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研究成果の概要： 

金属ナノワイヤー、ナノチューブなどの異方性を有する金属ナノ構造体は、球状ナノ粒子には

ない特異な光学的、触媒的、電気的、磁気的性質を発現すると期待されている。本研究では、自

己組織化が可能な液晶を配位子に組み込んだ金属錯体を設計し、金属錯体の自発的な配列をその

まま反映したナノ構造体を創製することを目的として研究を行なった。その結果、一つの円盤の

コア部分に複数個の金属を集合させた新しい金属錯体液晶（環状複核錯体液晶と円盤状に自己組

織化する扇形錯体液晶）を合成し、カラムナー相を保持したまま還元して金属ナノワイヤーを創

製することができた。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006 年度 2,000,000 0 2,000,000 

2007 年度 471,135 0 471,135 

2008 年度 428,865 128,659 557,524 

年度    

  年度    

総 計 2,900,000 128,659 3,028,659 

 
 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ナノ構造科学Ａ 
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(7) 形態制御 (8) 異方成長 
 
１．研究開始当初の背景 

金属ナノワイヤー、ナノチューブなどの異

方性を有する金属ナノ構造体は、球状ナノ粒

子にはない特異な光学的、触媒的、電気的、

磁気的性質を発現すると期待されている。こ

れまでに、メソポーラスシリカやアルミナ薄

膜、カーボンナノチューブなどの固体鋳型や、

水溶液中でロッド状ミセルを形成する界面

活性剤を鋳型に用いて、ナノワイヤー等の合

成が検討されているが、設計どおりの形態制

御は達成できていない。 

２．研究の目的 

異方性を有する金属ナノ構造体を創製す

る鋳型として、固体と液体の中間相である液
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晶に着目した。液晶相には、棒状分子が層状

