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研究成果の概要（和文）：本申請研究の目的は、金属ナノ構造体を連結させ、高次な金属ナノ構造体を構築する
ことである。高次な金属ナノ構造体、特に一次元状に伸長したワイヤ構造体においては、有機高分子様の粘性な
ど、新奇機能の発現が予想される。本研究では、金ナノワイヤに着目し、その合成と構造評価について検討し
た。透過型電子顕微鏡観察および静的光散乱分析を併用することで、金ナノワイヤの詳細な構造を評価し、成長
メカニズムおよびレオロジー特性発現機構について明らかにした。また、光を用いワイヤ間を連結することによ
る更なる伸長についても検討した。

研究成果の概要（英文）：We report that the systematic synthesis of gold nanowires (AuNWs), the 
kinetic control of their growth, and their rheological investigation were demonstrated.  From the 
structural analysis, it was found that the length of AuNWs varies from nanometer to micrometer order
 and the structural parameters of AuNWs during their growth were successfully obtained.  When the 
contour length of AuNWs increased to micrometer order, the AuNWs solution showed rheological 
behavior which was found to be responsible for entanglement between AuNWs.  This study addresses the
 fundamental issue of how the mechanical properties of AuNWs are related to their morphology using 
new approaches such as static light scattering and rheological measurements.

研究分野：機能性材料化学
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的粘弾性
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１．研究開始当初の背景 
 高アスペクト比を有する金属・半導体ナノ
ワイヤ（NW）は、触媒能（Pt-NW、Rh-NW、Cu-NW）
や SERS（Ag-NW、Au-NW）などの特徴的な物性
を示し、その性能はナノワイヤの構造に大き
く依存することが知られている。しかし、研
究開始当初、様々な NW についての合成例は
多数報告されていたが、（1）NW の生成プロセ
スには未解明な部分があること、また、（2）
ナノワイヤの構造評価の方法が、電子顕微鏡
による直接観察に限られ、柔軟性といった一
次元構造に特有な構造パラメーターの評価
が困難なこと、このため、(3)構造と物性の
相関関係解明が未踏の研究領域であること、
といったことが判明していた。また、予備実
験から金ナノワイヤ（AuNW）が簡便に合成で
きることも見出していたため、（1）～（3）
の課題に取り組むため、AuNW 合成の改良と、
新たな構造評価法の開発、AuNW の伸長に伴う
一次元構造に特有な特性発現の機構解明に
ついて取り組むという着想に到った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、合成法が良く知られている
AuNW に着目し、合成法を改良することで、長
さの異なる AuNW を作り分ける合成法を確立
する。また、透過型電子顕微鏡（TEM）と静
的光散乱法を併用することで、合成した AuNW
の長さや柔軟性といった構造パラメーター
のアンサンブル平均を評価する手法を確立
する。さらに、構造と物性の相関関係解明へ
の取り組みとして、AuNW の成長に伴うレオロ
ジー特性発現機構の解明について取り組む。 
 
３．研究の方法 
 AuNW は、液相還元法で簡便に合成すること
ができる。本研究では、さらに、還元時間を
変えることで、AuNW の長さ制御について検討
する。また、金ナノワイヤの更なる伸長を目
的に、光を用いた金ナノワイヤの連結につい
ても検討する。 
 合成した AuNW の構造評価は、透過型電子
顕微鏡（TEM）と静的光散乱法を併用するこ
とで行う。静的光散乱は高分子の形状を評価
する方法として用いられてきたが、最近、ナ
ノワイヤの構造評価にも適用可能であるこ
とが報告されている。本研究では、静的光散
乱のデータをみみず鎖モデルを用いて解析
することにより、金ナノワイヤの長さ、長さ
分散、持続長、といった構造パラメーターの
アンサンブル平均を評価する。さらに、レオ
メーターを用いた金ナノワイヤ分散液の静
的・動的粘弾性測定を行い、静的光散乱より
得られた構造パラメーターとの比較を行う
ことで、金ナノワイヤのレオロジー特性発現
機構解明に迫る。 
 
４．研究成果 
（１）金ナノワイヤの合成 
 テトラクロロ金（III）酸三水和物（100 mg）

をヘキサン（6.7 mL）とオレイルアミン（3.9 
mL）の混合溶液に溶解し、還元剤としてトリ
イソプロピルシラン（1.5 mL）を添加した。
その後、反応溶液を 40℃で一定時間静置する
ことで金ナノワイヤが得られた。この時、静
置する時間（90、180、360 分）を変えた際の
ナノワイヤの透過型電子顕微鏡像を図 1に示
す。電子顕微鏡観察より、金ナノワイヤは分
岐のない一本鎖の構造で、その直径はワイヤ
の伸長に依らず一定の値（1.6 nm）であった。
その一方、鎖長分布より平均鎖長は、0.43 μ
m（90 分）、3.1 μm（180 分）、5.0 μm（360
分）と見積もられ、反応液の静置時間を変え
ることで鎖長を制御できる事が明らかとな
った。また、電子顕微鏡観察より、伸長に伴
いワイヤ内の絡み合いに加え、ワイヤ間での
絡み合いによる構造体の形成が見て取れた。
このような高次な構造体の形成は、ワイヤの
柔軟な構造や、ワイヤ表面のオレイルアミン
分子を介した相互作用の存在を示唆してい
る。 
 

