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研究成果の概要（和文）：本報告書では、ナノ結晶を分散させた溶媒が化学変化すると、それによって生じる空
間的な濃度の偏りに沿ってナノ結晶が自己組織化することを報告する。モデル系として、ポリオール法で合成し
た銀ナノワイヤーを2-Hydroxyethyl methacrylate（HEMA）に分散させた溶液を用い、格子状にパターンしたフ
ォトマスクを介して光照射し、HEMAを重合した。銀ナノワイヤーはPHEMAの濃度が低い領域に集合し、空間的な
強度の分布に応じて集合体の大きさは変化した。また、誘起した銀ナノワイヤーの集合構造は、生成したフィル
ムのシート抵抗に大きく影響した。

研究成果の概要（英文）：We report that silver nanocrystals are self-assembled into ordered 
structures by the spatial concentration gradients created by a chemical reaction of a dispersive 
solvent. As a model system, we used dispersions of the silver nanowires in 2-hydroxyethyl 
methacrylate, HEMA. The dispersions were exposed to UV-light through a lattice-patterned photomask, 
to induce photopolymerization of HEMA. The silver nanowires migrated to the area in which the 
concentration of the poly(2-hydroxyethyl methacrylate) is low, and the size of the self-assembled 
structures varied with the spatial intensity distribution of the light. In addition, the sheet 
resistance of the resulting polymer films were influenced by the self-assembled silver nanowire 
structures. 

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： 相分離　自己触媒反応　自己組織化
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１．研究開始当初の背景 
	 ナノ結晶を自己組織化させた集合体は、協
同的な性質を示し、高度な光学的または電子
的な機能を発現することが報告されている。
これまでに、正負に帯電した配位子や可逆的
に光反応する分子でナノ結晶を被覆し、それ
らの分子間に働く静電相互作用や双極子—双
極子相互を利用して、ナノ結晶は自己組織化
されてきた。この他にも、ナノ結晶を自己組
織化させる方法は数多く提案されているが、
それらの多くはナノ結晶のサイズや形状、保
護分子などのビルディングブロック自体の性
質に依存している。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、上述の課題のうち、主に配線
素材としての銀ナノ結晶を合成し、フィルム
内でナノ結晶を自発的に集合させて配線する
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
	 目的を達成するために、（１）高い電気伝導
性を実現する銀ナノ結晶の設計と合成を行っ
た。また、（２）光照射によって混合系を相分
離させ、銀ナノ結晶を空間的に濃縮させて電
気的に接合した。	
	
４．研究成果	
	 本報告書では、ナノ結晶を分散させた溶媒
が化学変化すると、それによって生じる空間
的な濃度の偏りに沿ってナノ結晶が自己組織
化することを報告する。モデル系として、ポ
リオール法で合成した銀ナノワイヤーを 2-
Hydroxyethyl methacrylate（HEMA）に分散させ
た溶液を用い、格子状にパターンしたフォト
マスクを介して光照射し、HEMAを重合した。
銀ナノワイヤーは PHEMA の濃度が低い領域
に集合し、空間的な強度の分布に応じて集合
体の大きさは変化した。また、誘起した銀ナ
ノワイヤーの集合構造は、生成したフィルム
のシート抵抗に大きく影響した。その他のナ
ノ結晶／溶媒系においても類似の現象が生じ
ると予想されることから、今後、本研究で得
られた実験結果から、ナノ結晶を自己組織化
させる普遍的な方法を開発することを目標に
現在も研究を進めている。 
 
銀ナノ結晶の合成	
	 ポリオール法を用いて銀ナノワイヤーを合
成した。この合成法では、硝酸銀、エチレング
リコール、ポリビニルピロリドンを所定の濃
度で溶解した混合溶液を加熱する。エチレン
グリコールは 140〜160℃に加熱すると次のよ
うに酸化されてグリコールアルデヒドが生成
し、グリコールアルデヒドによって硝酸銀が
還元されると考えられている。 
 
２ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ＋Ｏ２→ 
２ＨＯＣＨ２ＣＨＯ＋２Ｈ２Ｏ	
	

結晶成長の過程で、ＰＶＰは銀ナノ結晶の
｛100｝面に優先的に吸着し、その結果、結晶
は一次元状に異方成長し、銀ナノワイヤーが
生成する。本実験では、図１に示す平均直径
と長さが 55nm と 3.5µm の銀ナノワイヤーを
実験に用いた。溶媒キャストして作製した銀
ナノワイヤーのフィルムのシート抵抗は、四
探針法を用いて計測したところ、1.2 Ω/sq（厚
み：600nm）であった。	
	

