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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では、新規に開発した末端にアミノ基を持つ両親媒性化合物(C18AA)の選択的な
吸着能およびソフトテンプレート能を利用して、極細金ナノワイヤーとデンドリマー状金
ナノワイヤーを合成した。シード成長法をデンドリマー状ワイヤーを用いて確立し、その
方法を極細金ナノワイヤーに適用して新規形態のニューロン状ナノワイヤーも合成も行っ
た。また、C18AA の特性を活かした金ナノ粒子の可逆的な相間移動法、表面の結晶構造
の違いによる分離法、および金ナノワイヤーの分離法も確立した。この分離技術はナノマ
テリアルの触媒分野に有用な技術である。さらに、新た開発した C18AA によるナノマテ
リアルのシード成長法はナノマテリアルの形態制御だけでなく、任意の場所からのナノ結
晶を成長させるナノ配線技術への発展が大いに期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this project, we synthesized a novel amphiphilic compound bearing with terminal amine 
groups (C18AA) and fabricated straight ultrathin Au nanowires and dendritic Au nanowires by the 
use of the capping property and soft template function of C18AA. We also demonstrate that the 
seeded growth method in the presence of C18AA enables the fabrication of novel neuron-shaped 
Au nanostructures consisting of two DNWs dangling from both ends of an ultrathin Au NW. The 
successive growth of Au from open surfaces provides a possible application for a bottom-up 
technique to achieve nanoconnections from Au nanomaterials to another nanomaterial or substrate, 
such as electrodes. Therefore, the seeded growth method using C18AA could be used in a wide 
range of applications to produce complicated nanostructures. Further, the reversible transfer of Au 
nanoparticles between water and chloroform phases by pH change was demonstrated by C18AA, 
and the phase transfer method were found to be very effective for the fractionation of Au 
nanoparticles according to their crystal facet distinction. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノサイズの物質は、原子や分子、バルク
の状態と異なる性質を示すことから、現在、
盛んに研究が行われている。ナノ素材の中で
も金属・半導体ナノワイヤーは微細加工技術
の進歩が著しい電子デバイス分野において
たいへん興味深い材料である。これらのナノ
ワイヤー作製法としては、電子線リソグラフ
ィー、SPM 法などの高額な装置や高度な技
術を要するドライプロセスがいくつか報告
されているが、現状では数十 nmオーダーの
太さが限界である。一方、ウエットプロセス
によるワイヤー合成も金については数多く
報告されているが、直線状でないものがほと
んどである。ラメラ相などの界面活性剤集合
体や DNA などのソフトテンプレートを用い
る方法も有効と考えられるが、今のところ幅
が数十 nmと太いものや非直線状のものが多
く、ナノ素材として利用できる段階までには
至っていない。すなわち、幅数 nmのナノワ
イヤー合成法の確立は、たいへんチャレンジ
ングな課題である。 
 ごく最近、オレイルアミンを用いた直線状
の金ナノワイヤー（幅 2-3nm、長さ数百 nm）
の合成が報告された。しかし、この方法では
銀を種粒子に用いているために、純粋な金ワ
イヤーとは言い難い。一方、我々は、新規両
親媒性化合物の長鎖アミドアミン誘導体
(C18AA)のゲルを鋳型に用いて、金ナノワイ
ヤー（幅 2-3nm、長さ数百 nm）の合成に成
功している。我々の方法では、種粒子（銀）
の使用は不必要なため、得られたワイヤーの
組成は金のみである。 

  
 ナノワイヤーの長さは現時点では最長数
百 nmである。このナノワイヤーの実用化を
考えた場合、基盤技術としてより長いワイヤ
ーの合成法とその配線技術の開発が不可欠
である。そこで、ゲルの三次元ネットワーク
構造を強化することでマイクロメートルを
超えるナノワイヤーの合成を試みる。さらに、
ナノワイヤーを任意の場所から任意の場所
まで成長させる方法は未開拓な領域である
が、CVD 法で触媒を基点にカーボンナノチ
ューブなどを成長させる研究がある。 一方、

