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研究成果の概要（和文）：AgとIを包蔵したBi2Sr2Ca1Cu2O8（Ag-I-Bi2212）からのゲストのデインターカレーション反
応を利用して、銀ナノロッドを創製することを終局目的とした本研究では、その終局目的の達成には至らなかったが、
以下に示す幾つかの知見を得た。650～700℃付近でAg-I-Bi2212を処理することによって、銀のワイヤーが形成され、
その生成量は処理中にガスを流すことによって増加することを明らかにした。また、AgIをCu2OやFeOと接触させること
により、銀のワイヤーが生成することを見出した。その生成状態は、接触される酸化物の種類や処理中に流すガス種や
ガス流量に依存する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study with final goal that nano-rods of Ag are synthesized by 
de-intercalation of the guests from Bi-2212 l loaded with Ag and I within their two-dimensional lattice 
spaces, some interesting results have been obtained, although Ag particles in nano-size have not been 
synthesized. Ag wires were obtained on Bi-2212 with de-intercalation of I by treating in a temperature 
range of 650 to 700 oC. The formation of Ag wires was affected by gas flow during the treatment. In this 
study, it was found that Ag wires were formed on compacted disks of AgI with Cu2O or FeO power treated at 
650 oC. The Ag wire formation on the mixture of AgI and Cu2O or FeO was dependent upon the kinds and flow 
rate of gas supplied.

研究分野： セラミックス材料工学

キーワード： デインターカレーション反応　層状化合物　銀粒子
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１．研究開始当初の背景 

