
VOLUME 12 • NUMBER 1

Material
Matters™

ナノ材料合成法 

単分散コロイド状量子ドットの合成法

ナノワイヤの合成：トップダウンからボトムアップへ

エレクトロニクス用単層カーボンナノチューブの
マイクロ／ナノ構造の作製および設計 

金ナノロッドの合成：その注意点と対処法

Creativity at the Nanoscale

The life science business of Merck operates as 
MilliporeSigma in the U.S. and Canada.



　レイアウトを刷新したMaterial Matters™へようこそ。
Material Matters™は、12年間の歴史を通じて、常に材
料科学分野の最新レビューと新製品に関する情報を提供
してまいりました。Merck KGaA（ドイツ、ダルムシュタット）
の一員となり、企業として成長し、お客様により良いサー
ビスをご提供できることを誇りに思っています。Material 
Matters™のデザインが大きく変わったたことにお気づ
きのことと思います。しかし、我々AldrichおよびSigma-

Aldrichの製品・サービスに関する高い品質と信頼は変わることはありません。
私たちは、今後も研究者の皆様に特別な価値をご提供してまいります。
　新デザインとともに、今号でも、これまでと変わらぬ最新レビューをお届け
します。Material Matters™のバックナンバーは、これまでと同様に「aldrich.
com/ms-jp」で入手することができます。 

表紙について
　革新的材料は革新的な化学から始まります。本号の表紙では、量子ドット、
ナノワイヤ、金ナノロッド、または新規エレクトロニクス用途にデザインされた
カーボンナノチューブであっても、その合成プロセスにおける出発物質が重要で
あることを描いています。

　2017年のMaterial Matters™ 第1号では、ナノ材料の合成法を特集してお届けします。ナノ材料は材料研
究において長年注目されてきた分野の1つですが、最近の進展によりエレクトロニクス、エネルギー、生
物医学産業におけるナノ材料の利用が加速しています。これら進展を受け、スケールアップが可能で再現
性が高く、サイズ、形状、機能性を高度に制御できるナノ材料の合成法が強く求められています。

　最初の論文では、Osman M. Bakr教授（King Abdullah University of Science and Technology, Saudi 
Arabia）が、同氏の研究室で用いられているコロイド状量子ドットの合成法、特にカドミウム系および鉛
系コロイド状量子ドットの合成法を紹介します。これら新たな材料は非常に優れた効率を示すため、近年、
その応用が急速に拡大しています。

　ナノワイヤのユニークな性質は、新しい光学および電子デバイスの基礎研究と開発の双方で大きな関
心を集めています。James F. Cahoon教授（University of North Carolina at Chapel Hill, USA）による2番目の論文では、トッ
プダウン型製造とボトムアップ型合成に関して、高い信頼性をもつ制御可能なナノワイヤ合成法を概説していただきます。

　カーボンナノチューブは今やナノテクノロジー研究に欠かすことのできない材料ですが、大規模製造と再現性の点で
課題が残されています。Yung Joon Jung教授（Northeastern University, USA）が、高度に組織化および制御された単層カー
ボンナノチューブを多様な基板上にマイクロおよびナノスケールで構築する方法を詳細に解説します。

　金ナノ粒子は、一般的な診断および薬物送達用として世界的に使用されている製品に不可欠な
物質です。金ナノロッドは、その異方性形状とそれに起因する特有の吸光特性を
持っており、金ナノ粒子の新たな機能性を示しています。4番目の論文では、
Kimberly A. Homan博士（NanoHybrids Inc., USA）がシード媒介コロイド成長
法を紹介し、金ナノロッド合成におけるよくある落とし穴とその回避方法
について論じます。
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　「こんな化合物を探している」、「こんな製品があれば便利」と
いったお問い合わせやご要望はございませんか？皆様からの新製
品のご提案をお待ちしております。sialjpts@sial.comまでお気
軽にお問い合わせください。

　Anton Köck博士（Materials Center Leoben Forschung GmbH、
オーストリア）から、CdSe/CdSコア・シェル型量子ロッド（900511、
900512、 900515、900415）の製品化のご提案をいただきまし
た。CdSe/CdSロッドは細長い構造をとるため、光安定性および
熱安定性が向上します。また、量子ロッドは吸光係数と量子収
率が大きいため、量子ドットと比較して輝度が1桁向上します1,2。
これらの非常に優れた特性により、CdSe/CdS量子ロッドはディス
プレイ、固体照明（LED）、レーザーなどの用途で将来使用され
ることが期待されています。