ウエットプロセス法では、金ナノワイヤーは
太く且つ曲がっているが、パラジウムからワ
イヤーを成長させることに成功している。そ
こで配線技術としては、金属ナノワイヤーを
核として新たに金ナノワイヤーを成長させ
る方法が有効であると考えた。 
 もう一つの問題点は、金ナノワイヤーを合
成する場合（我々の方法および他研究者の方
法）、現状ではワイヤー以外にナノ粒子の生
成が避けられない。したがって、ナノワイヤ
ーを単離することが必要である。一つの方法
として遠心分離がある。ナノロッドなどの分
離には有効であるが、ナノワイヤーのように
細長いと、互いに絡まり合い、且つ完全な分
離は困難である。 
 最近我々は、C18AA を用いてナノマテリ
アルを様々な溶媒系に移動させる相間移動
技術を開発した。この方法を金ナノ粒子に応
用すると、結晶面が異なる金ナノ粒子を分離
できることが明らかとなりつつある。そこで、
(111)面が選択的に成長した金ナノワイヤー
[側面は(111)面以外の結晶面]に C18AA を作
用させば、ナノ粒子とナノワイヤーを分離で
きる可能があることがわかってきた。 
 
２．研究の目的 
 C18AA の機能・特徴を利用して、直線状
の金ナノワイヤーの合成法・単離法を確立す
るとともに、望みの場所に配向・配線できる
技術を開発する。 
具体的な各研究目標の要点は以下の通りで
ある。 
① 長さが数μm の直線的な金ナノワイヤー
の合成法の確立 
② 結晶面によるナノマテリアルの分離法の
開発 
③ ②を利用したナノワイヤーの単離 
④ 金ナノワイヤーの配列および配線技術の
基礎研究 
 
３．研究の方法 
(1) 末端アミン型長鎖アミド誘導体の合成 
(N-(2-Amino-ethyl)-3-{[2-(2-aminoethyl  
carbamoyl)-ethyl]-dodecylamino}propionamide; 
C12AA, N-(2-Amino-ethyl)-3-{[2- (2-amino 
ethylcarbamoyl)-ethyl]-tetradecylamino}propion
amide;C14AA,N-(2-Amino-ethyl)-3-{[2-(2-amin
o-ethylcarbamoyl)-ethyl]-hexadecyldecyl-amino}
propionamide;C14AA,),(N-(2-Amino-ethyl)-3-{[
2-(2-amino-ethylcarbamoyl)-ethyl]-octadecylami
no}propionamide; C18AA)の合成は以下の方
法で行った。n-ヘキサンで再結晶した、ドデ
シルアミン 2.0 g、テトラデシルアミン 2.35g、
ヘキサデシルアミン 2.65 gあるいはオクタデ
シルアミン 3.0 gをメタノール 15 mLに溶解
した後、アクリル酸メチル (MA)15 gを加え



 

 

3日間撹拌して中間体エステルを得た。エバ
ポレーションにより未反応のMAを除去した
中間体エステルをメタノール 20 mLに溶解し、
18 gの無水エチレンジアミン(EDA)を加え一
週間撹拌して粗生成物を得た。エバポレーシ
ョンにより未反応の EDAを除去し、それぞ
れ C12AA、C14AA、C16AAおよび C18AA
を得た。 
 
(2)極細金ナノワイヤーの合成 
極細金ナノワイヤーの合成は、以下の方法で
試みた。10 gの 2wt% C18AA-トルエンゲルを
作製し、それを加熱溶解させた状態で塩化金
酸・四水和物(HAuCl4・4H2O) 0.02 g と混合、
強振することによりゲル中に塩化金酸を一
部抽出させた。それを、放冷し、再度ゲル化
させたものをホットスターラー上で 8時間加
熱(55℃、70℃、85℃)した。また、塩化金酸
を還元剤の LiEt3BHによって還元した系でも
作製を試みた。 
 
(3) 金ナノワイヤーの相間移動 
得られた極細金ナノワイヤーはトルエン中
に分散しているので、相間移動操作により水
相への移動を検討した。さらに、金ナノ粒子
が混在した系であるので、この相間移動操作
により粒子とワイヤーの分離についても検
討した。具体的な操作としては、極細金ナノ
ワイヤーのトルエン分散溶液 (5 mL)に水
(5mL)加えた後、1日静置した。さらに、トル
エン相を除去した後に、トルエン(5mL)ある
いはクロロホルム (5mL)を加えて相間移動
を行った。 
 
