルアミン、ｎ－ドデシルアミン、セチルアミン、オ
レイルアミン、パルミチルアミンおよびエイコセニルアミンよりなる群から選択される少
なくとも１種を使用することが好ましい。
【００２０】
［有機溶媒］
　本発明において使用される有機溶媒は、上記プラチナ錯化合物、酸、１級アルコールお
よび１級アミンを溶解することができ、これらの反応により生成する、１級アミンからな
る有機キャップ層に保護された結晶性プラチナ粒子を分散することができ、且つこれらと
反応せず、後述の反応温度および反応圧力において液体状態であるものであれば好適に使
用することができ、単一種の溶媒のみからなっていても複数種類の混合物であってもよい
。
　かかる有機溶媒としては、例えば脂肪族炭化水素溶媒、芳香族炭化水素溶媒、ハロゲン
化炭化水素溶媒、ケトン溶媒、エーテル溶媒、エステル溶媒、非プロトン性極性溶媒など
を挙げることができる。上記脂肪族炭化水素溶媒の具体例としては例えばｎ－ヘキサン、
ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－デカンなどを；
上記芳香族炭化水素溶媒の具体例としては例えばベンゼン、トルエン、キシレン、トリメ
チルベンゼン、インダン、テトラリンなどを；
上記ハロゲン化炭化水素溶媒の具体例としては例えばジクロロメタン、クロロホルム、１
，２－ジクロロエタン、１，４－ジクロロブタン、トリクロロエタン、クロルベンゼン、
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ｏ－ジクロルベンゼンなどを；
上記ケトン溶媒の具体例としては例えばアセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、シクロヘキサノン、アセトフェノンなどを；
上記エステル溶媒の具体例としては例えば乳酸エチル、乳酸ブチル、酢酸メチル、酢酸エ
チル、酢酸ブチル、メチルメトキシプロピオネート、エチルエトキシプロピオネート、シ
ュウ酸ジエチル、マロン酸ジエチルなどを、それぞれ挙げることができる。
【００２１】
　上記非プロトン性極性溶媒としては、例えばアミド溶媒、スルホキシド溶媒、エーテル
溶媒、ニトリル溶媒などを挙げることができ、これらの具体例としては、アミド溶媒とし
て例えばγ－ブチロラクトン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチ
ルホルムアミド、ヘキサメチルホスホルアミド、テトラメチル尿素などを；
スルホキシド溶媒として例えばジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシドなどを；
上記エーテル溶媒としては例えばジエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテ
ル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジ－ｎ－プロピルエーテ
ル、エチレングリコールジイソプロピルエーテル、エチレングリコールジ－ｎ－ブチルエ
ーテル、エチレングリコールエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、テトラヒドロ
フラン、ジオキサンなどを；
上記ニトリル溶媒として、例えばアセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニトリルな
どを、それぞれ挙げることができる。
　本発明における有機溶媒としては、上記に例示した有機溶媒の２種以上からなる混合物
であって、これらが互いに反応せず、且つこれらのうちのいずれもが上記の酸、１級アル
コールおよび１級アミンと反応しないものであれば好ましく使用することができ、芳香族
炭化水素溶媒と非プロトン性極性溶媒との混合溶媒を使用することがより好ましく、特に
芳香族炭化水素溶媒とアミド溶媒との混合溶媒を使用することが好ましい。この場合、非
プロトン性極性溶媒（好ましくはアミド溶媒）の使用割合としては、混合溶媒の全量に対
して、５～９５重量％とすることが好ましく、２０～８０重量％とすることがより好まし
い。かかる有機溶媒を使用することにより、溶媒の極性的な効果を十分に享受することが
でき、反応系が相分離することなく反応が進行することとなる点で好ましい。
【００２２】
［接触条件］
　本発明によれば、上記の如きプラチナ錯化合物と、酸と、１級アルコールと、１級アミ
