
 
図１．a) Ag 球形微粒子に Na3CA, H2O2、b) Ag 球
形微粒子に H2O2, Na3CA の順に添加して得られ

た UV-Vis スペクトル 
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【序】AgNO3, クエン酸ナトリウム（Na3CA）, H2O2, PVP 混合水溶液に還元剤である NaBH4

を添加すると、最初に黄色の溶液が生成し、20 分程度撹拌放置すると数秒で溶液の色が緑や

赤に急激に変化し、銀ナノプリズムが生成することが知られている。1最近、我々は銀ナノプ

リズムの水溶液中での急速結晶成長における個々の試薬の役割について研究した。2本研究で

は銀ナノプリズムは、原料として AgNO3以外に球形、ロッド、バイピラミッド状の銀ナノ微

粒子を用いても合成可能なことを見出し、それらの形状変化の機構を吸収スペクトルの時間

変化から考察したので報告する。 

【実験】球形、ロッド、キューブとバイピラミッド状の銀ナノ微粒子は過去に報告した方法

に従いエチレングリコール中で PVP, NaCl 存在下で AgNO3を加熱・還元することで得た。室

温水中で銀ナノ微粒子, Na3CA, PVP, NaBH4混合溶液を作製後、H2O2を添加した。得られた溶

液の吸収スペクトルの時間変化を追跡すると共に生成物の形状、サイズ、結晶構造を TEM 像

を測定することにより調べた。 
【結果と考察】図 1 に球形微粒子に

Na3CA, H2O2または H2O2, Na3CA の順に

添加して得られた UV-Vis スペクトルの

時間変化を示す。Na3CA, H2O2の順に添

加した場合は球形微粒子からプリズム

への形状変化に起因するスペクトル変

化が観測された（1a-1,1a-2）。一方、H2O2, 
Na3CA の順に添加した場合には吸収ス

ペクトルにほとんど変化が認められな

かった（1b-1,1b-2）。これらの結果から

銀ナノプリズムは AgNO3 以外に球形銀

ナノ微粒子を試料としても合成可能で

はあるが、H2O2による球形微粒子のエッ

チングは、クエン酸保護微粒子に対して

のみ可能であることがわかった。すなわ

ち銀ナノプリズムの生成においてクエ



ン酸は、従来知られていたプリズムの上下の{111}面を保護する役割以外に、H2O2による銀ナ

ノ微粒子のエッチング開始剤としての役割も担っていることを見出した。エッチング速度の

形状選択性について知見を得るために、別途合成した球形とプリズムの 1:1 混合物に Na3CA
添加後に H2O2を添加した。その結果、球形微粒子のエッチング速度がプリズムのそれより速

いことがわかった。すなわち AgNO3/Na3CA/PVP/H2O2/NaBH4 や Ag 微粒子 /Na3CA/PVP/ 
H2O2/NaBH4溶液において一旦球形微粒子を経て Ag プリズムが生成するのは、球形微粒子の

H2O2によるエッチング速度がプリズムのそれより速いために球形微粒子は形状選択的にエッ

チングされ消失するが、プリズムの種微粒子は残存し、成長するためであることがわかった。 
図 2(a)-(e) に Ag の原料として Ag ナノロッドや Ag キューブとバイピラミッドの混合物を

用いた場合の結果を示す。図から明らかなようにロッド、キューブ、バイピラミッドは一旦

H2O2による酸化的エッチングにより溶解し Ag+ になった後、再び球形微粒子を経由してプリ

ズムへ形状変換すると考えられる。プリズムの生成において H2O2の形状選択的エッチングが

重要な役割を担っていることを Ag ロッドの側面に三角プリズムが成長した旗状ナノ微粒子

を用いて調べた。その結果{100}面を側面に有するロッドが｛111｝面を有するプリズムと比

較して速くエッチングされることが確認できた。 
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図 2. (a) Ag ロッド→プリズム、(b)キューブ、バイピラミッド→プリズム形状変換時の UV－

Vis スペクトル変化、(c) Ag ロッド、(d) キューブ、バイピラミッド、(e) プリズムの TEM 像 