図１	 銀ナノワイヤーの FE-SEM像	
	

試料作成と評価	
	 銀ナノワイヤーを分散させたHEMAに光開
始 剤 （ Lucirin TPO ） と 架 橋 剤
（Polyethyleneglycol dimethacrylate: PEGDMA）
を溶解させ、厚みがおよそ 5µmになるように
スペーサーを用いて、PET フィルム二枚の間
に溶液を充填した。また、混合系の組成は、
HEMAに対して、銀ナノワイヤー、Lucirin TPO、
PEGDMAがそれぞれ 8wt%、2wt%、3wt%とな
るように調製した。作製した試料は図２のフ
ォトマスクで覆い、LED方式の UV照射器を
用いて、405nm の紫外光を 0.1 mJ/s cm2 （= 
mW/cm2）の強度で照射し、HEMAを重合した。
試料は、共焦点レーザースキャン顕微鏡を用
いて、銀ナノワイヤーからのレーザーの反射
光を検出することによって、銀ナノワイヤー
を可視化した。HEMAの重合によって Poly(2-
hydroxyethyl methacrylate)（PHEMA）のフィル
ムが生成した後、紫外光が入射する面と反対
側の PETフィルムを剥がし、N2でプラズマエ
ッチングを行った。作製した PHEMA フィル
ムのシート抵抗は４探針法を用いて計測した。 

図２	 フォトマスクと試料の概略図 
	
結果及び考察	
	 紫外光は、光源から離れるにつれて広がる
だけでなく、フォトマスクの蒸着面で回折す
ると考えられる。これらのことから、実際に
試料に照射される光のパターン（I(x,y)）はフ	



ォトマスクのパターンと一致しない。 I(x,y)
を明らかにするために、上記と同様の二枚の
PET フィルムの間に、9-Anthracenecarboxylic 
acid（9AC）を均一に混合した厚みが 5µm の
PHEMAフィルムを熱重合によって作製した。
9ACは 405nmの紫外光を吸収すると二量体を
形成し、9AC の蛍光が消失する（蛍光退色）。
PHEMA フィルムの全面に紫外光照射して得
られた 9ACの蛍光強度の減衰曲線を図３に示
す。なお、蛍光強度は同様の共焦点レーザー
スキャン顕微鏡を用いて観察した。	
	 蛍光強度 IF （∝9ACの濃度）は、試料が受
けた紫外光の総エネルギー量 E（J/cm2）が大
きくなるにつれて指数関数的に減少した。
IF(E)は下の KWW 式にデータをフィットし求
めた。 
 
IF(E) = (1-A) + Aexp{-(E/t)β}	 （式１）	
（A = 0.91, τ = 21, β = 0.78）	 	

図３	 蛍光強度の減衰曲線	
	
	 次に同様の PHEMA フィルムにフォトマス
クを介して紫外光照射し、蛍光強度の平面分
布 IF(E(x,y))を観察した。蛍光画像を構成する
一つ一つのピクセルに対して、式１の校正曲
線を用いて、観察した IFから Eを求め、照射
時間 t で割ることによって、光強度パターン
I(x,y)を求めた。その結果を図４（左側）に示
す。フォトマスクのパターン蒸着面を光源側
や試料側に設置し（フォトマスクの蒸着面を
表裏に反転させ）、また、光源と試料の距離を
変化させて、３つの異なる光強度パターン 
I(x,y)を作り出した。線上の光強度分布（line 
profile）から、光強度が最大となる領域の幅
（wmax）と光強度がその半分になる領域の幅
（whalf）を求め、その比を光の鮮明度Γ（= whalf 
/ wmax）と定義した。Γは 1に近づくほど、光
のにじみが少なく、鮮明なパターンであるこ
とを意味している。図４a,b,c（左側）のΓは
それぞれ、2.1, 1.8, 1.3であった。これらの光
パターン照射によって得られた銀ナノワイヤ
ーの集合構造を図４a,b,c（右側）に示す。い
ずれの場合においても、HEMAの重合に伴っ
て、銀ナノワイヤーは HEMA の濃度が高い
（光の強度が弱い）領域に移動することがわ