ンとを、有機溶媒中で接触させることにより、結晶性プラチナ粒子を製造することができ
る。このとき、各成分を混合する順序は問わない。
　酸の使用割合としては、上記プラチナ錯化合物中のプラチナ原子１モルに対して、１．
５～３．０モルとすることが好ましく、１．８～２．２モルとすることがより好ましい。
酸の使用割合をこの範囲とすることにより、反応が均一な状態で進行することとなる点で
好ましい。
　上記の如き１級アルコールの使用割合としては、プラチナ錯化合物中のプラチナ原子１
モルに対して、１０～１００モルとすることが好ましく、１５～８０モルとすることがよ
り好ましい。１級アルコールの使用割合をこの範囲とすることにより、反応系が相分離す
ることなく、プラチナ原子の還元が均一に進行することとなる点で好ましい。
　上記の如き１級アミンの使用割合としては、プラチナ錯化合物中のプラチナ原子１モル
に対して、０．１～１０モルとすることが好ましく、０．５～５モルとすることがより好
ましい。１級アミンの使用割合をこの範囲とすることにより、反応系が相分離することな
く、得られる結晶性プラチナ粒子の分散安定性をより高くすることができる点で好ましい
。
【００２３】
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　本発明における有機溶媒の使用割合としては、反応系の初期固形分濃度（上記プラチナ
錯化合物、酸、１級アルコールおよび１級アミンの仕込みベースの合計重量が反応溶液の
全量に対して占める割合）として、５～５０重量％となる割合とすることが好ましく、１
０～３０％となる割合とすることがより好ましい。
　上記の各成分を接触させる温度は、２５～２５０℃とすることが好ましく、１００～２
００℃とすることがより好ましい。接触時間は５～５０時間とすることが好ましく、１０
～２０時間とすることがより好ましい。
　接触は、撹拌下に行ってもよく、あるいは撹拌せずに反応系を静置して行ってもよい。
　接触時の圧力としては、接触温度において上記各成分、特に有機溶媒が液相となる圧力
とすることが好ましく、例えば０．１～１０ＭＰａとすることができる。
　かくして結晶性プラチナ粒子を含有する反応混合物が得られる。
　結晶性プラチナ粒子は、この反応混合物から例えばろ取、遠心分離などの適当な方法に
より有機溶媒から分離し、好ましくはエタノール、イソプロパノールなどの適当な溶媒で
洗浄後、溶媒を除去することにより、例えば粉末として回収することができる。
【００２４】
［結晶性プラチナ粒子］
　以上のようにして結晶性プラチナ粒子を製造することができる。この結晶性プラチナ粒
子は、本発明の実施態様として上述した好ましい態様を採用することにより、面心立方晶
系をとり、キューブ形状を有する単結晶のプラチナ粒子（結晶性プラチナキューブ）とす
ることができる。この単結晶のキューブは、露出している表面のうちの９０％以上を（１
００）面とすることができる。露出表面に占める（１００）面の割合は、さらに９５％以
上とすることができる。
　なお、本明細書において、「キューブ」という語は、キューボクタヘドロン（ｃｕｂｏ
ｃｔａｈｅｄｒｏｎ＝立方八面体）に結晶成長した結晶性固体、好ましくは上述したよう
な結晶の特定面のみが実質的に排他的に表面として露出した結晶性固体を指す用語であり
、例えば図６ａに示した如き略立方体状の形状のほか、図６ｂに示した如き立方体の頂点
近傍において結晶が過成長した略ｏｃｔａｐｏｄ状の結晶性固体およびこれらの形状の頂
点および辺のうちの少なくとも１つが丸みを帯びた如き形状をも含む概念であり、その意
味するところは当業者には明らかである。
【００２５】
　本発明の方法によって好ましく製造された結晶性プラチナキューブは、その一辺の長さ
を１０ｎｍを超える長さとすることができ、さらには上記各成分の使用割合およびそれら
の接触条件を選択することにより１５ｎｍ以上とすることができ、特に３０～５０ｎｍと
することができる。ここで、結晶性プラチナキューブが略ｏｃｔａｐｏｄ形状である場合
における上記一辺の長さとは、隣接する頂点間の距離をいうものとする。なお、この一辺
の長さは、得られた結晶性プラチナキューブの透過型電子顕微鏡像から算出された平均値
であるものとして理解されるべきである。
　本発明の方法によって製造された結晶性プラチナキューブは、各キューブが凝集してお
らず、各キューブの一個一個がそれぞれ独立して存在するものであるから、上記のキュー