References
(1) Dimitrijevic, J.; et al. Nanoscale. 2014, 6(17), 10413–10422.
(2) Zavelani-Rossi, M.; et al. Nanoscale. 2010, 2(6), 931–935.
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はじめに
　コロイド状量子ドット（CQD：colloidal quantum dot）はわず
か数ナノメートル（約2～12 nm）の半導体結晶で、凝集を防ぐ
ために配位子／界面活性剤分子で被覆されています。量子ドッ
トのサイズはナノスケールであるため、量子閉じ込め効果によ
る独特な性質を示します1。また、量子ドットの形状、サイズ、
組成の制御により電気的および光学的特性の高度な調節が可
能なため、幅広い用途での利用が期待されており、発光ダイ
オード、太陽電池、光検出器、レーザー、電界効果トランジス
タなどのオプトエレクトロニクスデバイス用途で特に注目され
ています2-4。

　1980年代初頭に量子ドット特性のサイズ依存性が初めて報
告されてから5、多様な量子ドットナノ結晶が合成され6、半導
体ナノ粒子の分野、特にコロイド合成法に関して大幅な進歩が
見られています。コロイド状量子ドットの開発は、溶液処理が
可能なオプトエレクトロニクスデバイスの分野で特に重要です。
例えば、スピンコーティングやインクジェット印刷、ブレードコー
ティング、スクリーン印刷などの手法により、大面積かつフレキ
シブルなデバイスを低コストで製造することが可能となります7。

　しかし、これら開発にはいくつかの課題も存在し、その1つ
に単分散でサイズ分布の狭い量子ドットの合成があります。過
去30年間にわたって、量子ドットに関する多くの作製方法が開
発された結果、粒径の均一な量子ドットを合成するための様々
なアプローチが進展しています。単分散量子ドットは、高品質
オプトエレクトロニクスデバイスで使用可能な比較的均質な特
性を示すことから注目されています。

　本稿では、幅広い用途と優れた特性を有するカドミウム系お
よび鉛系単分散量子ドット、特にCdSe、CdTe、PbS、ペロブ
スカイト量子ドットに関する合成法を中心に紹介します。また、
ホットインジェクション法、加熱（heat-up）法、クラスターアシ
スト法、マイクロ波アシスト法など、単分散量子ドットのバッチ
合成に関する様々な手法を解説します。さらに、量子ドットの
大量生産方法としての連続フローアシスト合成法を評価し、バッ
チ合成と連続フロー法の各手法の利点を比較します。

単分散コロイド状量子ドットの合成法
Lutfan Sinatra, Jun Pan, Osman M. Bakr*

Physical Science and Engineering Division 
King Abdullah University of Science and 
Technology, Thuwal, Saudi Arabia 
*Email: osman.bakr@kaust.edu.sa

ホットインジェクション法 

　現在用いられている単分散量子ドットの合成法の多くが
LaMerとDinegarの研究に基づいており、急速な核生成とその
後の核成長の制御が単分散コロイドの作製に重要であること
が示されています（図1）8,9。その後、AlivisatosやBawendiら
は、この手法を用いてCdS、CdSe、CdTeの単分散量子ドット
を合成する「ホットインジェクション法」を開発しました10,11。現
在でも、ホットインジェクション法は最も一般的な単分散ナノ
結晶の合成法であり、有機金属試薬を高温溶媒へ急速に投入
することによる均一な核生成のプロセスを利用しています。ま
た、使用される反応溶液には、量子ドットの凝集を防ぐ界面活
性剤分子／配位子が含まれています。よく使用される配位子は、
アルキルホスフィンおよびアルキルホスフィンオキシド類（トリオ
クチルホスフィンやトリオクチルホスフィンオキシドなど）、長鎖
カルボン酸類（オレイン酸など）、長鎖アミン類（オレイルアミン
など）です2。核生成後、均一な拡散と制御された成長が溶液
全体で観測され、その間に大きな量子ドットが小さな量子ドッ
トよりもゆっくり成長し、その結果、粒径制御効果が得られま
す。成長が進むにつれてオストワルド熟成が起こり、より大き
な量子ドットの成長が継続するのに対して、小さな量子ドット
は化学ポテンシャルが高いため溶解します4。飽和点に達する
まで（図1A）、粒子の平均サイズが増加し、粒子濃度が減少し
ます。ホットインジェクション法が特に有効である理由は、急速
な核生成を成長段階とは別に行うことにより、粒子サイズとサ
イズ分布を高度に制御できるためです。温度、界面活性剤の濃
度、反応時間を調節することで、多様なサイズの量子ドットを
得ることが可能です。さらに、この方法は多様な種類の量子ドッ
トナノ結晶の合成法としても有効であることが示されています。
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図1. A）LaMerモデルにおける単分散ナノ結晶調製の核生成および成長段階の概
略。B）単分散ナノ結晶の調製に用いる簡易合成装置。Annual Review of Materials 
Science, Volume 30より許可を得て修正、転載（Copyright Annual Reviews, 
http://www.annualreviews.org）。