銀のナノ粒子は、金ナノ粒子と同様に、自

由電子の集団振動を量子化したプラズモン

による特異的な光吸収を示し、新しいプラズ

モニックデバイスなどへの展開が期待され

ている。銀ナノ粒子は、可視～近赤外域に吸

収を持つ金ナノ粒子と違って、紫外～可視域

で強いプラズモン共鳴を示し、その光吸収・

散乱断面積は物理的断面積に比べ 10 倍程も

大きいとされている。また、プラズモン共鳴

は粒子径や形状などにも依存し、中でもロッ

ド状の銀ナノ粒子であれば、吸収波長域を赤

外域までシフト可能と指摘されている。その

ため、サイズの揃った銀ナノロッドを再現良

く合成する技術が求められている。 

申請者は、高温超電導体として知られる層

状化合物Bi2Sr2CaCu2O8+x(Bi2212)をホストと

して、ホスト／ゲスト反応を用いて新しい機

能性ハイブリッド材料の創製を目指して研

究を進める中、ヨウ素と銀を包蔵した

Ag-I-Bi2212 からヨウ素が脱離した試料を電

子顕微鏡で観察したところ、Bi2212 上に銀ワ

イヤーが生成していることを見出した。これ

は、電気的中性を保つため、構造内で陽イオ

ンとして存在した銀がヨウ素脱離反応の進

行とともに格子空間から逐次外部に排出さ

れたと考察した。格子空間は極めてサイズ精

度が高く、また銀の結晶成長は格子空間から

の原子供給により非等方的に進行すること

から、そのデインターカレーション反応を精

密に制御できれば、サイズの揃った銀ナノロ

ッドを再現良く合成できると考え、本研究を

立案した。 

２．研究の目的 

本研究申請時には、研究代表者である松田

が偶然的に観察した、層間に銀とヨウ素を包

蔵 し た イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン 化 合 物

Ag-I-Bi2212 から包蔵ヨウ素が脱離すると同

時に銀のワイヤーが Bi2212 上に生成すると

いう結果、に着眼し、約 1 nm 幅の格子空間

を介して起こる銀のデインターカレーショ

ン反応を精密に制御することによって、高い

サイズ均一性を示す銀ナノロッドを合成し、

ナノロッドの短軸および長軸方向における

光吸収特性を検討しながら、銀ナノロッドに

おけるサイズやアスペクト比がプラズモン

共鳴に与える影響を明らかにすることを終

局目的とした。 

３．研究の方法 

研究を進める中、ある種の酸化物とヨウ化

銀との混合物を熱処理することによって、酸

化物上に銀のワイヤーが生成することを偶

然見出した。そこで本研究では、（１）Bi2212

の二次元層空間を利用した銀ナノロッドの

作製と、（２）酸化物／ヨウ化銀混合体から

の銀ワイヤーの作製について取り組んだ。以

下に各取り組みについて記述する。 

（１） Bi2212 の二次元層空間を利用した銀

ナノロッドの作製 

ホストとして使用した Bi2212 は以下の手

順で固相反応法によって作製した。出発原料と

してBi2O3、SrCO3、CaCO3およびCu2Oを用い、

Bi：Sr：Ca：Cu＝2：2：1：2（モル比）となるように出

発材を秤量した。その後エタノール中で 1 時間

混合を行い、800℃で 10時間、840℃で 10時間、

粉砕後さらに 860℃で 10 時間熱処理を施した。

得られた粉末を再び粉砕した後、一軸加圧成形

にてペレット状にし、860℃で24時間熱処理を施

すことによって Bi2212単相試料を作製した。 

 続いて、ヨウ素のインターカレーションを試みた。

手順は次の通りである。Bi2212 と I を 2：1（重量

比）となるように秤量した後、真空引きを行いな

がらガラス管中に封入した。その後、200℃で 72

時間以上の熱処理を施すことによって、Bi2212

の層間に Iが挿入された試料（以下、I-Bi2212）

を作製した。 

 得られた I-Bi2212への銀のインターカレーショ

ンを、以下の手順で検討し、新奇なインターカレ

ーション化合物 Ag-I-Bi2212 の作製を行った。

まず I-Bi2212 を十分に粉砕し、I-Bi2212 と AgI

を重量比 2：1 となるように秤量した後、エタノー

ル中で 10分間混合した。その後、ペレット状に

一軸加圧成形し、空気中にて昇温速度

5 ℃/min.で 250℃まで昇温、30時間保持の熱処

理を施すことによってBi2212の二次元格子空間

内に Ag と Iがインターカレートされた試料（以下、

Ag-I-Bi2212）を得た。 

 デインターカレーション反応は、図１に示すよ

うなセッティングの下で行われた。適当な熱処理

温度まで、昇温速度 5 ℃/minで加熱し、所定の

条件で処理を施した。 

  処理後の試料における生成相は X 線回折

（XRD）によって同定し、微細構造観察は走査

型および電界放出型電子顕微鏡で、元素分析

はエネルギー分散型 X 線分析（EDX）を用いて

行った。 



 

