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研究成果の概要（和文）：水素化ホウ素ナトリウムを用いるチオシアン酸銀ナノ粒子の還元による中空銀ナノシ
ェルの生成とその後の粒子構造変化の過程を、in situ時間分解消光スペクトル測定により調べた。スペクトル
の時間変化の速度論的解析を行って生成と粒子構造変化の速度論を明らかにした。そして、速度論的パラメータ
に及ぼす要因を明らかにし、離散双極子近似計算によって実験で観測されたスペクトル変化のシミュレーション
を行った。さらに、反応条件によって中空ポーラスナノシェルとデンドライト状銀ナノ粒子が合成されることを
見出した。

研究成果の概要（英文）：The hollow silver nanoshell formation based on reduction of silver 
thiocyanate nanoparticle with sodium borohydride and its transformation were investigated by in situ
 time-resolved extinction spectroscopy. On the basis of analyses of the observed time-course changes
 of the extinction spectra, the kinetic parameters of the reactions were determined. The reaction 
conditions that affect the kinetics of the nanoshell formation and transformation were examined. In 
order to simulate the observed spectral changes, discrete dipole approximation method was used to 
calculate the extinction spectra changes. Moreover, it was found that hollow porous silver nanoshell
 and dendrite-like silver nanoparticle were formed by controlling the reaction conditions.

研究分野：プラズモニクス

キーワード： 銀ナノ粒子　中空銀ナノシェル　構造変化　曲率駆動表面拡散　局在表面プラズモン共鳴　速度論的解
析　ポーラスナノシェル　デンドライト状銀ナノ粒子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ粒子は、さまざまな分野で利用され、ナノメートルスケールの粒子サイズに由来する特性に関する研究が活
発である。粒子合成法の進歩によって、さまざまな形状・構造のナノ粒子が合成できるようになっており、応用
分野によってはナノ粒子の形状・構造の安定性が問題となる。本研究では、中空銀ナノ粒子における自発的な構
造変化過程を初めて観測・解析し、それに及ぼす因子を明らかにした。この知見は特殊なナノ粒子の安定性の向
上に対する技術開発にも応用することが期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

(1) 金や銀のナノ粒子は、局在表面プラズモン共鳴（LSPR）を示すことから、物理・化学、バ
イオ、分析、センサー等の幅広い分野で注目される材料のひとつである。銀ナノ粒子は特に、そ
の誘電関数の特徴により、可視から近赤外までの幅広い波長領域にわたって強い LSPR を示す
と期待されるため、有望なプラズモニックナノ粒子のひとつとされる。一方で、銀は酸化や腐食
が起こりやすいことから、応用分野によっては安定性が大きな問題となる。 

 

(2) 銀の化学的不安定性やそれに由来する形状・構造の不安定性の問題を解決するために、銀ナ
ノ粒子を安定化する方法が研究されてきた。それらの例としては、銀ナノプリズム（正三角形の
板状ナノ粒子）を別の金属（金や白金等）で被覆するといったものがあるが、銀ナノ粒子の不安
定性の原因やそれに関連づけた安定性向上の手法はほとんど研究されていない。 

 

(3) 研究代表者らが以前にその簡便合成法を見出した中空銀ナノシェルの研究において、ナノシ
ェル構造に由来する特徴的な LSPR 由来の消光スペクトルの時間変化が観測された。このスペ
クトル変化は、中空ナノシェルの自発的なナノ構造変化に由来すると考えられ、ナノスケールの
寸法の銀の構造変化が分光的に捉えられたことを示唆する。この現象の観測に基づいて、粒子構
造変化の過程を詳細に調べることができれば、銀ナノ粒子における構造変化とその駆動力を明
らかにできると考えられた。そして、その知見は銀ナノ粒子の不安定性の理解や安定化の開発研
究に寄与すると予想された。 

 

２．研究の目的 

(1) 難溶性銀塩であるチオシアン酸銀のナノ粒子を還元することで生成する中空銀ナノシェル
の構造変化の過程について速度論的解析を行う。反応過程の追跡は、in situ 時間分解スペクト
ル測定により行う。そして、中空銀ナノシェルが示す LSPR 由来の特徴的な消光スペクトルの
時間変化を解析する。ナノ粒子の構造や形状の観察を行って、スペクトル変化との対応を調べ、
スペクトル変化の原因とその過程で何が起こっているかを明らかにする。中空銀ナノシェルの
合成条件を変えることで、それらが構造変化の過程に及ぼす影響を調べる。このため、構造変化
の過程に加えて、中空銀ナノシェルの生成過程についても速度論的解析を行う。実験で確認され
たナノ構造の生成と変形の過程をもとに数値計算シミュレーションを検討する。これらの知見
を総合することによって、ナノスケールにおける銀の構造変化をモデル化し、自己拡散係数の算
出の可能性を検討する。 