ブの一辺の長さとは、凝集体に関する数値ではなく、各単位キューブに関する数値である
点に留意すべきである。
　本発明の方法によって製造された結晶性プラチナ粒子は、その周囲に、使用した１級ア
ミンからなる有機キャップ層を有するものであるから、プラチナ錯化合物と酸と１級アル
コールと１級アミンとの接触の際に使用されるものとして上述したような有機溶媒中で安
定に分散することができる。
　本発明の方法によって製造された結晶性プラチナ粒子、好ましくは結晶性プラチナキュ
ーブは、電極材料、化学反応の触媒、燃料電池の電気触媒などに好適に利用することがで
きるほか、従来知られている方法によって製造されたプラチナナノ結晶に比べて有意に大
きいサイズを有するから熱安定性にも優れ、従ってアニーリングを伴う素子製造工程にも
耐えることができるので、メモリ素子、μ－ＭＥＭＳなどへの適用も可能である。
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【００２６】
＜親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒子を製造するための方法＞
　本発明の第二の観点は、
上記の如き本発明の第一の観点によって製造された結晶性プラチナ粒子を、さらにアルコ
ール溶媒中で親水性ポリマーと接触させる、親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒
子を製造するための方法に関する。この親水性ポリマー層を有する結晶性プラチナ粒子は
、後述のように自己整列性を有するから、以下、「自己整列性結晶性プラチナ粒子」とい
う。
　本明細書における「自己整列性」という語は、基板上にプラチナ粒子（好ましくはプラ
チナキューブ）の層を形成したときに、隣接する粒子が面を接するように配列し、その結
果、形成される層が結晶の特定面のみからなる上面を有することとなる性質をいう。
【００２７】
［親水性ポリマー］
　本発明において使用される親水性ポリマーとしては、例えばポリビニルアルコール、ポ
リビニルピロリドン、ポリ（メタ）アクリル酸、セルロース（例えばカルボキシメチルセ
ルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロースなど)、ポリア
クリルアミド、ポリエチレンオキサイド、ポリエチレングリコール、ポリビニルアセター
ル、ポリビニルメチルエーテル、ポリアミン、ポリエチレンイミン、カゼイン、ゼラチン
、でんぷんなどを挙げることができ、これらのうち、ポリビニルピロリドンまたはポリア
クリルアミドが好ましい。
　親水性ポリマーの分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によ
って測定したポリスチレン換算の重量平均分子量として、１，０００～１００，０００で
あることが好ましく、５，０００～５０，０００であることが好ましい。この範囲の分子
量の親水性ポリマーを使用することにより、反応が均一に進行することとなる点で好まし
い。
［アルコール溶媒］
　本発明において、結晶性プラチナ粒子と親水性ポリマーとの接触に際して好ましく使用
されるアルコール溶媒としては、例えば１価アルコール、多価アルコールなどを挙げるこ
とができる。上記１価アルコールとしては、炭素数１～３の脂肪族１価アルコールが好ま
しく、その具体例として例えばメタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパ
ノールなどを挙げることができる。上記多価アルコールとしては、例えばエチレングリコ
ール、プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコールなどを挙げることができる。
【００２８】
［接触条件］
　本発明によれば、結晶性プラチナ粒子と親水性ポリマーとを、好ましくは親水性有機溶
媒中で接触させることにより、自己整列性結晶性プラチナ粒子を製造することができる。
このとき、各成分を混合する順序は問わない。
　結晶性プラチナ粒子と親水性ポリマーとを接触する際の親水性ポリマーの使用割合は、
結晶性プラチナ粒子１００重量部に対して、１０～１００重量部とすることが好ましく、
３０～７０重量部とすることがより好ましい。
　親水性有機溶媒の使用割合としては、親水性ポリマー１００重量部に対して、好ましく
は１０，０００重量部以下であり、より好ましくは３，０００～７，０００重量部である
