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研究成果の概要（和文）： 

マイクロ波－ポリオール法を用いて、これまで報告例がない面心立方構造を有する種々の
Au@Agコアシェル微結晶の合成と形態制御に関する研究を行った。その結果、DMF溶媒を用い
ることで{100}Agシェルを有する新規Au@Agコアシェル微結晶の形状選択的合成に成功した。
また新たに二十面体や樹枝状Auをコアとする新規Au@Ag、Au/Ag(合金)@Ag微結晶の合成に成
功すると共に、その結晶成長機構をTEM-EDS, SEM観察から明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Syntheses of various shapes of Au@Ag core-shell particles with FCC structures were studied using 

microwave-polyol method. We succeeded in the shape selective syntheses of new Au@Ag nanocrystals 

with {100} Ag shells using DMF as solvent and reductant. New Au@Ag and Au/Ag@Ag particles were 

also prepared using icosahedral and branched Au cores and their growth mechanisms were clarified on 

the basis of TEM-EDS and SEM observations. 
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１．研究開始当初の背景 

金属ナノ構造体は量子サイズ効果、表面効
果および体積効果などによりバルク体とは
異なった特異な光学的・電気的・電子的・磁
気的・触媒的特性を示すためナノテクノロジ
ーの基盤材料の一つとして注目されている。
特に二元系金属ナノ微粒子は単一の金属か
ら成る一元金属ナノ微粒子とは異なる優れ
た特性を示すことから、その合成法の開発と
応用に関する研究が活発に行われている。 

二つの金属 A, B から成る二元系金属ナノ
微粒子には完全に両元素が混ざり合ったラ
ンダム合金構造(図 1(a))や内側のコア（中心
殻）とそれを覆う外殻（シェル）構造から成
るコアシェルナノ微粒子がある。コアシェル
微粒子には球形のコアとシェルからなる微
粒子(図 1(b))と高結晶性の微粒子(図 1(c))など
がある。本研究では高結晶性の微粒子の形状
選択的合成を検討した。 
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図2 多角形Au/ Agコアシェルナノ微粒子の
TEM 像と EDS 解析 (a)八面体)、(b)十面体、
(c)二十面体 
 

 

図 3. 二十面体 Au@Ag コアシェル微結晶の
成長機構 

 

(a) ランダム合金構造 (b) 球形コアシェル構造

合金
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(c) 高結晶性コアシェル構造  

図 1. 二元系金属ナノ微粒子の構造 

２．研究の目的 

金属ナノ微粒子の一般的な合成法として
金属塩を多価アルコール中で還元するポリ
オール法があり、溶媒兼還元剤としてエチレ
ングリコール（EG）などが用いられている。
通常金属塩のポリオール溶液をオイルバス
中で数時間加熱・還元することで様々な金属
ナノ微粒子が合成されている。 

最近ポリオール法の加熱方法にマイクロ
波加熱を用いるマイクロ波－ポリオール法
が開発され、様々な金属や複合金属化合物の
合成に関する研究が活発に展開されている。
本研究では、マイクロ波－ポリオール法を用
いて、これまで報告例がない面心立方構造を
有する種々の Au@Ag コアシェル微結晶の合
成と形態制御に関する研究を行った。Au@Ag

コアシェル微結晶の核形成と成長機構が解
明することにより、ナノ金属材料や結晶成長
の分野でのブレークスルーを目指した。形
状・サイズを制御した Au@Ag コアシェル微
結晶の合成法が確立することにより、今後の
新規複合ナノ微粒子の合成に不可欠な多く
の基礎的学術的知見を得ることを目的とし
た。 

 

３．研究の方法 

多角形 Au コアナノ微粒子の合成と Ag シ
ェルの形成という二段階合成法を用いて
Au@Ag コアシェルナノ微粒子の合成を試み
た。まず、オイルバス加熱法により十面体を、
マイクロ波ポリオール法により八面体及び
二十面体を高収率で合成した。次に、オイル
バス中で加熱した DMF 中にこれらを分散さ
せ、AgNO3 と保護剤であるポリビニルピロリ
ドン(PVP)を溶解した混合溶液を滴下した。
その後、加熱攪拌を行い合成した。 

Au@Au/Ag コアシェルナノ微粒子の合成
は樹枝状 Au コアナノ微粒子の合成と Au/Ag

合金シェルの形成という二段階合成法を用
いて行った。まず、既報の手法と試薬を用い
て樹枝状 Au コア微粒子を合成した。その後
DMF中Auコア微粒子存在下AgNO3を 140 

o
C

で 3 時間還元させて Ag シェルの合成を試み
た。 

TEM, TEM-EDS, HR-TEM, SEM, 制限視野
電子線回折（SAED）, XRD により得られた
微粒子の構造解析を行い、紫外－可視吸収ス

ペクトルの測定から光学特性評価を行った。 

 

