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研究成果の概要（和文）：コア・シェル構造相関を用いて金属ナノ微結晶の形状・サイズ選択的

合成を試みた。その結果、格子不整合が 5%以下の Au@Ag や Au@Pd コア・シェル微結晶のみ

ならず格子不整合が 10%以上の Au@Cu や Au@Ni コア・シェル微結晶のエピタキシャル合成

に世界に先駆けて成功した。TEM, TEM−EDS 解析により、各金属ナノ微結晶のエピタキシャル

成長機構を考察した。 
研究成果の概要（英文）：Shape and size controlled syntheses of metallic nanocrystals were studied 
using structural correlation between core and shell. We succeeded in epitaxial growth of not only 
Au@Ag and Au@ Pd core-shell particles having small lattice mismatches below 5 % but also of 
Au@Cu and Au@Ni ones having large lattice mismatches above 10% for the first time. Epitaxial growth 
mechanisms of each metallic nanocrystal were examined using TEM and TEM−EDS analyses.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、金属ナノ微粒子は、バルクとは異
なる特異な特性を示すためナノテクの基本
材料として注目されている。これらの特性は
サイズ、形状、組成に依存するため、これら
を制御した合成法の開発が期待されている。
研究代表者はサイズ、組成、形状全てを制御
した二元系金属ナノ微粒子の合成法の開発
を内側のコア（中心殻）とそれを覆う外殻（シ
ェル）構造から成る金コア・銀シェル（以下
Au@Ag と略）の合成を中心に行ってきた。 
(2) ナノ粒子を液相で合成する方法の一つで
あるポリオール法の一種にマイクロ波を加
熱源として用いるマイクロ波－ポリオール

法がある。この方法は溶媒全体を均一に加熱
することで温度勾配を少なくしサイズ分布
の狭い均一な核を形成させることができ、ま
た結晶面毎の成長速度の差を利用して特定
の結晶面を有する多角形の Au ナノ粒子の迅
速合成が可能である。1)研究代表者はマイク
ロ波－ポリオール法を用いて単結晶・双晶
Au 微結晶を合成し、これをコアとして用い
て Au@Ag 微結晶の形状選択的合成に世界に
先駆けて成功した。2)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。
次に銀シェル微結晶の合成をエチレングリ
コール(EG)中で AgNO3 を添加後マイクロ波
加熱する方法と DMF 中 AgNO3を添加後オイ
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ルバス加熱する方法の二つで試みた。その結
果、シェル金属である Ag は EG 中では{100}
面が安定面となるため、三角形プレート、正
八面体、十面体 Au コアから、それぞれバイ
ピラミッド、キュービック、ロッド・ワイヤ
ー状の Au@Ag 微結晶が合成できた。2)一方
DMF 中では、{111}面が安定面となるために
三角プレート、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。3)このように還元溶媒を制御することに
よりAuコアの形状に対してAgシェルの構造
を一対一にエピタキシャル成長させること
に世界に先駆けて成功した。 
(3) 一般にA@Bコア・シェル粒子をエピタキ
シャル成長させるためにはA, B金属間の格子
不整合度が5%以内であることが不可欠とさ
れている。4) Au@Agの場合はAuとAgの格子不
整合度は、わずか0.2%であり、エピタキシャ
ル成長は容易である。またAu@Pdの場合は格
子不整合度は4.6%であり、エピタキシャル成
長が可能な範囲にある。一方、Au@Cu, Au@Ni
の場合は格子不整合度が、それぞれ11.3、
13.6%と大きいためエピタキシャル合成は困
難と考えられおり、合成に成功した例はない。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では二元系金属コア・シェル微結
晶の合成に関して、これまで蓄積した様々な
研究手法を駆使して、世界に先駆けてコア・
シェル構造相関を用いて格子不整合が大き
な新規 Au@Cu, Au@Ni 微結晶のエピタキシ
ャル合成を試みる。また金属ナノ微結晶のカ
ーボンナノチューブ上での合成と新規機能
材料として応用する。これらの研究により複
合金属ナノ微粒子の合成と応用の分野でブ
レークスルーを達成することを目的とした。 
(2) 本研究で Au@Cu, Au@Ni を合成する場合
は、マイクロ波－ポリオール法を用いて合成
した特定の結晶面が揃った Au コアナノ粒子
を用いて、その表面上での格子不整合が大き
いエピタキシャル成長について検討を行っ
た。コアの形状がシェルのエピタキシャル成
長に及ぼす影響について知見を得ることを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) マイクロ波加熱やオイルバス加熱を用い
たポリオール法により種々の金属コア・シェ
ル微結晶の形状・サイズ選択的合成を試みた。
特定形状の単分散金属ナノ微粒子をコアと
して合成後、シェルとなる異種金属のエピタ
キシャル成長を試みた。初めにコア・シェル
間の格子不整合度が 5%以内でエピタキシャ
ル成長が期待できる Au@Ag, Au@Pd 微粒子
の合成を検討した。次にコア・シェル間の格
子不整合が 10%以上ありエピタキシャル成