図2. A）CsPbX3立方ペロブスカイト結晶の概略図。B）CsPbBr3ナノ結晶の代表
的な透過型電子顕微鏡（TEM）画像。C）UV照射時のコロイド状ペロブスカイト
CsPbX3ナノ結晶のトルエン分散液の外観。D）代表的なPLスペクトル。文献12より
許可を得て転載（Copyright 2015 American Chemical Society）。 
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　近年では、無機ハロゲン化セシウム鉛ペロブスカイト（CsPbX3、
X = Cl、Br、I）ナノ結晶の合成には、ほとんどの場合ホットイン
ジェクション法が用いられています12。CsPbX3ナノ結晶は、オ
レイン酸セシウムとハロゲン化鉛（II）をオクタデセン中で、高
温（通常140～200℃）、N2雰囲気下にて反応させることで得ら
れます。ハロゲン化鉛（II）の溶解性向上と、得られるナノ結晶
の安定化のため、オレイン酸セシウムの投入前に、オレイルア
ミンとオレイン酸の混合物（1:1）をハロゲン化鉛（II）のオクタデ
セン溶液に加えます（120℃、N2雰囲気）。CsPbX3ナノ結晶の
合成ではイオン性のメタセシス反応が進むことが推測されるた
め、核生成および成長速度は非常に速く、その成長はわずか1
～3秒以内で起こります。そのため、CsPbX3ナノ結晶の大きさは、
反応時間ではなく、反応温度を変えることで調節することがで
きます。この方法で作製したCsPbX3ナノ結晶は、サイズおよび
組成で調節可能なバンドギャップを示します。また、可視域全
体にわたって狭いピーク幅（12～42 nm）の発光を示すCsPbX3

ナノ結晶が得られ、発光量子収率（PLQY：photoluminescence 
quantum yield）は約50～90%になります（図2）。

加熱（heat-up）法

　加熱法は非インジェクション法の1つで、配位子の存在下で
前駆体を定常的に加熱する方法です。インジェクションの過程
がなく、単一容器でナノ結晶を調製できるため、一般的にはよ
り高効率の合成法だと考えられています。加熱合成法では核
生成のイベントがかなり長時間にわたって起きるため、多くの
場合、多分散の粒度分布が得られます。Caoらは、適切な反
応性を持つ前駆体を使用することで、加熱法でも単分散量子
ドットが得られることを見出しています。ホットインジェクション
法とその考え方は類似しており、一定温度に達した時にのみ高
い反応性を示すような前駆体を使用して、均一な核生成過程
を得ることが重要なポイントになります。一般には、ターゲット
とするナノ結晶の成長が優勢になるように、所定の温度未満で
は反応性が全くないか、非常に低い反応性の前駆体が使用さ
れます（図3）13。

図3. 加熱法の概略図14。文献14より許可を得て転載（Copyright 2007 American 
Chemical Society）。
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図4. A）量子ドット合成に用いられるクラスターシーディング法の概略図。B）得ら
れた量子ドットの濃度をクラスター濃度の関数として表したグラフ。文献15より許
可を得て転載。Copyright 2013 American Chemical Society。
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　例えば、ミリスチン酸カドミウム（約226℃で分解）とセレン粉
末（融点：約221℃）を高効率前駆体として使用し、オクタデセ
ン中、240℃の成長温度で単分散CdSe量子ドットナノ結晶を合
成することが可能です13。セレン粉末は190℃を超えると徐々に
オクタデセンに溶解しはじめます。そのため、およそ200℃まで
はミリスチン酸カドミウムと反応しません。報告では、温度が
約210℃に達したときに核の出現が観測され、続いて一定速度
で核が成長します。粒子濃度は最大値まで増加したあと、より
成長が進むにつれ減少します。この方法は、単分散（標準偏差
が＜5%）かつPLQYが30～40%の高品質コロイド状量子ドット
を合成する高効率の手法であることが知られており、オクタデ
シルホスホン酸カドミウムとテルル化トリブチルホスフィンを前
駆体に使用して、同様の手法でCdTeナノ結晶を合成すること
も可能です。