に配列したラメラ相と円盤状分子が積み重

なって形成されるカラムナー相がある。本研

究では、このような自己組織化が可能な液晶

を配位子に組み込んだ金属錯体を設計し、金

属錯体の自発的な配列をそのまま反映した

ナノ構造体を創製することを目的とした。 

金属錯体液晶の配列を保持したまま錯体

を還元すると、ラメラ相からナノプレートが、

カラムナー相からナノワイヤーが合成でき

ると期待される。しかし、これまでの円盤状

錯体液晶は、一つの中心金属に複数の液晶性

配位子が配位して円盤を形成しており、カラ

ムナー相のコアに金属イオンが一次元に配

列するため、ナノワイヤーを形成できない。

そこで、本研究では、一つの円盤のコア部分

に複数個の金属を集合させた新しい金属錯

体液晶を設計し、金属ナノワイヤーを創製す

ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

3-1. チオレート錯体 

環状複核錯体液晶になると考えられるチ

オレート錯体[M(SCnH2n+1)]m (M=Ag, Au, Cu, 

n = 12, 14, 18) を以下の方法で合成した。 

トリエチルアミン(2 mmol)とアルカンチ

オール(CnH2n+1SH, n=12, 14, 18)(2 mmol)の

アセトニトリル(5 ml)溶液に、金属塩（AgNO

3, HAuCl4, CuCl2）(2 mmol)のアセトニトリル

(10 ml)溶液をそれぞれ室温で攪拌しながら

ゆっくり滴下(1 ml/min)して反応させた。室

温で24時間攪拌後、析出した沈殿をろ過、乾

燥させた。 

チオレート錯体液晶の液晶相や相転移温度

を、温度可変偏光顕微鏡、TG/DTA、DSCで調べ、

カラムナー相が形成される温度範囲を決定し

た。還元法には、熱分解、マイクロ波による

熱分解、水素化ホウ素ナトリウム等による化

学還元、光還元、水素還元があるが、金属錯

体液晶の液晶相に影響を与えず還元が進行す

る光還元及び水素還元について特に検討した。 

光還元では、水銀ランプを用いた。金属ナ

ノワイヤーの精製は、遠心機を用いて行った。

ナノワイヤーの同定、物性評価は、透過型電

子顕微鏡、粉末X線回折、紫外可視吸収スペ

クトル等で行なった。 

3-2. アンモニウム錯体 

ラメラ相を形成すると期待できる棒状の

アンモニウム錯体[(CnH2n+1)NR3]m[MCl4](M=Au,

 m=1; M=Cu, Pd, Pt, m=2; n = 12, 14, 1

8; R = H, CH3)を以下の方法で合成した。 

アンモニウムクロライド(CnH2n+1)NR3Clと金

属塩をメタノール中室温で３時間攪拌する

と、アンモニウム錯体[(CnH2n+1)NR3]m[MCl4](M

=Au, m=1; M=Cu, Pd, Pt, m=2; n = 12, 14,

 18; R = H, CH3)が析出した。ろ過、乾燥す

ることにより定量的に目的物を得た。 

その液晶相や相転移温度をDSCや温度可変

偏光顕微鏡を用いて調べた。次に、液晶相を

形成する温度において、水素還元、光還元、

熱分解などの様々な方法で金属錯体が還元

され、金属ナノワイヤーが形成されるかを検

討した。 

４．研究成果 

4-1. チオレート錯体の還元によるナノワイ

ヤーの創製 

チオレート錯体[M(SCnH2n+1)]m (M=Ag, Au, 

Cu, n = 12, 14, 18)は、トリエチルアミン

存在下、金属塩（AgNO3, HAuCl4, CuCl2）とア

ルカンチオール(CnH2n+1SH, n=12, 14, 18)を

それぞれ反応させて合成した。いずれも定量

的に目的物を得た。得られた銀チオレート錯

体[Ag(SC18H37)]mの相転移温度をDSCで調べた

結果、131と175℃に吸熱ピークが観測された。

また、温度可変偏光顕微鏡を用いて、131か

ら175℃の温度範囲で液晶相を観察した。そ

こで、この温度領域で液晶相を形成させた後

に、光還元、又は水素還元を行い、生成物の



 

 

TEM観察を行った。熱分解法では、TEM観察よ

り1-2 nmの粒子が観察された。また、光還元

法では、4 nmの球状粒子が一次元配列したこ

とが分かったが、ワイヤーは観察されなかっ

た。一方、銀チオレート錯体を水素雰囲気中

150℃で保持したところ、TEM観察より一次元

配列した球状ナノ粒子(2-3 nm)および、その

ナノ粒子が溶着して形成された直径2 nm、長

さ 100～150 nmのナノワイヤーが生成した

ことが分かった（図１）。 

さらに、銅チオレート錯体[Cu(SC18H37)]nに

ついて同様の検討を行なった。その結果、25

0℃での熱分解では、ナノロッドやナノプレ

ートが生成した。それに対し、160℃で液晶

相を保ったまま光還元を行うと、ナノワイヤ

ーが形成された（図２）。 

このように、カラムナー相を保持したまま

還元して、金属錯体の自発的な配列をそのま

ま反映した金属ナノワイヤーを形成するこ

とに成功した。 

図１ 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 

 

 

 

 

 

 

4-2. アンモニウム錯体の還元による金属

ナノワイヤーの創製 

一級アルキルアミン存在下、金-アンモニ

ウム錯体[(C16H33)NH3][AuCl4]が液晶相を形成

する温度から100 ℃へ徐々に昇温したとこ

ろ、錯体の分解が進行した。そこで、それぞ

れの温度での生成物を透過型電子顕微鏡観

察を行なったところ、反応初期では、直径数

nmの球状ナノ粒子がワイヤー状に配列し、昇

温するにつれて粒子の融着が進行し、最終的

には平均直径11 nm、長さ １－３ mの金ナ

ノワイヤーのみが観察された（図３）。この

ように、金属錯体液晶の配列を利用して、金

属ナノワイヤーを形成することに成功した。 

 

図３ 
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