長が困難と思われる Au@Cu, Au@Ni 微結晶
の合成を試みた。本報告書では得られた成果
の代表例として Au@Cu, Au@Ni 微結晶のエ
ピタキシャル合成に関する結果を述べる。 
(2) Au@Cu 微粒子の合成実験は、Au コア微粒
子の合成と Cu シェルの合成の 2 段階で実施
した。コアとなる Au コア粒子は還元性溶媒
である EG に塩化金酸(HAuCl4・4H2O)と凝集
阻害剤及び保護コロイドとして働くポリビ
ニルピロリドン (PVP) を加えた。これらの
混合溶液にマイクロ波 (2.45GHz, 400 W) を
3 分間照射することで加熱・還元させ合成し
た。Au@Cu コア・シェル粒子を合成する場
合は、まず EG 溶液に Au コア粒子と PVP を
加え、Ar ガスでバブリングを行った。この溶
液をオイルバスで 175oC に加熱しつつ、酢酸
銅 (Cu2(OAc)4) 溶液を滴下し、滴下終了後さ
らに 15 分加熱することで合成した。 
(3) Au@Ni 微粒子の合成も Au@Cu 微粒子の
合成の場合と同様に 2 段階で行った。EG 溶
液に PVP を加え、Ar でバブリングにより脱
気した。その溶液をオイルバス中で 175oC に
予備加熱し、マイクロ波加熱で別途合成した
Au コア粒子を加え、その後、硝酸ニッケル
溶液を滴下後、2 時間加熱し、Au@Ni ナノ粒
子を合成した。 
(4) またマイクロ波加熱により金属微結晶を
単層 CNT 表面などの炭素材料表面に坦持さ
せ、新規触媒材料としての応用を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 得られた Au@Cu 粒子の TEM 画像及びそ
のエネルギー分散型 X 線スペクトル(EDS) 
画像を Fig. 1 に示す。EDS による測定から Cu
が Au コア粒子の周囲に巻きつく形で還元さ
れており、合金ではなくコア・シェル構造を
形成していることが確認できた。ただしプレ
ート状のコア粒子の平面部分のシェルの厚
みは均一であったが、四つの面が重なるコー
ナー部分には均一なシェルは生成しなかっ
た。次に、還元された Cu の結晶配向性を調
べるために制限視野電子回折 (SAED) パタ
ーンを観察した (Fig. 2) 。図から明らかなよ
うに、コアとなった Au ナノ粒子及びシェル
の Cu も (111) 面を平行にする形で結晶化し
ていることが分かる。また、Au の <220> 方
向 (<220>Au) と Cu の <220> 方向 (<220>Cu) 
とが同一直線上にあることから、その配向方
向も一致している。さらに、Au@Cu 粒子の
HR−TEM 画像を観察したところ、Au と Cu
の格子縞に由来するモアレパターンが観察
された（Fig. 3）。このモアレパターンは Au
と Cu の 1/3{422}面に由来する格子縞の干渉
によって形成されていることが、モアレの間
隔およびその方向が SAEDパターンの方向と
一致していることから分かった。これらのこ
とからAuのコア上にCuのシェルがエピタキ