 

３．研究の方法 

(1) 中空銀ナノシェルの合成反応を石英セル中で行い、時間分解スペクトル測定を行った（図 1）。
基本的な反応条件は先行研究[1]を参考に設定し、試薬水溶液の添加はマイクロピペットにより
行った。重水素ハロゲンランプからの光をファイバで石英セルへ導き、ファイバを介して透過光
を分光器に入れた。セルホルダーを恒温槽と接続して温度を制御し、セルの温度を熱電対で確認
した。観測された一連の消光スペクトルを、ナノシェルの生成過程と構造変化過程の 2 つに分
け、それぞれの速度論的解析を行った。中空銀ナノシェルの対称双極子モード LSPR 由来のピ
ーク波長における消光度の時間変化を解析した。ナノ粒子の生成・成長のモデル[2]と解析に用
いる反応速度式を種々検討した結果、実験結果を最もうまく説明できたのは、生成過程は Finke-

Watzkyモデル[3]であり、構造変化過程は 2段階逐次反応速度式であった。速度定数の温度依存
性から各過程の活性化エネルギーの見積を試みた。 

 

(2) デンドライト状銀ナノ粒子の合成反応の時間分解スペクトル測定は、前述の中空銀ナノシェ
ルと同じ測定系を用いた。反応の開始は、シリンジポンプを用いて試薬水溶液を添加することに
より行った。添加する溶液の量と添加速度をシリンジポンプで厳密に制御した。 

 

(3) 生成したナノ粒子のサイズや形状・構造を確認するために、透過型電子顕微鏡（TEM）によ
る観察を行った。ナノ粒子の構造を維持させるために、粒子の分散液に水溶性チオール（L-シス

図 1 時間分解消光スペクトルの測定系の模式図 
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テイン）を粒子表面保護剤として添加した。TEM像の解析に ImageJを用いた。 

 

(4) 銀ナノ粒子の消光スペクトルを計算するために、離散双極子近似（DDA）に基づくシミュレ
ーションを行った。計算ソフトウェアとして DDSCAT（ver. 7.3）[4,5]を用い、銀の誘電関数は
文献値[6,7]を用いた。離散双極子のサイズを 0.5または 1 nmとして計算モデルを作成した。媒
体屈折率は 1.335 に設定した。球対称の粒子の場合は 1 つの偏光方向で計算し、そうでない場
合は互いに垂直の 2 つの偏光方向でも計算した。粒子の分極や電場分布を確認するために、近
接場の計算を行った。 

 
４．研究成果 
(1) in situ 時間分解消光スペクトルの測定と速度論的解析を行った。生成の速度論が Finke-

Watzkyモデルで説明できることを明らかにし、速度定数を決定できた。一方、粒子構造変化の
速度論は 2 段階の一次反応速度式でうまくフィットできることを明らかにし、各段階の速度定
数を決定することができた。反応条件が及ぼす影響を調べた結果、前駆体合成時のチオシアン酸
イオンおよび還元剤とともに添加するチオシアン酸イオンの濃度に速度論的パラメータが依存
することがわかった。チオシアン酸イオン濃度が高いほど、ナノシェル生成の反応速度が低下し、
そして、一定以上の濃度ではナノシェルが生成しないことが明らかになった。チオシアン酸銀の
酸化還元電位がチオシアン酸イオン濃度に依存することとチオシアン酸銀の錯イオン化で説明
できると思われた。また、チオシアン酸イオン濃度が高いほど、生成する粒子の対称双極子モー
ド LSPR ピークがレッドシフトすることが明らかになった。そして、この LSPR シフトは粒子
サイズが大きくシェル厚が薄いナノシェルに由来することが TEM観察から示唆された。 

 

(2) ナノシェルの生成過程は、Finke-Watzky モデルで説明できたことから、前駆体のチオシア
ン酸銀ナノ粒子の還元にともなう銀クラスターの形成と、クラスターを触媒とする自己触媒的
成長反応であると解釈された。このことを確かめるために、消光スペクトルの時間変化を詳しく
調べたところ、初期段階では、前駆体の還元反応にともなう、チオシアン酸銀由来の紫外領域の
吸収の低下が確認され、それと同時に銀クラスター由来と考えられる紫外領域の消光度の増加
が認められた。さらに次の段階では、クラスター由来の消光度の減少と同時にナノシェルの消光
度の増大が起こっていることがわかった。この一連の過程は、消光スペクトルの時間微分の 2次
元等高線プロットからも明確化できた。以上より、ナノシェル生成過程は図 2 のように模式的
に示すことができる。銀クラスター形成を介した生成メカニズムに基づけば、中空銀ナノシェル
のシェル壁は多結晶であって結晶粒界や欠陥等が存在する可能性があると予想される。粒子
の TEM観察の結果はそれと矛盾しないものであった。 