(4) デンドリマー状金ナノワイヤーの合成 
 デンドリマー状ナノワイヤーの合成は、
C18AA水溶液(0.5, 2.0, 10.0wt%) 4.0g に1wt% 
HAuCl4水溶液 1.0 gを加えた後に、55℃で 8
時間加熱して行なった。ここで、0.5wt% , 
2.0wt%, および 10.0wt% C18AA 水溶液の
[C18AA] / [HAuCl4]は、それぞれ 1.67、6.67、
33.5である。 
 
４．研究成果 
 
(1) 長さが数μm の直線的な金ナノワイヤ
ーの合成法の確立 
 ① 金ナノワイヤーの合成 
 塩化金酸を含むゲルを55℃で8時間ほど加
熱すると赤紫色の溶液が得られた。溶液中に
存在する金ナノ結晶を TEM 観察すると、副生
成物の球状の粒子(平均直径 : 6.3 nm))と太
さが 2～5 nm の極細金ナノワイヤーが得られ
た。同条件で LiEt3BHを加えたところ、溶液
の色はダークレッドへと変化し、下図のよう
な太さが 2 nmで長さが数 µmの極細金ナノワ
イヤーの作製に成功した。LiEt3BH を用いな

いで作製した極細金ナノワイヤーの直径が
2-5 nmであったのに対し、LiEt3BHを用いた
系では、2 nmで均一であった。 
 

 
ここで、直径が 2 nm の均一なナノワイヤー
が得られたのは、還元剤添加によりサイズや
構造が均一な核が得られたためと考えられ
る。もう一つの要因としては、C18AAによる
加熱還元では C18AA のアミノ基が酸化し、
ナノワイヤーのテンプレートであるゲルネ
ットワーク構造が一部崩壊するが、還元剤の
使用によってテンプレート構造が維持され
たためと考えられる。 
 
 ② 金ナノワイヤーの成長機構 
 高分解能 TEM 観察を行ったところ、図に
示すように格子面間隔 0.23nm の金の(111)面
が観察された。ナノワイヤーの成長方向と
(111)面が同一方向であることから、金の(111)
面が選択的に成長していることがわかった。
これは、C18AAの吸着力の弱い(111)面が選択
的に成長したためと考えられる。 
 一般的にアミノ基は金に対する選択的な
吸着能を持つが、アルコールやチオールでは
そのような性質を持たないと考えられてい
る。そこで、極細金ナノワイヤーの合成にお
ける C18AA の末端アミンによる選択的な吸
着能の有用性を調べるため、末端の官能基を
ア ル コ ー ル (C18AOH)お よ び チ オ ー ル
(C18ASH)に変化させて実験を行った。
C18AOH, C18ASH のラメラ構造を持つトル
エンゲルを用いて、塩化金酸を還元したとこ



 

 

ろ球状の粒子しか得られなかった。このこと
から、極細金ナノワイヤーを合成するために
は、アミノ基による選択的な吸着能が必要で
あることがわかった。 
 これらの結果から、極細金ナノワイヤーを
合成するためには、ソフトテンプレートとし
てラメラ構造が存在し、金表面に対して選択
的に吸着するアミノ基を有していることが
重要であることがわかった。下図には、金ナ
ノワイヤーの成長機構を模式的に示した。 
 

 
 ③ 金ナノワイヤーの室温合成 
 反応温度(25℃, 40℃, 70℃, 85℃)を変化さ
せたところ、25℃と 85℃では直線状のナノ
ワイヤーは得られなかったが、40℃と 70℃で
は、ナノワイヤーの合成が確認された。この
ことから、C18AAを用いた系では、ナノワイ
ヤーを合成するには、40℃～70℃の必要があ
る。 
 さらに、長鎖アルキル鎖が短い、C12AA、
C14AAおよび C16AAを用いて極細金ナノワ
イヤーの作製を行った。その結果、C18AAと
同様な太さが 2 nm で長さが数μm の極細金
ナノワイヤーが得られることがわかった。し
かし、C18AAとはこ異なり、生成温度領域が
変化した。下表から明らかなように、極細金
ナノワイヤーが生成する温度はCnAAのアル
キル鎖が短いほど低温であり、C12AAでは室
温 25℃でも合成できることがわかった。 
 

 
また、ナノワイヤーの生成と反応溶液の関係
を調べたところ、ナノワイヤーの合成には溶
液に流動性があり、CnAA の微結晶が存在す
ることが必要条件であることが明らかとな
った。 