 

Fig 2. Au@Cu 三角プレートの SAED 像、
電子線は{111}面に垂直に入射。 

 
Fig 3. 三角形 Au@Cu 粒子の HR−TEM お
よび SAED 像 

 
Fig. 1. Au@Cu 微粒子の (a) TEM 像と 
(b) TEM−EDX 像、(c) 線分析結果 

Fig. 5. UV−Vis スペクトルによる Au@Cu, Cu 
ナノ微粒子の耐酸化特性評価 

 
Fig. 4. Au@Ni 微粒子の (a) TEM 画像、
(b)−(d) EDX 画像、(e) 線分析結果 

シャルに成長していると結論した。 
Au@Cu コア・シェル微粒子では、フラット
な{111}上での Cu シェルのエピタキシャル成
長は容易であるが、十面体や二十面体などの
4, 5 個の面が重なるコーナーでのエピタキシ
ャル成長は困難であった。 
(2) 格子不整合度が11.3%と大きなAu@Cuで
もコア・シェル微粒子のエピタキシャル成長
が可能なことを見いだした。そこでさらに研
究を発展させ、Au@Cu と比べてさらに格子
不整合度が 13.6%と大きな Au@Ni 微粒子の
エピタキシャル成長について検討した。 
(3) 得られた Au@Ni ナノ粒子の代表例とし

て三角プレートの TEM 画像を Fig. 4(a) に示
す。Fig. 4(b)−(e)に示す EDS 画像とその線分
析結果からAuコアと同じ形状のNiシェルが
40 層程度形成されていることがわかった。ま
た SAED 像には Au@Cu の場合と同様に中心
から同じ方向に Au, Ni の回折パターンが観
測され、Ni シェルの {111} 面が Au コア粒
子の {111} 面に平行になるようにエピタキ
シャル成長していることがわかった。六角形
プレート、八面体、十面体、二十面体 Au コ
アでも同様な Ni シェルのエピタキシャル成
長が観測された。Au@Ni では格子不整合度が
Au@Cu 系と比べて大きいにもかかわらず、
Au@Cu 系では困難であった平坦な面だけで
なくコーナーでもエピタキシャル成長が可
能なことがわかった。このことはエピタキシ
ャル成長が必ずしも格子不整合度だけで決
定されないことを示唆している。 

(4) 得られたコア・シェル型金属ナノ微粒子
の物性評価として Au@Cu ナノ微粒子の耐酸
化特性評価を UV−Vis プラズモン吸収バンド
の強度変化から行った（Fig. 5）。Cu 成分のプ
ラズモンバンドは 600 nm 付近に出現し、
Cu2O、CuO に酸化されると、このバンドは消
失するので強度変化から耐酸化特性に関す
る知見が得られる。Fig. 5b に示すように Cu
ナノ微粒子のプラズモンバンドは、合成後一
週間で 12%に大きく減少するのに対して、
Au@Cu 微粒子では Fig. 5a に示すように 78%
と減少度が少なく、より高い耐酸化特性を有
することがわかった。これは電気陰性度の高



いAuの電子吸引効果でCuの耐酸化特性が向
上したものと考えられる。本実験よりAu@Cu
微粒子ではAuコアの存在効果でCuの耐酸化
特性を向上可能なことが明らかになった。 
(5) この他、金属ナノ微粒子触媒をマイクロ
波加熱を用いて炭素材料に担持させる研究
を企業と共同で行った。その結果、日本ゼオ
ンが最近量産に成功したスーパーグルース
カーボンナノチューブ上に Pt 金属微粒子や
TiO2 などの金属酸化物を高分散で担持可能
な技術の開発に成功した。この技術は企業と
共同で 2 件の特許として出願した。 
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