 

(3) 中空銀ナノシェルの構造変化は、速度論的解析により 2段階の逐次反応と考えられた。構造
変化の最終生成物が中実の銀ナノ粒子であることが、消光スペクトル測定と粒子の TEM観察か
らわかった。中空粒子が中実化するのは、表面積を最小にする過程（粒子の体積が一定のもとで
内表面が失われる過程）として説明できる。中空銀ナノシェルが中実化するには、空洞が粒子の
外へ出ていく必要がある。速度論的解析で明らかになった 2 段階逐次反応から、中空ナノシェ
ルが何らかの中間体ナノ構造を経て、中実ナノ粒子に変化していると予想された。そこで、2つ
の段階がどのような過程であるのかを明らかにするために、各段階の完結する時点（速度論的解
析の結果に基づいて推定した時間）において、粒子表面保護剤を添加して粒子構造の変化を停止
させ、得られた粒子を TEMで観察した。その結果、途中段階ではトーラス状のナノ構造体が確
認された。このことから、ナノシェルの内表面が外表面とつながった構造体を介して粒子の中実
化が進行することが強く示唆され、図 3に示すような過程が浮かび上がった。 

 

(4) 図 3 の過程について実験的に証拠を得ることは困難であると判断し、図に示したナノ粒子
（およびその関連のナノ構造）の計算モデルを構築して消光スペクトルのシミュレーションを
行った。そして、計算のスペクトルと実験で観測されたスペクトルを比較した。その結果、計算
と実験のスペクトルのおもな特徴が比較的よく対応することがわかった。このことから、中空か
ら中実への構造変化が図 3に示したような中間体を介して進行すると結論づけた。 

 

図 2 中空銀ナノシェルの生成機構の模式図 
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(5) 図 3 に示した一連の構造変化の過程は移動境界問題[8]とみなせ、ナノ粒子の曲率駆動表面
拡散モデル[9]で説明できると考えた。その適用例として、金ナノロッドのレーザー誘起形状変
化[9]が挙げられる。このモデルでは、粒子のもつ曲率の勾配が駆動力となって、粒子の構成原
子（特に表面の原子）が移動することで、粒子構造（あるいは形状）が変化する。これを適用す
るとすれば、図 3の過程を以下のように考察できる。すなわち、構造変化の始まりは、粒子の内
表面と外表面に孔が形成することである（図 3の(1)）。孔の形成には、シェル壁に存在する欠陥
（ピンホールや結晶粒界等）が関与していると考えられる。そして、内と外の表面がつながった
構造ができると、孔の近傍において非常に大きな曲率勾配が生じる（図 3の(2)）。なぜなら、粒
子の外表面は正の曲率であるのに対して、内表面は負の曲率[10]であるからである。この曲率の
勾配が、構造変化の駆動力になっていると考えることができる。曲率勾配によって粒子表面の銀
原子が空洞部分（内表面）を埋めるように移動していく（図 3の(3)）。実験で観測されたスペク
トルでいえば、この過程は、対称双極子モード LSPR のピークが低下し、短波長側のピークが
出現するところに対応する。粒子内での銀原子の移動によって、曲率勾配が徐々に緩和され、そ
れにともなって粒子の構造変化も緩やかになる。この過程で曲率勾配が完全に消失するのは、完
全な中実球に変形する段階（図 3 の(4)）であろうが、そこに至るには非常に長い時間を要する
と予想される。以上の過程の原子レベルの描像として、銀の表面拡散過程をナノスケールでモデ
ル化できれば、実験結果から自己拡散定数を見積もることも可能であると思われる。 

 

(6) 前述したチオシアン酸イオンの効果が銀イオンとの相互作用に由来すると仮説を立て、同様
の相互作用を示すハロゲン化物イオンの添加効果を調べた。その結果、還元剤とともに添加する
ハロゲン化物イオンの濃度によってナノシェルの生成と構造変化の両方が影響を受けることが
わかった。チオシアン酸イオンの場合と同様に、生成は Finke-Watzkyモデルで、構造変化は 2