④ 金ナノワイヤーの配列制御 
極細金ナノワイヤー分散溶液を遠心分離に
より余分な CnAA を除去した後に、TEM の
メッシュ状にキャストして乾燥させると、下
図のような周期構造を持つナノワイヤーの
配列が得られた。 
 この周期間隔を測定し、その平均値を次図
に示す。ここで、周期間隔は模式図の dのこ
とである。アルキル鎖長が長くなるにつれ、
僅かではあるが周期間隔も広がっているこ
とがわかる。ここで、間隔の平均値が、XRD
により算出した間隔よりも小さくなってい
るのは、極細金ナノワイヤーの表面が多角形
構造であるためCnAAが真横ではなく少し斜
めを向いているからと考えられる。これらの
ことから、CnAA のアルキル鎖の長さを変化
させることにより、極細金ナノワイヤーの周
期配列の間隔を精密に制御できることを明
らかとした。 
 

 
(2) 結晶面によるナノマテリアルの分離法
の開発 
① 金ナノ粒子の可逆的な相間移動 
 まず金ナノ粒子を水/トルエン相間で相間
移動させる際の C18AA 濃度について最適下



 

 

を行った。C18AA濃度が低いと金ナノ粒子は、
pH 変化により凝集体を形成しやすいので、
C18AA の最適濃度を決めた。1wt% C18AA-
クロロホルムを用いると、pH 変化により金
ナノ粒子が沈殿した。これは、C18AAの金ナ
ノ粒子への吸着量が少ないためと考えられ
る。一方、3wt% C18AA-クロロホルムでは沈
殿物は見られなかったが、溶液が乳化した。
2wt%-C18AAを用いると沈殿が少なく、溶液
が乳化しなかったので、2wt%を最適条件とし
た。 
 2wt% C18AA-クロロホルムに金ナノ粒子
分散水溶液を加えた後、1M NaOH aq. を加え
pHを 13.0にすると、金ナノ粒子は水相(上相)
からクロロホルム相(下相)へと移動した(図 a)。
これは、C18AAが金ナノ粒子に疎水基を外側
に向けて吸着して金ナノ粒子が疎水性にな
ったためである。次に、1M HCl aq. を加え
pHを 8.0にすると金ナノ粒子の一部分が再び
水相へと移動した(図 b)。この移動は、末端ア
ミンがプロトン化した C18AA が金表面で
bilayer構造を形成したためと考えられる。さ
らに、1M NaOH aq.を加え pHを 10.0にする
ことで金ナノ粒子が再びクロロホルム相に
移動することがわかった(図 c)。これらのこと
から、金ナノ粒子の表面に C18AA を修飾す
ることで、金ナノ粒子を水相-有機相間を pH
変化により可逆的に移動できることがわか
った。さらに、金ナノ粒子が移動する pH を
調べたところ pH 9 近辺を境に可逆的に移動
することがわかった。 

 
 そこで、C18AAのアミノ基がプロトン化す
る pH の値を中和滴定により調べたところ、
pH が 10 の辺りから pH の低下が小さくなっ
た。さらに、C18AOHの中和滴定の結果より
第三級アミンのプロトン化は pH8 以下で起
こることから、pH10近辺の pH低下は C18AA
の末端の第 1級アミンがプロトン化によるこ
とがわかった。したがって、pH 変化による
金ナノ粒子の移動は末端アミンのプロトン
化‐脱プロトン化により起こったと考えられ
る。さらに、C18AAの末端アミンがある程度
プロトン化した後に金ナノ粒子が移動して
いることもわかった。 
 