 また本研究では、生成した銀ワイヤーを分離

するためのプロセスについても検討した。デイン

ターカレーション反応後の試料をエタノールおよ

び6 mol/Lの塩酸に投入し、15分間超音波処理

後、遠心分離装置を用いて、ホストと銀ワイヤー

との分離を行った。 

（２） 酸化物／ヨウ化銀混合体からの銀ワ

イヤーの作製 

 上記したように、ある種の酸化物と AgI と

の混合体を処理すると、試料表面に銀のワイ

ヤーが生成することを見出した。ここでは、

生成が確認された Cu2O ならびに FeO 粉末を

用いて行った検討を記す。それぞれの金属酸

化物とAgIを 3：1（重量比）となるように秤量し、

エタノール中で 10 分間混合した。得られた混合

粉末を一軸加圧成形にてペレット状に成形し、

図１に示すセッティングに加え、図２に示すような

セッティングで、空気および窒素を流しながら、

所定の条件下で熱処理を施した。 

得られた試料の生成相は、上記と同様に、

XRDによって同定し、また微細構造観察は走査

型および電界放出型電子顕微鏡で、元素分析

は EDXで検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．研究成果 

 図 3 は、図 1 に示される試料セッティング

で Ag-I-Bi22212 を 650℃で３時間処理した試

料の走査型電子顕微鏡（SEM）写真を示す。

試料表面に、太さ約２～３マイクロメートル

程度のワイヤーが存在することが観察され

た。より低い温度 500℃で熱処理した場合に

は、そのようなワイヤー状物質は見られず、

一方より高い温度 700℃で熱処理した場合に

は、より長く且つより多くのワイヤー状物質

が観察された。これらワイヤー状物質を EDX

で分析したところ、図 4 に示されるように、

生成物は銀であることが明らかになった。同

物質を XRD で測定した結果からも、ワイヤ

ー状物質は銀であることが確認された。 

 図 5 は、図 2 に示される試料セッティング

で、流量0.1～1.0 L/minで窒素ガスフロー下、

Ag-I-Bi22212 を 650℃で３時間処理した試料

の SEM 写真を示す。ガス流量を増加させる

と、銀ワイヤーの生成量が増加する傾向にあ

った。空気をフローした検討でも、同様の結

果が得られた。 

 生成した銀ワイヤーを分離する試みを行

った結果、塩酸を用いた場合には、銀ワイヤ

ーが塩酸に溶解し、分離することができなか

った。一方エタノールを用いた場合、銀ワイ

ヤーの分離が可能であったものの、SEM で観

察されたような長いワイヤーとして得るこ

とができなかった。これはおそらく、超音波

処理中にその形態が壊されたものと推察さ

れた。 

 本研究では、ワイヤーの生成が確認された

温度より低い温度で処理し、ロッド状粒子の

生成を種々検討したが、本研究申請期間中に

は観察に至らなかった。 

 上記したように、本研究を進める中、Cu2O

や FeO 粉末とヨウ化銀からなる混合体を熱

処理することによって、銀ワイヤーが生成す

ることを偶然的に見出した。図 6 および図 7

に、Cu2O および FeO を用いた場合の結果を

示す。いずれも、図 1 に示される試料セッテ

ィングの下 650℃で処理した試料の結果であ

る。Cu2O を用いた場合には、銀ワイヤーが

複雑に絡み合った形態が観測された。熱処理

温度を 700℃に上げると、銀ワイヤーの生成

は観測されなかった。また 500℃の熱処理で

も、銀ワイヤーは生成しなかった。一方、FeO

を用いた場合には、生成する銀ワイヤーの形

態は Cu2O を用いた場合とは大きく異なり、

直径 50 nm 程度で、長さは 1～2 マイクロメ

ートル程度の非常に細く短いワイヤー状で

あった。FeO を用いた場合には、500℃の熱

処理でも、図 7 に示されるような銀ワイヤー

が形成されることを見出した。興味深いこと

に、FeO を用いて図 2 に示される試料セッテ

ィングの下、空気をフローした場合には銀ワ

イヤーの生成は認められなかった。窒素フロ

ー下では、その生成状態はガス流量に依存し、

ガス流量を増加させると、銀ワイヤーの生成

量は増加し、生成した銀ワイヤーの形態は図

 

Fig. 1 Schematic of 

experimental setup 

without gas flow. 

Fig. 2 Schematic of 

experimental setup 

with gas flow. 



1 に示される試料セッティングの下で行われ

た結果と大きく異なることがわかった。また、

Cu2O を用いた場合には、図 2 に示される試

料セッティングの下では、銀ワイヤーの生成

は見られなかった。 

銀ワイヤーの生成機構は現在のところ明

確でないものの、本研究によって、熱処理温

度だけでなく、試料セッティングや雰囲気ガ

スによって銀ワイヤーの生成状態が影響を

受けることが明らかになった。今後は生成機

構を検討しながら、プロセス技術の高度化を

図り、銀粒子の新しい形態制御プロセス技術

の確立を目指したいと考えている。 
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Fig. 3 SEM image 

for Ag-I-Bi2212 

treated at 650 oC.  

 

Fig. 4 SEM image (a)  

and EDX mapping 

(B) for  wires 

formed on 

Ag-I-Bi2212. 

 

Fig. 5 SEM images 

of Ag-I-Bi2212 

treated at 650 oC 

with N2 flow of (a) 

0.1, (b) 0.5 and (c) 

1.0 L/min, 

respectively. 

 

Fig. 6 SEM 

image for Ag 

wires formed on 

mixture of AgI 

and Cu2O 

treated at 650 
oC. 

 

Fig. 7 SEM 

image for Ag 

wires formed on 

mixture of AgI 

and FeO treated 

at 650 oC. 

Fig. 8 SEM 

images of 

mixture of AgI 

and FeO at 650 
oC with N2 flow 

of (a) 0.1, (b) 

0.5 and (c) 1.0 

L/min, 

respectively. 