４．研究成果 

一段階目の合成で得られた多角形 Au コア
ナノ微粒子の平均粒径・割合は、八面体(71±17 

nm、68 %)、十面体(54±20 nm、56 %)、二十
面体(67±18 nm、61 %)であった。これらの粒
子を用いて二段階目の合成を行い、図 2 の
EDS 解析から、ほぼ全ての粒子において Au

コアと Ag シェルが構成されていることを確
認した。また、八面体粒子においては二段階
目の実験で加える AgNO3 の濃度を変化させ
ることによって Ag シェルの平均の厚さを 12 

nm から 33 nm で制御できた。今回の研究で
多角形構造を有するコアシェル粒子の高収
率合成に成功した。また図 3 に示すような
SEM観察の結果から二十面体 Au@Ag微結晶
はAuコア表面でAgシェルが４面体の段階的
成長により形成することがわかった。 

プレート状、正八面体、十面体金コア結晶
を用いて合成した Au@Ag ナノ微結晶の構造
と本科研費研究開始前に EG 中で２段階合成

(a) ランダム合金構造 (b) 球形コアシェル構造

合金
：金属A

：金属B

(c) 高結晶性コアシェル構造(a) ランダム合金構造 (b) 球形コアシェル構造

合金
：金属A

：金属B

(c) 高結晶性コアシェル構造

 



 

 

 
 

(c) Au@Au/Ag TEM

(e) Au@Au/Ag EDS

(d) Au component

(f) Ag component

100 nm

A B

(c) Au@Au/Ag TEM

(e) Au@Au/Ag EDS

(d) Au component

(f) Ag component

100 nm

A B

 
 

 

図 5. Au@Au/Ag コアシェル微粒子の TEM, 
TEM-EDS と生成機構

図 4. EG, DMF 中で合成した Au@Ag コア
シェル微結晶の構造 

して得た結果をまとめて図 4 に示す。同じ金
コアを用いてもコア金属である Au は安定面
が{111}であるために{111}面を有する微結晶
が生成する。一方シェル金属である Ag は EG
中では{100}面、一方 DMF 中では{111}面が
安定面となるため、同じ形状の Au コアから
異なる形状の Ag シェルが形成された。EG 中
では三角形 Au コアからは元のコアと上下が
逆さまの三角形バイピラミッド Ag シェルが、
正八面体Auコアからは正六面体Agシェルが、
また十面体 Au コアからはロッド、ワイヤー
状 Ag シェルを有する Au@Ag 微結晶が合成
できた。一方 DMF 中では三角形・六角形プ
レート、正八面体、十面体の Au コアから、
それぞれコアと同じ構造を有する Ag シェル
に覆われた Au@Ag 微結晶が合成できた。こ
のように Au コアの形状と溶媒を制御するこ
とにより Ag シェルの構造を一対一に制御可
能なことを見出した。

図 5(a),(b)に樹枝状AuコアとAgNO3還元後
に得られた微粒子の TEM, TEM-EDS 観察結
果を示す。AgNO3 還元後は Au コアに存在し
ていた細枝数が減尐している。図 5(c)-(f)に示
すコア部分とシェル部分の詳細な EDS 解析
の結果、中央の球形コア部分は Au から成り、
その外側に一部樹枝状結晶を有する Au/Ag
合金層が形成されていることがわかった。

Au/Ag 合金層の生成機構を調べるために樹
枝状 Au コアのみを DMF 中 140 oC で 3 時間
加熱したところ細枝のみが溶解し、小さな球
形微粒子が Au コア上に生成した。これらの
実験事実から図 5(g), (h)に示すように Au/Ag
合金層はDMF中での樹枝状Au微粒子の溶解
と遅い AgNO3 の還元が同時に起こり、生成し
たものと結論した。本研究より Au の形状選
択的溶解を用いることにより球形 Au コア上
に新規な Au/Ag 合金シェルを形成可能なこ
とがわかった。
以上のように様々な Au コアシェルを高収

率合成し、それを種粒子として用いて Ag シ
ェルを合成した。これにより本研究の目的と
する種々の新規 Au@Ag の形状選択的合成に
成功した。今回合成した新規 Au@Ag ナノ微

結晶は今後触媒・SERS 等への様々な応用が
期待される。
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