。
　上記の各成分を接触させる温度は、１０～６０℃とすることが好ましく、２０～５０℃
とすることがより好ましい。接触時間は０．１～１０時間とすることが好ましく、０．５
～５時間とすることがより好ましい。
　この接触は、撹拌下に行ってもよく、あるいは撹拌せずに反応系を静置して行ってもよ
いが、攪拌下で行うことが好ましく、特に機械的に激しく攪拌するか、あるいは超音波を
印加しつつ行うことが好ましい。
　接触時の圧力としては、例えば０．１～１０ＭＰａとすることができる。
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　かくして自己整列性結晶性プラチナ粒子を含有する反応混合物が得られる。
　自己整列性結晶性プラチナ粒子は、この反応混合物から例えばろ取、遠心分離、再沈殿
法などの適当な方法により有機溶媒から分離することができる。これらのうち再沈殿法が
、操作が簡単であり、得られる生成物に含まれる不純物が少なくなる点から好ましい。再
沈殿法における貧溶媒としては、使用した親水性ポリマーの貧溶媒を使用することができ
、例えばケトン（例えばアセトン、メチルエチルケトンなど）によることができる。この
再沈殿操作は１回のみ行ってもよく、複数回行ってもよい。
【００２９】
［自己整列性結晶性プラチナ粒子］
　このようにして自己整列性結晶性プラチナ粒子を製造することができる。
　本発明の方法によって製造された自己整列性結晶性プラチナ粒子は、原料として使用し
た結晶性プラチナ粒子の形状、サイズ、結晶性および面特性（表面として結晶の特定面の
みが実質的に排他的に露出している特性）を維持し、且つその周囲に、使用した水溶性ポ
リマーからなる有機キャップ層を有するものである。従って、自己整列性結晶性プラチナ
粒子は、親水性有機溶媒中で安定に分散することができる。
　また自己整列性結晶性プラチナ粒子は、次に説明するように、これを用いて基板上に結
晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成することができる。
【００３０】
＜基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成するための方法＞
　本発明の第三の観点は、
アミノ基を有するシランカップリング剤で処理された基板と
上記の方法によって製造された自己整列性結晶性プラチナ粒子と
を、極性溶媒中で接触させる、基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成する
ための方法に関する。
　本操作により、基板上に結晶性プラチナ粒子が整列して堆積され、結晶性プラチナ粒子
が整列してなる層を形成することができる。
【００３１】
［基板］
　本発明において使用される基板は、複数の結晶性プラチナ粒子が整列して配置しうる面
積の平面を有するものである限り、その材質、形状およびサイズは特に制限されない。
　本発明において使用される基板を構成する材質としては、例えば例えば石英；ホウ珪酸
ガラス、ソーダガラスなどのガラス；プラスチック；シリコーン樹脂；カーボン；金、銀
、銅、シリコン、ニッケル、チタン、アルミニウム、タングステンなどの金属；これらの
金属またはその酸化物もしくは混合酸化物（例えばＩＴＯなどの透明電極）などを表面に
有するガラスまたはプラスチックなどからなる基板を使用することができる。また、上記
の如き基板上に微細素子など構造物が構築された凹凸のある基板であっても、複数の結晶
性プラチナ粒子が整列して配置しうる面積の平面を有するものであれば、同様に好適に使
用することができる。本発明の方法は、結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成する
ために高温の加熱を必要としないので、耐熱性の低いプラスチック基板にも適用すること
ができるという利点がある。
　このような基板は、後述のアミノ基を有するシランカップリング剤による処理を、好ま
しくは適当な有機溶媒中で施した後に、極性溶媒中における自己整列性結晶性プラチナ粒
子との接触に供される。
【００３２】
［アミノ基を有するシランカップリング剤］
　本発明において使用されるアミノ基を有するシランカップリング剤としては、例えば下
記式（２）
　　ＮＨ２ＲＩＩＳｉ（ＯＲＩＩＩ）３　　　（２）
（式（２）中、ＲＩＩはメチレン基または炭素数２～６のアルキレン基であり、ＲＩＩＩ