② 金ナノ粒子の相間移動率 
 溶液中での金ナノ粒子の状態を調べるた
め、UV-visスペクトルを測定した結果、金ナ

ノ粒子由来の表面プラズモンバンドが、水相
の粒子では 526nm、クロロホルム相の粒子で
は 528nmに観察された。このことから、溶液
中で金ナノ粒子は分散状態であると考えら
れる。さらに、水相とクロロホルム相の pH
によるピーク強度変化から、金ナノ粒子の存
在量を調べた結果、水相からクロロホルム相
への金ナノ粒子の移動率は 100％であったが、
クロロホルム相から水相のそれは約 17%で
あった。他のサンプルを用いても相間移動率
は、水相からクロロホルム相へは 100%で、
その逆は 20%前後であった。これらの結果は、
クロロホルム相から水相に移動しやすい粒
子と移動しにくい粒子が存在していること
を示唆している。 
 そこで、水相に移動した粒子とクロロホル
ム相に移動した粒子を用いて再び相間移動
を試みた。その結果、水相に存在する粒子を
用いた場合には、大部分の粒子が移動した。
UV-vis スペクトルを測定したところ相間移
動率は、92%であった。一方、クロロホルム
相に存在する粒子を用いた場合には金ナノ
粒子は常にクロロホルム相に存在し、金ナノ
粒子は水相に移動しなかった。さらに、UV-vis 
スペクトルから相間移動率を算出したとこ
ろ 0%であった。これらの結果から、相間移
動操作により水相に移動する粒子としない
粒子が存在することが明らかとなった。 
 
③ 結晶面の構造解析 
 クロロホルム相から水相に移動する粒子
としない粒子があることが明らかとなった。
そこで、高分解能 TEM により水相とクロロ
ホルム相の粒子をそれぞれ観察した。まず、
粒径について比較したところ、水相の粒子で
は 15.9 nm、クロロホルム相の粒子では
15.6nmであり、粒径の違いは見られなかった。
さらに、結晶構造について評価を行ったとこ
ろ、下図のように、クロロホルム相では(111)
面を多く持つ十面体、二十面体構造の粒子が
多く観察された。 

 
一方、水相の粒子では、(111)面で覆われた十
面体、二十面体構造の粒子はほとんど観察さ
れなかった。 



 

 

 
さらに、XRDにより、水相とクロロホルム相
の金ナノ粒子の(111)面と(200)面のピーク強
度比 I111 / I200を比較したところ、水相では 3.53、
クロロホルム相では 3.88であった。この強度
比の増加は、ナノ粒子の(111)面の割合の増加
を示している。これまでに、I111 / I200が約 10%
異なるときはナノ粒子の結晶構造が異なる
ことが報告されている。さらに、粒径が大き
い場合は全ての表面が (111)面で覆われた
icosahedral、一方小さい場合は(111)面と(100)
面から成る truncated icosahedralであることも
報告されている。我々の結果も、強度比が
10%程度異なることから、両相の金ナノ粒子
の結晶構造が異なり、(111)面の割合が違うと
考えられる。これらの結果から、水相とクロ
ロホルム相の粒子の結晶構造は異なり、水相
に存在する金ナノ粒子は(111)面の割合が少
ない構造で、一方クロロホルム相では(111)面
の 割 合 が 多 い decahedral 構 造 お よ び
icosahedral構造の粒子であると考えられる。 
 
③ 結晶面による金ナノ粒子の分離 
 アミン系の化合物は、金の(100)面や(110)
面に比べ、(111)面に対する吸着能が低いこと
が知られている。そこで、C18AAの金の結晶
面ごとの吸着のしやすさについて調べるた
めに、C18AA を金の(111)、(100)、(110)の単
結晶に吸着した後に IR スペクトルを測定し
た。その結果、(100)面と(110)面では、2920 
cm-1と 2850 cm-1付近にメチレン基の対称お
よび逆対称伸縮振動がみられたことから
C18AAが吸着していることが確認された。し
かし、(111)面のピーク強度は(100)面(110)面に
比べ弱いことから、C18AAは金の(111)面に対
する吸着能が弱いことが明らかとなった。 
 

  

このことから、次のようなことが考えられる。
まず(100)面と(110)面では、C18AA の吸着密
度が高いために C18AAは bilayer構造を形成
できる。このため、これらの面は親水性とな
る。一方、(111)面では C18AA の吸着密度が
低く、bilayer構造を形成できず単分子層とな
るため疎水性になると考えられる。その結果、
(111)面の割合が少ない粒子は親水性(図右)、
多い粒子は疎水性(図左)となり、クロロホル
ム相から水相に移動する粒子としない粒子
が存在したものと考えられる。すなわち、相
間移動操作により(111)面の多い粒子と少な
い粒子の分離ができたと考えられる。 
 

 
 このことから、この相間移動法により、金
の(111)面を多く持つ粒子と少ない粒子とを
分離できることもわかった。これは、C18AA
が金の(111)面に吸着しにくく(100)面や(110)
面に選択的に吸着する能力を持っているた
めである。このような結晶構造の違いによる
分離の報告はこれまでにないことから、ナノ
マテリアルの新たな分離法として期待でき
る。 
 