クラスターアシスト法
　クラスターアシスト法とは、反応系内の非常に均一なクラス
ターもしくはシード粒子を利用する方法です。これらが核の役
割を果たし、ナノ結晶の制御された成長を誘起します。通常、
半導体前駆体の存在下で既知の濃度の小さな有機金属クラス
ターを配位性溶媒（coordinating solvent）と混合して反応を開
始したあと（図4A）、温度を徐々に上昇させます。このシーディ
ング（seeding）反応により、クラスターが量子ドットの核生成サ
イトになります。

　Sneeらは、このクラスターシーディング法を用いて、(NMe4)4

[Cd10Se4(SPh)16] クラスターおよび [Na(H2O)3]2[Cu4(SPh)6] ク
ラスターを使用してCdSe量子ドットを合成しています15。典型
的な合成プロセスが用いられ、カドミウム前駆体（cadmium 
acetylacetonate）およびセレン前 駆 体（diphenylphosphine 
selenide もしくは tri-n-octylphosphine selenide）を含むオクタ

デセン（7 mL）とオレイルアミン（1 mL）の混合溶液に、一定量
のクラスターを添加しました。その後、50℃、N2雰囲気下で
24時間撹拌しました。この研究では、クラスターシードの存在
が量子ドットの濃度と大きさに直接影響を与えていることが明
らかになりました。図4Bに示したように、得られた量子ドット
の濃度はクラスターシードの値とほぼ等しく（10%以内）、さら
に、量子ドットの数は、同量の前駆体を用いた標準的な急速イ
ンジェクションで得られる数の約20倍でした。加えて、クラスター
シード濃度の増加に伴い、限られた数の前駆体に対して競合
する量子ドットの核の数が増加するため、量子ドットの大きさ
が減少しました。この手法は、量子ドット濃度の制御が可能な
汎用性に優れた方法であることが知られており、さらに、1回
の反応（しかも低温）で大量の量子ドットが得られます。

マイクロ波アシスト法
　マイクロ波アシスト法によるナノ結晶合成法はプロセス制御
に優れ、短時間で高温に到達させることができます。この方法
が特に有用な点は、反応中のインジェクション過程が不要で、
大気下で合成を行えることです。マイクロ波を使用することで、
従来のバッチ合成における加熱速度のばらつきを避けることが
できます。Strouseらは、マイクロ波を使用したナノ結晶の合成
を試み、マイクロ波照射によりカルコゲニド前駆体を選択的に
加熱することでCdTeとCdSeのナノ結晶の成長を制御できるこ
とを示しました。マイクロ波は分極率の大きな前駆体を瞬間的
に活性化し、続いて核生成、ナノ結晶成長が起こります16。マ
イクロ波アシスト法では、反応物濃度とマイクロ波加熱の組み
合わせで成長速度を制御することが可能で、粒子サイズは反
応温度の調節により制御できます。この合成法は特に汎用性と
再現性に優れ、反応時間は3分未満で、異なる10回の反応間
の粒径の標準偏差は非常に小さく（CdSeで6%、CdTeで12%）、
発光ピーク幅はCdSeで27～28 nm、CdTeで40 nmになります。

　標準的なマイクロ波アシスト法による合成では、マイクロ波
反応容器内でステアリン酸カドミウム（アルカン溶媒中）とセレ
ン粉末（tri-n-octylphosphine中）を、カドミウムとセレンのモル
比1:5で混合します。さらにヘキサデシルアミンをこの混合物に
加え、セプタムで容器を密閉します。次に、容器をマイクロ波
オーブンに入れ、300Wの出力で30秒かけて240℃まで加熱し、
240℃で30秒間維持したあと、直ちに室温まで反応を冷却しま
す。Kappeらによる研究では、従来のホットインジェクション法
とマイクロ波アシスト法を比較し、両実験法で得られた量子ドッ
トの品質は同等であることが示されています17。
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連続フロー法

　連続フロー法にはバッチ合成と比較していくつかの明らかな
利点があり、特に大量生産に向けた現実的な手法を提供しま
す。連続フロー反応法を用いると、自動化および反応パラメー
ターの制御が容易になり、より効果的な最適化プロセスの確
立や前駆体の混合効率の向上、高い拡張性の実現が可能と
なります。近年、連続フロー法で使用される反応装置の設計
が進歩したことで、大規模な化学反応の自動化に関する大幅
な改善がもたらされています。二相（気−液または液−液）を
用いたセグメントフロー（two-phase segmented-flow）法では、
単相の層流設計に固有の、前駆体の拡散混合の遅さや広い滞
留時間分布などの問題が解決されます（図5A）。また、このセ
グメントフロー法では、より小さな体積（孤立した液滴）内にお
いて、効率的な前駆体の混合や化学反応の熱や物質の最適な
移動が行われ、その結果、高品質で単分散性に優れたナノ材
料が得られることが明らかになっています18,19。 