は炭素数１～４のアルキル基である。）
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で表される化合物を好適に使用することができる。上記式（２）で表される化合物の具体
例としては、例えば３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメ
トキシシラン、４－アミノブチルトリエトキシシランなどを挙げることができる。
【００３３】
［基板の処理条件］
　基板のアミノ基を有するシランカップリング剤による処理は、好ましくはアミノ基を有
するシランカップリング剤を含有する溶液中に、上記基板を浸漬することにより行われる
。アミノ基を有するシランカップリング剤の使用割合としては、溶液中の濃度として、０
．００１～０．１モル／Ｌとなる割合とすることが好ましく、０．０１～０．０５モル／
Ｌとなる割合とすることがより好ましい。
　ここで、上記溶液の溶媒としては、アミノ基を有するシランカップリング剤を溶解する
ことができ、且つこれと反応しないものであればよく、例えば脂肪族炭化水素溶媒、芳香
族炭化水素溶媒、ハロゲン化炭化水素溶媒などを挙げることができる。上記脂肪族炭化水
素溶媒の具体例としては例えばｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、シクロオク
タン、ｎ－デカン、デカリンなどを；
上記芳香族炭化水素溶媒の具体例としては例えばベンゼン、トルエン、キシレン、インダ
ン、テトラリンなどを；
上記ハロゲン化炭化水素溶媒の具体例としては例えばジクロロメタン、クロロホルム、１
，２－ジクロロエタン、１，４－ジクロロブタン、トリクロロエタン、クロルベンゼン、
ｏ－ジクロルベンゼンなどを、それぞれ挙げることができる。
　アミノ基を有するシランカップリング剤を含有する溶液の使用割合は、基板のうちの結
晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成すべき部分が該溶液と接触する割合とすれば足
りる。
　処理は、例えば１０～５０℃において、例えば０．１～２４時間行われる。処理圧力は
任意の圧力とすることができる。
　浸漬後の基板は、エタノール、イソプロパノールなどの適当な溶媒で洗浄した後に自己
整列性結晶性プラチナ粒子との接触に供することが好ましい。
【００３４】
［極性溶媒］
　上記のようにしてアミノ基を有するシランカップリング剤で処理された基板は、次いで
極性溶媒中における自己整列性結晶性プラチナ粒子との接触に供される。
　ここで使用される極性溶媒としては、例えば炭素数１～１０のアルコールなどを挙げる
ことができ、その具体例としては、アルコールとして例えばメタノール、エタノール、１
－プロパノール、２－プロパノールなどを挙げることができる。
［接触条件］
　本発明によれば、上記のようにしてアミノ基を有するシランカップリング剤で処理され
た基板と自己整列性結晶性プラチナ粒子とを上記の如き極性溶媒中で接触させることによ
り、基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成することができる。この接触は
、好ましくは自己整列性結晶性プラチナ粒子を分散した極性溶媒中にアミノ基を有するシ
ランカップリング剤で処理された基板を浸漬することにより行われる。このとき、極性溶
媒中に各成分を混合する順序は問わない。
　自己整列性結晶性プラチナ粒子の使用割合としては、基板のうちのシランカップリング
剤による処理を施した領域の表面積（ｍ２）に対して、好ましくは０．００１～０．１ｇ
であり、より好ましくは０．００５～０．０１ｇである。
　極性溶媒の使用割合としては、基板のうちの結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形
成すべき部分が該溶液と接触し、且つ、極性溶媒中の自己整列性結晶性プラチナ粒子の濃
度が０．０１～０．５ｇ／Ｌとなる割合とすることが好ましい。
　接触温度としては、１０～６０℃とすることが好ましく、２０～４０℃とすることがよ
り好ましい。接触時間は１～２４時間とすることが好ましく、５～１２時間とすることが
より好ましい。接触は、撹拌下に行ってもよく、あるいは撹拌せずに反応系を静置して行
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ってもよい。接触時の圧力は任意の圧力とすることができる。