 

図 1 金ナノワイヤの透過型電子顕微鏡像
（スケールバー：500 nm）と鎖長分布 (a) 90 
分、(b) 180 分、(c) 360 分 
 
（2）光を用いた金ナノワイヤの連結 
 金属ナノ粒子は局在表面プラズモン共鳴
に対応する波長の光を吸収し、光熱効果によ
る熱が発生することが知られている。
（Pyatenko, A. J. Phys. Chem. C 2009, 113, 
9078.）。本研究では、金ナノワイヤでも同様
の光熱効果が生じるという作業仮説の元、実
験を行った。TEMグリッド上のAuNWに対して、
キセノンランプ光（強度：3.3 Jm–2）を照射
し、光照射前後でのナノサイズ領域における
AuNWの形状変化についてTEM観察より評価し
た。図 2 示す様に、光照射後、AuNW が交錯し
た部分でワイヤ間の融着が観測された（図 2 
矢印部位）。これは、光熱効果によって金ナ
ノワイヤが融解し、ワイヤ同士が連結したこ
とを示唆している。一方、交錯していない領



域ではワイヤの融着は見られず、この原因に
ついては、鋭意研究を遂行中である。 
 

 

図 2 光熱効果による金ナノワイヤの融解 
 
（3）静的光散乱を用いた金ナノワイヤの構
造解析 
 光は散乱体に当たることで散乱される。静
的光散乱法では、散乱光強度の角度依存性を
解析することによって、散乱体のサイズや形
状を調べることが可能である（図 3）。解析に
は、散乱体の幾何学形状に応じた様々な関数
式が用いられる。静的光散乱は高分子の形状
を評価する方法として用いられてきたが、最
近、ナノワイヤの構造評価にも適用可能であ
ることが報告されている（Cademartiri, L. 
et al. JACS 2012, 134, 9327.）。本研究で
は、DNA やアクチンフィラメントなどの構造
解析に用いられる、みみず鎖モデル（図 3）
を用い、金ナノワイヤの長さ、長さ分散、持
続長といった構造パラメータを評価した。 
 

 
図 3 静的光散乱法による金ナノワイヤの
構造解析（測定法の概略と、みみず鎖モデ
ルおよび関数式） 

 
 測定は、各反応時間で合成した長さの異な
る AuNW のトルエン分散液（濃度：10–7–10–5 
gmL-1）を別途作成し行った。典型的な静的光
散乱測定の結果として、反応時間 300 分にお
ける測定結果を図 4に示す。縦軸は、濃度無
限希釈に外挿したレイリー比で、散乱光強度
に対応する。横軸は、散乱光の散乱角度に対
応する値である。散乱体にみみず鎖モデルを
仮定し、関数式として Sharp-Bloomfield の
式を用いたフィッティングにより、各反応時
間における AuNW の構造パラメーターを算出
することに成功した（表 1）。表 1より、まず、
反応時間と共にワイヤ長（Ln）は伸長し、300
分で最大値（6.4 μm）になり、その後は僅
かに減少していることが見て取れる。さらに、
ワイヤの柔軟性を評価するための指標とし
て定義した、ワイヤ長を持続長（p）で除し
た値（Ln/p）は、ワイヤ長と同様、反応時間

と共に増大後に僅かに減少する傾向を示し
た。高分子でも、重合の進行に伴い、静的光
散乱から見積もられる鎖長が減少すること
が知られており、これは、高分子鎖のフォー
ルディングによる排除体積の効果によるも
のとされている。このため、高分子化学との
アナロジーから、AuNW の場合でも、ワイヤの
伸長に伴うワイヤのフォールディングが生
じていることが示唆された。TEM でもワイヤ
のフォールディング構造が観測されており、
直接的な観測と矛盾のない結果である。 
 

 