段階一次速度式でそれぞれ説明できた。速度定数に及ぼす影響と LSPR 波長のレッドシフトに
ついてもチオシアン酸イオンの場合と同様の傾向を示した。これらの結果から、銀とハロゲン化
物イオンの相互作用が反応に影響を及ぼすことが明らかとなり、前述の仮説の正しさが示され
た。ヨウ化物イオンを添加した場合は、低濃度の場合において、ナノシェルの LSPR ピークの
消光度の上昇が観測された。その機構は明確にはならなかったが、微量のヨウ化物イオンがナノ
シェルを安定化し、その生成を促進したと考えられた。 

 

(7) 当初予期していなかったこととして、前駆体のチオシアン酸銀の還元反応条件を変更するこ
とで、中空銀ナノシェルとは異なるナノ構造体が得られることを見出した。いずれも前駆体の還
元条件の影響を検討する中で見出された。ひとつは、複数の突起を有する（デンドライト状）銀
ナノ粒子であり、塩基性条件下でアスコルビン酸を用いることで合成された。もうひとつは、中
空ポーラス銀ナノシェルであり、水素化ホウ素ナトリウムで還元する際に、表面保護剤の L-シ
ステインの添加のタイミングを変えることで得られた。デンドライト状銀ナノ粒子は、2 つの
LSPRピークを示し、長波長側のピークのみ波長が合成時の塩基性度に依存して可視から近赤外
までレッドシフトした。レッドシフトの原因を明らかにするために、粒子の TEM観察を行った
ところ、粒子のもつ突起が長い（つまり、粒子形状異方性が高い）ほど、LSPR 波長がレッドシ
フトしていることがわかった。粒子の形状異方性と LSPR ピーク波長の関係について、複数の
突起を持つ銀ナノ粒子モデルを用いた DDA計算によるシミュレーションで検証した結果、長波
長側の LSPR が突起の先端間での分極に帰属され、突起の先端間距離が長いものほど、よりレ
ッドシフトすることが確かめられた。また、デンドライト状銀ナノ粒子の生成に対する反応条件
の影響を検討するとともに、生成時の時間分解消光スペクトル測定を試みた。 

図 3 曲率駆動表面拡散に基づく中空銀ナノシェルの構造変化の模式図 
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(3)原子の移動にともなって空洞が消失(構造変化により LSPR波長がシフト)。 
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(8) 一方、中空ポーラス銀ナノシェルについては、TEM 観察によりシェル壁に多数の孔が存在
することがシェルの像コントラストから確かめられ、消光スペクトル測定により非常にブロー
ドなピークが観測された。ポーラスシェル構造と消光スペクトルの対応について、孔あきの中空
銀ナノシェルのモデルを使った DDA計算に基づいて検討した結果、孔が少ない場合は、中空銀
ナノシェルと大差ないスペクトルであったが、孔が多数になると、ピークがブロードになること
がわかった。実験で観測されたピークのブロードさは、粒子個々のナノポーラス構造にばらつき
があることも寄与していると考えられた。興味深いのは、同一の前駆体（チオシアン酸銀）から
複数のユニークな銀ナノ構造が合成できたことである。これらの結果から、反応条件（用いる還
元剤や試薬の添加のタイミング等）の制御によって生成する銀ナノ構造が比較的簡単に制御で
きる可能性が示唆された。これらのナノ粒子は、その特異なナノ構造を持っていることから、表
面増強ラマン散乱等への応用が期待できる。 

 

(9) 以上により、特殊な銀ナノ構造の生成過程と自発的変形過程について速度論的解析に基づい
てメカニズムを明らかにすることができた。これにより、速度論的制御により形成された銀ナノ
構造の変形過程における曲率勾配の重要性が明らかになった。この知見は、中空銀ナノシェルの
ような負の曲率をもつ粒子をはじめとする銀ナノ粒子・ナノ構造の安定化を考えるうえで新た
な視座をもたらすと思われる。今後の展望としては、以下の点が挙げられる。当初目標の速度論
的研究はできたが、粒子構造変化を原子レベルで理解するための分子動力学（MD）シミュレー
ションとそれに基づく解析は、計算資源の制限で実施できなかった。多結晶中空ナノ粒子の MD

計算の報告[11]があるが、前述した過程を組み込んだ計算は研究代表者の知る限り報告がない。
また、粒子構造変化を説明する曲率運動による数理モデルの構築も望まれる。これらは、本成果
を発展させる上で重要な課題である。一方、既述のとおりユニークな銀ナノ構造が合成できた。
想定外ゆえに、得られたナノ構造の精密な制御のための反応条件や方法を確立するには至らな
かった。しかし、今後の研究でそれらが確立されれば、新規なプラズモニックナノ材料のひとつ
になると期待される。また、デンドライト状銀ナノ粒子の形成過程は、微妙な反応条件の違いが
粒子構造の複雑さに著しい違いをもたらす傾向があることから、その生成メカニズムに興味が
もたれる。 
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