　このようにして基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層を形成することができる
。かかる層を有する基板は、エタノール、イソプロパノールなどの適当な溶媒で洗浄した
後に使用に供することが好ましい。
【００３５】
［基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層］
　以上のようにして基板上に結晶性プラチナ粒子が整列してなる層が形成される。
　この層は、基板上に、各結晶性プラチナ粒子が面を接するように配列してなる層である
。そして上述したように、結晶性プラチナ粒子のそれぞれは、好ましくはその形状がキュ
ーブ状であり、結晶の特定面（（１００）面）のみが実質的に排他的に表面として露出し
た略立方体状の結晶性固体であるから、上記の層は実質的に結晶の特定面のみからなる上
面を有することとなる。このことは、形成された層のＸ線回折分析によって確認すること
ができ、かかる確認がなされた層の形成に用いられた自己整列性結晶性プラチナ粒子およ
びその原料である結晶性プラチナ粒子は、それぞれ遡って結晶の特定面（（１００）面）
のみが実質的に排他的に表面として露出した略立方体状の結晶性固体であったことが理解
される。
　なお、上記のようにして形成された層はその上面に水溶性ポリマーからなる有機キャッ
プ層の残滓を有するが、この残滓は層を酸化雰囲気中で加熱することにより、容易に除去
することができる。この加熱は、例えば空気中、２５～１００℃において１～３０分行う
ことができる。
　かくして基板上に形成された結晶性プラチナ粒子が整列してなる層は、これをそのまま
電極材料として使用することできるほか、この上に強誘電性材料、圧電体材料などをエピ
タキシャルに成長させることができ、それぞれメモリ素子、μ－ＭＥＭＳなどとして使用
することができる。
【実施例】
【００３６】
　以下、実施例の方式により、本発明についてより具体的に説明する。
実施例１
＜結晶性プラチナキューブの製造＞
　テフロン（登録商標）でライニングした１０ｍＬのステンレス製オートクレーブ中で、
プラチナ（ＩＩ）アセチルアセトナート（Ｐｔ（ａｃａｃ）２）を１０ｍｍｏｌ／Ｌ含有
するトルエン溶液２ｍＬ、酢酸８０ｍｍｏｌ／Ｌ含有するトルエン溶液０．５ｍＬ、オレ
イルアミンを０．１ｍｏｌ／Ｌ含有するトルエン溶液１ｍＬ、１－ブタノール１ｍＬおよ
びＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド２．５ｍＬを混合した。このオートクレーブを炉中に設
置し、撹拌せずに１８５℃にて１６時間加熱した後、室温まで放冷した。得られた反応混
合物を遠心分離して、沈殿を回収した。該沈殿をエタノールで２回洗浄することにより、
オレイルアミンからなる有機キャップ層を有する結晶性プラチナキューブを黒色の粉末と
して２ｍｇ得た（収率約５０％）。
＜結晶性プラチナキューブの評価＞
（１）透過型電子顕微鏡分析
　上記で得られた結晶性プラチナキューブにつき、高解像度透過型電子顕微鏡（ＨＲＴＥ
Ｍ、Ｈ９０００ＮＡＲ、３００ｋＶ、（株）日立ハイテクノロジーズ製）を用いて撮影し
たＴＥＭ像を図１に示した。該ＴＥＭ像から、一片の長さが約３０～４０ｎｍのキューブ
が得られたことが分かった。
（２）熱重量分析
　上記で得られた結晶性プラチナキューブにつき、ＴＧ／ＤＴＡ６２００およびＥＸＳＴ
ＡＲ　６０００ユニット（セイコーインスツルメンツ（株）製、千葉）を用いて、室温～
６００℃の範囲にて、５℃／分の加熱速度、５０ｍＬ／分のエアー流量にて熱重量分析（
ＴＧＡ＝Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）を行った。ここで得
られたＴＧＡ曲線を図２に示した。図２によると、上記結晶性プラチナキューブの室温～
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６００℃の範囲における重量減少は２．４６％であった。
【００３７】
実施例２
　上記実施例１において、オレイルアミンのトルエン溶液の代わりにドデシルアミンを０
．１ｍｏｌ／Ｌ含有するトルエン溶液１ｍＬを使用したほかは実施例１と同様にしてドデ
シルアミンからなる有機キャップ層を有する結晶性プラチナキューブを黒色の粉末として
２ｍｇ得た（収率約５０％）。