図 4 AuNW 溶液（反応時間：300 分）の静的
光散乱測定の結果 
 
表 1 AuNW の構造パラメータ 

反応時間（分） ワイヤ長（μm） ワイヤ長/持続長 

90 0.96 5.8 

120 2.8 16 

150 3.1 18 

180 3.9 17 

210 4.9 26 

240 4.9 21 

270 5.1 24 

300 6.4 29 

360 5.6 21 
 

 
（4）金ナノワイヤ成長メカニズムの解析 
 ナ ノ ワ イ ヤ の 成 長 に つ い て は 、
「Attachment モデル」や「Seed モデル」が
知られている（Xia, Y. et al. Adv. Mater. 
2003, 15, 353.）。金ナノワイヤにおいても
同様のメカニズムが作用していると仮定し、
電子顕微鏡観察と静的光散乱法を用いた成
長メカニズムの解析を行った。金ナノワイヤ
の電子顕微鏡観察より、ナノワイヤは反応時
間と共に一軸方向に伸長することが明らか
になった。また、静的光散乱の結果より算出
した構造パラメーターを用いた伸長速度や
長さ分散の評価に加え、分光法や X 線散乱測
定なども併用することで、金ナノワイヤが
「Attachment モデル」により成長しているこ
とを強く示唆する結果が得られた。 
 
（5）金ナノワイヤ分散液のレオロジー特性
評価 
 金ナノワイヤのレオロジー特性評価とし
て分散液の粘度および動的粘弾性測定を行
った。ワイヤ長の異なる金ナノワイヤの分散



溶液（溶媒：4-tert-ブチルトルエン、濃度：
金含有量で 30 wt%）を作成し、回転式レオメ
ーターを用いて測定した。静置時間が 90 分
（鎖長：0.43 μm）の試料の粘度は低く測定
範囲外であった。一方、180 分（鎖長：3.1 μ
m）、360 分（鎖長：5.1 μm）の試料では、鎖
長の違いに応じて異なる粘性を示した。各分
散液における粘度のせん断速度依存性（フロ
ーカーブ）を図 5a に示す。 
 静置時間が 180 分（鎖長：3.1 μm）の試
料では、粘度がせん断速度に依らず一定で、
典型的なニュートン性流体の挙動を示した。
これに対し、静置時間が 360 分（鎖長：5.1 μ
m）の試料では、粘度がせん断速度の増加に
伴い減少し、非ニュートン性流体の挙動を示
した。このような粘性を反映し、特に静置時
間が 360 分（鎖長：5.1 μm）のナノワイヤ
分散液は、粘調な見た目がゲル状の様相を示
した（図 5a 右写真）。 
 

 

図 5 金ナノワイヤ分散液のレオロジー特
性。(a)フローカーブ、(b) 動的粘弾性測定の
データ 

 
 このような非ニュートン的な挙動の要因
として金ナノワイヤ同士の絡み合いの効果
が予想されるため、動的粘弾性測定を行った。
図 5b より、貯蔵弾性率（G’）と損失弾性率
（G"）の周波数依存性は、ワイヤ鎖長に応じ
て大きく異なるという結果が得られた。さら
に、マクスウェルモデルを用いた解析から、
360 分（鎖長：5.1 μm）の試料では、複数の
緩和過程があることが分かった。ひも状構造
体に応力を印加した際、ひも状構造体自身の
緩和（ラウス緩和）と、ひも同士の絡み合い
に起因する緩和（レプテーション緩和）が知
られている。つまり、360 分（鎖長：5.1 μm）
の試料で複数の緩和過程が見られたのは、ワ
イヤの伸長に伴いワイヤ自身の絡み合い（ラ
ウス緩和）に加え、ワイヤ間の絡み合い（レ
プテーション緩和）の効果が生じたためであ
ると考えられる。実際に電子顕微鏡観察より
ワイヤ内やワイヤ間での絡み合いによる高
次構造の形成が見られたことも、絡み合い構

造の形成がレオロジー特性発現の要因であ
る事を強く示唆している。 
 
（6）まとめ 
 金ナノワイヤを合成し、合成条件を変える
ことでその鎖長を制御できること、鎖長が最
大で 6 μmに達する事を明らかにした。また、
光照射によるワイヤの連結も確認した。また、
金ナノワイヤの伸長機構は、ナノ粒子同士の
衝突と、構造の再構成を繰り返しながら進行
していく「Attachment モデル」で説明できる
ことも明らかにした。このことは、ナノ粒子
の濃度やサイズを変えることで、ナノワイヤ
の鎖長や径を自在に変えることが可能であ
ること、同様の合成法を元に金属種を変える
ことで様々な種類の金属ナノワイヤを合成
できることを意味している。また、金ナノワ
イヤのレオロジー特性評価として、鎖長の異
なる金ナノワイヤ分散液の粘度および動的
粘弾性測定を行った。その結果、分散液のレ
オロジー挙動は、高分子やひも状ミセルと同
様の評価方法や構造モデルを用いて解析で
きることが分かった。 
 本研究では、金属ナノワイヤの構造評価法
を開発し、レオロジー特性などのマクロ物性
とどのように関係しているのかの一端を解
明することができた。本成果は、金属ナノワ
イヤを基幹材料とする研究開発の進展と、新
たな材料設計への指針に資するものと考え
られる。 
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