(3) C18AAの選択的吸着能を利用したナノ
ワイヤーの単離 
 C18AA のオルガノゲルをソフトテンプレ
ートに用いて極細金ナノワイヤーを合成す
ると、副生成物として球状の粒子(平均直径：
6.3nm)を含んでいた。(111)面が選択的に成長
したナノワイヤーは、サイド部分が(100)面あ
るいは(110)面であり、球状の粒子に比べ(111)
面の割合が少ないので、前節の相間移動操作
を利用することにより、球状の粒子と直線状
のナノワイヤーが分離できると考えられる。 
 金ナノワイヤー分散トルエン溶液に水を
加えた後、1 日静置すると水相とトルエン相
の両相が赤紫色へと変化した。 
 この溶液中のナノマテリアルを TEM によ
り評価したところ、トルエン相では球状の粒
子のみが観察され(下図 a)、水相には直線状の
ナノワイヤーと球状の粒子のみが存在して
いることがわかった(下図 b,c)。このことから、
C18AA を用いることにより水相に分散した
極細金ナノワイヤーの作製が可能であるこ
ともわかった。 
 



 

 

 
 さらに、この相間移動後の粒子の平均直径
を調べたところ、トルエン相の粒子では約
7.7nm、一方水相では 4.9nm であった。相間
移動前後の各相の粒子径分布を見ると、相間
移動を行うことにより水相には小さい粒子
が移動し、トルエン相にはサイズの大きな粒
子が残っていることがわかる。 
 一般的に、粒子のサイズが異なるとその結
晶構造も変化することが知られている。そこ
で、水相とトルエン相の金ナノ粒子を高分解
能 TEM により評価したところ、トルエン相
では全ての面が(111)面で覆われた十面体、二
十面体構造の粒子が多く観察された。一方、
水相では(111)面の多い十面体、二十面体構造
の粒子はほとんど観察されず、 truncated 
octahedral のような(111)面と(100)面からなる
粒子が大部分であった。このことは、水相と
トルエン相の粒子では、結晶構造が異なり、
トルエン相の粒子の方が(111)面が多いこと
を示している。つまり、相間移動操作により、
(111)面が多くサイズの大きな粒子をトルエ
ン相に、一方(111)面が少なくサイズが小さい
粒子を水相へと移動できることがわかった。 
 さらに水相中に存在する金ナノ粒子とナ
ノワイヤーを分離するために、トルエン相を
除去した後に、再びトルエンを加えた。しか
しながら、水相からトルエン相にナノマテリ
アルの移動が見られなかった。そこで、トル
エンではなくクロロホルムを加えた後、1 日
ほど静置すると、クロロホルム相も赤紫色と
なり、水相は非常に薄い赤紫色となった。そ
こで、両相を TEM により評価したところク
ロロホルム相では粒子のみが観察されたが、

水相ではワイヤーと非常に少量の粒子が観
察された(下図)。さらに、水相とクロロホル
ム相の溶液を 10 倍に希釈した後に、UV-vis
スペクトルを測定したところ、クロロホルム
相では、526nmに金ナノ粒子由来の表面プラ

ズモンバンドが観察されたが、水相では、観
察されなかった。これは、水相に存在するナ
ノ粒子の量が非常に少ないことを示してい
る。 
  トルエンではなくクロロホルムを用いる
ことで、更なる分離が可能であったのは次の
ような理由と考えられる。まず、トルエンは
C18AAの貧溶媒であり、一方クロロホルムは
良溶媒である。そのため、ナノワイヤー分散
水溶液中にトルエンを加えた場合には、水相
中の C18AA 濃度の減少が小さいため相間移
動が起こらない。一方、良溶媒であるクロロ
ホルムを加えることで水相中の C18AA 濃度
が減少し、Au表面に吸着した C18AAも減少
すると考えられる。 (100)面、 (110)面上の
C18AA も減少し bilayer 構造を形成しにくく
なるので、ナノワイヤーよりも(100)面、(110)
面の割合の少ない球状の粒子がクロロホル
ム相に移動したものと考えられる。そのため、
球状の粒子とナノワイヤーの更なる分離が
できたものと考えられる。 
 以上を纏めると、C18AAを用いた相間移動
法を、極細金ナノワイヤーの水相への移動と
結晶構造の異なるナノ粒子と極細金ナノワ
イヤーの分離に応用した。極細金ナノワイヤ
ー分散トルエン溶液に水を加えると大きい
粒子(平均粒径:7.7nm)はトルエン相に残り、
小さい粒子(平均粒径：4.9nm)と極細金ナノワ
イヤーが水相へと移動し、さらにトルエンの
代わりにクロロホルムを用いることにより、
水相に存在する粒子と極細金ナノワイヤー
の分離に成功した。 
 