　この結晶性プラチナキューブにつき、実施例１におけるのと同様にして得たＴＥＭ像を
図３に示した。該ＴＥＭ像から、該プラチナキューブの一片の長さは約３０～４０ｎｍで
あることが分かった。
【００３８】
比較例１
　上記実施例１において、オレイルアミンのトルエン溶液の代わりにトルエン１ｍＬを使
用したほかは実施例１と同様にして黒色の粉末を２．２ｍｇ得た（収率約５６％）。
　この黒色粉末につき、実施例１におけるのと同様にして得たＴＥＭ像を図４に示した。
該ＴＥＭ像を見ると、上記で得た黒色粉末は、その大部分が凝集体となっていることが分
かった。
【００３９】
実施例３
＜自己整列性結晶性プラチナキューブの製造＞
　上記実施例１で得た結晶性プラチナキューブ２ｍｇと、ポリビニルピロリドン（ＧＰＣ
によって測定したポリスチレン換算の重量平均分子量＝２５，０００）を２％（ｗ／ｖ）
含有するエタノール溶液５ｍＬとを、室温にて超音波印加下に３０分間混合した。この操
作により、結晶性プラチナキューブの有機キャップ層はオレイルアミンからポリビニルピ
ロリドンに置換され、自己整列性結晶性プラチナキューブを含有する反応混合物が得られ
た。
　次いで、該反応混合物にアセトン１５ｍＬを加え、析出物を遠心分離によって分離して
回収し、アセトンで２回洗浄することにより、自己整列性結晶性プラチナキューブを得た
（収率約１００％）。
【００４０】
実施例４
＜基板上に結晶性プラチナキューブが整列してなる層の形成＞
（１）アミノ基を有するシランカップリング剤で処理された基板の調製
　石英基板を、純水、アセトンおよびイソプロパノール中で、順次に各１０分間超音波処
理して洗浄した後、酸素プラズモン（灰化）によって有機化合物を除去した。次いで上記
洗浄直後の基板を、３－アミノプロピル－トリエトキシシランを１０ｍｍｏｌ／Ｌ含有す
るトルエン溶液に、室温下、３時間浸漬した。基板を溶液から取り出し、トルエンおよび
エタノールで順次に洗浄し、処理基板を調製した。
（２）結晶性プラチナキューブの堆積
　上記実施例３で製造した自己整列性結晶性プラチナキューブを０．１ｇ／Ｌ含有するエ
タノール分散液を準備した。なお、この分散液は、外見上は溶液状であった。
　上記調製直後の処理基板を、上記溶液に室温にて一晩（１２時間）浸漬した。浸漬後の
基板を溶液から取り出し、十分な量のエタノールでリンスして物理吸着した物質を除去す
ることにより、結晶性プラチナキューブが整列してなる層を有する基板を得た。
【００４１】
＜基板上に結晶性プラチナキューブが整列してなる層の評価＞
　上記で得た基板上に形成された結晶性プラチナキューブが整列してなる層につき、Ｍ１
８ＸＨＦディフラクトメータ（ＭＡＣ　Ｓｃｉｅｎｃｅ社製）により、ＣｕＫα放射（λ
＝０．１５４０５ｎｍ）を用いて４０ｋＶ、６０ｍＡの条件下でＸ線回折（ＸＲＤ）分析
を行った。
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　上記ＸＲＤ測定後の層につき、ＲＴＡ（Ｒａｐｉｄ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ａｎｎｅａｌ）
法によって５００、６００および７００℃の温度において各５分間アニールした。各温度
におけるアニール後の層について、上記と同様にしてそれぞれＸＲＤ分析を行った。これ
らのＸＲＤチャートを図５に示した。
　図５を見ると、いずれの温度においても層表面は（２００）面（（１００）面と等価で
ある。）が優越的であり、この層の表面の少なくとも９０%以上は（１００）面が露出し
ていることが理解される。またこの層は、７００℃におけるアニール後においても初期の
結晶性はほとんどそのまま維持されており、この層が極めて高い熱安定性を有しているこ
とが理解される。
　さらにこれらのことから遡って、上記層の形成に用いられた実施例３で製造された自己
整列性結晶性プラチナキューブおよびその原料である実施例１で製造された結晶性プラチ
ナキューブは、それぞれ（１００）面のみが実質的に排他的に表面として露出した略立方
体状の結晶性固体であったこと、ならびにそれぞれ極めて高い熱安定性を有するものであ
ったことが理解される。

【図２】

【図５】

【図６】
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【図１】

【図３】
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