かった。銀ナノワイヤーの集合過程を調べる
ために、in-situ観察で得た銀ナノワイヤーの
反射像を詳しく解析した。図５a に反射強度
のヒストグラムの標準偏差σ を照射時間に対
してプロットした。一定の時間が経つと、σは
急激に大きくなった。これは、HEMAの重合
によって銀ナノワイヤーが集合し、その濃度
が高い領域と低い領域の濃淡差が 次第に大
きくなることを意味している。また、σが急激
に上昇するまでに誘導時間（t0）が存在する（t0
は図５a の交点から求めた）。HEMA などの
ラジカル重合において、反応の初期では比較
的緩やかな速度でモノマーが消費されるが、
高分子の生成によって混合系の粘度が上昇す
ると、成長末端を持つ高分子の拡散が反応の
律速過程になる。この過程では、成長末端同
士の衝突による停止反応よりも、成長末端と
モノマー間の生長反応が優勢に転じ、急激に
モノマーの消費速度が高まる（自己触媒反応）。
誘導期の存在は、HEMAの自己触媒反応を反
映していると考えられ、フォトマスクを介し
た反応によって平面方向に急激に HEMA の
濃度（φ(x,y)）に偏りが生じ、それを駆動力に
して銀ナノワイヤーが移動している。言い換
えると、媒質の周期的で非一様な濃度分布に
よって、銀ナノワイヤーの化学ポテンシャル
にも同様の分布が生じ、その結果、混合系の
全体の自由エネルギーが最小になる方向に銀
ナノワイヤーが移動しているのではないかと
考察している。この仮説の真偽については、
現在も詳しく研究を進めている。 
	 σが急激に上昇し始める時間を銀ナノワイ
ヤーが移動し始める時間 t0と定義し、銀ナノ
ワイヤーの集合体の線幅 Lの変化を調べた。
その結果を図５b に示す。時間が経つにつれ
て、L は小さくなり、銀ナノワイヤーの集合
構造は細線化することが分かった。次式でフ
ィッティングを行い、ナノワイヤーの移動が
停止するまでの特性時間τと定常に達した線
幅の値 Lfinalを求めた。 
 
L(t) = (B - Lfinal) + Lfinal exp{ -(t-t0)/τ} （式２） 
（Bは定数、tは照射時間）  
 
この結果を図５c,d,eに示す。τと Lfinalは、Γ
に強く依存し、照射する光パターンによって
大きく銀ナノワイヤーの集合構造は変化した。
Γ=1.8の時、τと Lfinalは極大値と極小値を示
し（図５c,d）、また、τが長くなると、Lfinalは
小さくなる傾向が見られた（図５e）。照射時
間が経つにつれて、HEMA は重合して
PHEMA を生成し、混合系は液体から固体に
変化して、銀ナノワイヤーの移動が停止する。
フォトマスクを介した紫外光照射によって、
モノマーの濃度勾配の形成と銀ナノワイヤー
の拡散が競合し、最終的な銀ナノワイヤーの
集合体が構築する。Γはこの競合関係を大き
く変化させ、それによって銀ナノワイヤーの
集合構造が変化したと考えられた。得られた
フィルムのシート抵抗 Rsは、Γに強く依存し、 



 図４	 試料に照射された光パターンと線上
の光強度プロファイル（左側）。生成した銀ナ
ノワイヤーの集合構造（反射像）と線上の反
射強度プロファイル（右側）。(a) Γ=2.1 (b)Γ=1.8 
(c)Γ=1.3 
 
Γ=2.1で作製した試料が最も低いシート抵抗
（4.7 Ω/sq）を示した（図５f）。フィルムの透
過率は、５０〜６０％の値を示したが、系統
的な変化は見られなかった。 
 
総括	
	 銀ナノワイヤーを分散させた HEMA に、
フォトマスクを介して紫外光を照射すると、 

図５	 (a) 銀ナノワイヤーの反射像から得た
反射強度の標準偏差σ (b) 銀ナノワイヤーの
集合体の線幅 L（tは照射時間、t0は(a)の交点
から求めた銀ナノワイヤーが移動し始める時
間を表す）	 (c) τ vs. Γ (d) Lfinal vs. Γ (e) 
Lfinal vs. Γ	 (f) Rs vs. Γ 
 
生成した濃度勾配によって銀ナノワイヤーは
光強度の高い領域から低い領域（HEMAの濃
度が低い領域から高い領域）に移動した。銀
ナノワイヤーの集合構造は、HEMAの濃度勾
配の形成と銀ナノワイヤーの拡散の競合によ
って現れ、照射する紫外光の強度分布 I(x,y)に
依存した。生成したフィルムのシート抵抗は、
銀ナノワイヤーの集合構造によって変化し、
最も低い試料で 4.7 Ω/sqを示した。	
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