(4) 金ナノワイヤーの配列および配線技術の
基礎研究 
 
① デンドリマー状ナノワイヤーの合成 
 デンドリマー状金ナノワイヤー合成への
C18AA 濃度の影響を調べた。C18AA の濃度
が 0.5wt%では球状粒子のみが、10.0wt%では
非常に短いナノワイヤーと粒子が、2wt%では
太さが 4 – 7 nmで直径が 100 – 200 nmに成長
したデンドリマー状のナノワイヤーが得ら
れた(下図)。 
 

 
ここで、C18AAと HAuCl4のモル比([C18AA] 
/ [HAuCl4])は、0.5、2.0, 10.0wt％では、それ
ぞれ 1.67, 6.67, 33.5である。そこで、C18AA
の濃度が 2wt%のときに、デンドリマー状ナ
ノワイヤーの合成ができた、6.67の値に固定



 

 

して実験を行った。ここで使用する C18AA
の濃度を 0.5wt% および 10wt%にするため
に、使用する塩化金酸の濃度を変化した。そ
の結果、ナノワイヤーの合成ができなかった
C18AA の濃度が 0.5wt%、10.0wt%の時も
[C18AA] / [HAuCl4]を 6.67にすることにより
デンドリマー状に成長したナノワイヤーが
得られることがわかった。さらに、合成温度
による影響を調べたところ、室温(26℃)から
70℃のいずれの温度においてもデンドリマ
ー状に成長したナノワイヤーが得られるこ
とがわかった。これらのことから、デンドリ
マー状のナノワイヤーを合成するためには、
合成温度や C18AA の濃度を制御することよ
りも[C18AA] / [HAuCl4]を 6.67近辺に制御す
ることの方が重要であることが明らかとな
った。 
 2D デンドリマー状ナノワイヤーを高分解
能 TEM により観察したところ、格子面間隔
が 0.24nm の金の(111)面が観察された。これ
は、デンドリマー状ナノワイヤーは、金の
(111)面が選択的に成長することにより得ら
れていることを示している。さらに、デンド
リマー状ナノワイヤーを XRD により評価し
たところ、38.3°、 44.4°、 64.6°、 77.6°、 81.5°
にそれぞれ、金の(111)、(200), (220), (311), 
(222)に由来するピークが観察され、デンドリ
マー状ナノワイヤーは金の FCC 構造である
ことがわかった。また、(111)面のピーク強度
が最も強く、(111)面が選択的に成長している
ことと一致した。 
  
② ２段階成長法の確立 
 任意の場所からの選択的な成長技術は形
態制御だけでなく、ナノワイヤーをナノ配線
等に応用する場合の有用な技術と考えられ
る。その基礎として、２段階成長法の確立を
目指した。そこで 2D デンドリマー状ナノワ
イヤー(100 nm - 200 nm)をシードに用いて 2
段階成長を試みた。成長溶液は、[C18AA] / 
[HAuCl4] = 6.67としたところ、直径 400 – 700 
nm の 2 次元デンドリマー状ナノワイヤーが
得られた(図 a,b)。2D デンドリマー状ナノワ
イヤーのサイズの増大は、シードとして用い
たデンドリマー状ナノワイヤーの端の部分
の(111)面から新たにデンドリマー状のナノ
ワイヤーが成長したためと考えられる。さら
に興味深いことに、[C18AA] / [HAuCl4]を減
少させていくとデンドリマー状ナノワイヤ
ーが部分的に 2次元から 3次元へと変化して
いくことがわかった。[C18AA] / [HAuCl4] = 
3.3 では、部分的に 3 次元に変化したナノワ
イヤーが得られ (図 c,d)、さらに小さい
[C18AA] / [HAuCl4] = 2.7では完全に 3次元と
なった(図 e)。しかしながら、その比をさらに
下げて[C18AA] / [HAuCl4] = 2.3とすると、ナ
ノワイヤーの構造が崩壊し球状粒子や非常

に小さいデンドリマー状ナノワイヤーへと
変化してしまった(図 f)。この 2次元から 3次
元への変化は、C18AAの濃度が低下するにつ
れ 2次元のデンドリマー状ナノワイヤーの端
の(111)面からの成長だけでなく、内部に存在
する立体構造的に塩化金酸の供給が起こり
やすい折れ曲がった部分からの成長が起こ
ったためと考えられる。 
 これらのことから、2 次元のデンドリマー
状ナノワイヤーをシードとして用いること
により、[C18AA] / [HAuCl4]の比を変化する
ことにより、サイズの大きな 2次元のデンド
リマー状のナノワイヤーの生成あるいは 2次
元から 3次元への形態制御が可能であること
が明らかとなった。 
 

 
 
③ ２段階成長法の応用 
 極細金ナノワイヤー(直径:2-5nm)をシード
として用い水溶液中で新たな成長を試みた。
デンドリマー状ナノワイヤーは、水溶液中で
得られるためシード溶液として極細金ナノ
ワイヤー水分散系を用いた。極細金ナノワイ
ヤー水溶液(1.0 g)に 0.5wt% C18AA水溶液を
加えたところ極細金ナノワイヤーの形態に
変化が見られなかった。この時の[C18AA] / 
[HAuCl4]は 約 1.67であった。次に[C18AA] / 
[HAuCl4] = ~6.67として 2wt% C18AA水溶液
を用いて成長させたところ極細金ナノワイ
ヤーの両端部分から選択的にデンドリマー



 

 

状のナノワイヤーが成長することがわかっ
た(次図)。このことから、デンドリマー状ナ
ノワイヤーを成長させるためには、デンドリ
マー状ナノワイヤーが合成できるモル比に
することが必要であると考えられる。また、
極細金ナノワイヤーの両端からデンドリマ
ー状ナノワイヤーが成長したのは、両端部分
が C18AA の吸着力の弱い(111)面であるため
選択的に成長したと考えられる。 

  
 
さらに、直径が 5nm程度の直線状ナノワイヤ
ーから成長させた場合は、デンドリマー状ナ
ノワイヤーの直径が 4-7nm程度であるので成
長部分が確認できないが、直径 2nmのナノワ
イヤーから成長させた場合、下図のように接
合部分が徐々に太くなっているために接合
部分の確認にも成功した。 
 

 
 直線状ナノワイヤーの両端の(111)面から
デンドリマー状ナノワイヤーの成長に成功
したことは、複雑な構造のナノマテリアルを
合成する際に有用な技術になると考えられ
る。さらに、ナノワイヤーをナノ配線等へ応

用する場合には任意の場所から成長させる
技術が望まれる。今回のように(111)面からの
成長といった特定の場所からナノワイヤー
を成長させた報告は非常に少なく、この技術
の発展によりナノワイヤーの配線技術に大
いに貢献できるものと考えられる。 
 
(5) まとめ 
 本プロジェクトでは、末端にアミン基を持
つ長鎖アミドアミン誘導を用いて、様々な形
態を持つ金ナノ結晶の作製に成功した。具体
的には C18AA オルガノゲルのラメラ構造を
テンプレートに用いた極細金ナノワイヤー
の合成、デンドリマー状金ナノワイヤーおよ
び極細金ナノワイヤーをシードに用いた新
規形態のニューロン状ナノワイヤーである。
また、C18AA を用いた金ナノ粒子の可逆的
な相間移動と表面の結晶構造の違いによる
分離、および２段階の分離操作により金ナノ
ワイヤーの単離にも成功した。結晶表面の相
違による分離技術はナノマテリアルの触媒
分野に対しても大きく貢献するものと考え
る。さらに、C18AA によるナノマテリアル
の２段階成長法は、ナノマテリアルの形態制
御だけでなく、任意の場所からのナノ結晶を
成長させるナノ配線技術への発展が大いに
期待される。 
 したがって、 
① 長さが数μm の直線的な金ナノワイヤー
の合成法の確立 
② 結晶面によるナノマテリアルの分離法の
開発 
③ ②を利用したナノワイヤーの単離 
④ 金ナノワイヤーの配列および配線技術の
基礎研究 
の当初の目標をほぼ達成できたと考えられ
る。 
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