　例えば、二段連続フロー反応システムと二相（液−液）セグ
メントフロー法を組み合わせることで、PbSコロイド状量子ドッ
トの合成が可能です。図5Bに示すように、二段システムを使用
すると核生成と成長反応が別々の反応器で起きるため、それ
ぞれの装置に異なる温度を設定することが可能で、核生成プ
ロセスをより精密に制御できます20。二相セグメント法は、撹
拌しながら各前駆体に不活性な不混和流体（Fluorinert™ FC-
70）を添加することで行われます。前駆体Aはオレイン酸鉛とオ
クタデセン、前駆体Bはbis(trimethylsilyl) sulfideとオクタデセ
ンから構成されます。これら2種類の前駆体を、N2で加圧して
混合器に送り込みます。前駆体は、まず核生成温度（TN）の核
生成用反応器に進み、次に成長温度（TG）の成長用反応器へ
進みます。反応は、各装置内での反応の全滞留時間（t R）を調
節することでも制御できます。二段システムのパラメーター（TN、
TG、tR）を最適化することで、ホットインジェクション法と同等
の高品質PbS量子ドットを合成することが可能で、製造の拡張
性の点ではホットインジェクション法より優れています。典型的
な生産収量は2.4～2.5 g/hです。

結論

　合成法の進歩を受けて、多様な手法で単分散コロイド状量
子ドットを合成することが可能になっています。これら手法の多
くは、単分散量子ドットナノ結晶の均一な核生成および制御さ
れた成長を実現するため、ほぼ同じメカニズムを用いて類似の
結果を得ようとしています。ホットインジェクション法は、単分
散量子ドットの合成法として現在最も多く用いられています。し
かし、加熱法、クラスターアシスト法、マイクロ波アシスト法、
連続フロー法などの他の方法では、プロセス効率の点で、十
分な利点や汎用性が得られる可能性があります。通常、加熱
法は投入プロセスを用いずに、単一容器でナノ結晶を合成で
きます。マイクロ波アシスト法によるナノ結晶の合成は加熱法
と類似していますが、短時間で高温にすることが可能で、数分
以内に合成が完了します。クラスターアシスト法では量子ドット
濃度を制御でき、大量生産を可能にしますが、シードとなる適
切なクラスターを慎重に設計する必要があります。連続フロー
アシスト法は、高品質量子ドットナノ結晶を生産スケールで製
造するための自動化が容易な手法です。量子ドットの製造では、
多種多様な方法や合成ツールの利用が可能で、各手法の選択
基準は、目的材料の化学組成および必要な温度、目標とする
生産スケールによって変化します。

図5. A）単相およびセグメントフロー（気ー液）合成における混合の様子。文献18よ
り許可を得て転載（Copyright 2005 Wiley Company）。B）核生成と成長反応の段
階を分離した二段連続フロー（dual-stage continuous-flow）反応装置。文献20よ
り許可を得て転載（Copyright 2013 American Chemical Society）。
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量子ドット合成用材料
無機塩類製品の最新リストは、aldrich.com/metalsaltsをご覧ください。

Cadmium
Name Composition Purity Form Prod. No.

Cadmium bromide tetrahydrate CdBr2 · 4H2O 98% solid 336718-50G

Cadmium carbonate CdCO3 98% powder 289140-100G
289140-500G

Cadmium chloride CdCl2 99.999% trace metals basis beads 439800-5G
439800-25G

CdCl2 99.99% trace metals basis solid 202908-10G
202908-50G

Cadmium chloride hydrate CdCl2 · xH2O 99.995% trace metals basis solid 529575-10G
529575-50G

98% solid 208299-50G

Cadmium iodide CdI2 99.999% trace metals basis solid 202916-10G

99% solid 228516-50G

Cadmium nitrate tetrahydrate Cd(NO3)2 · 4H2O 98% solid 642045-100G
642045-500G

Cadmium perchlorate hydrate Cd(ClO4)2 · xH2O - crystals and lumps 401374-25G

Cadmium sulfate CdSO4 ≥99.99% trace metals basis solid 481882-5G
481882-25G

Cadmium sulfate hydrate CdSO4 · xH2O ≥99.995% trace metals basis powder and chunks 202924-5G

Cesium
Name Composition Purity Form   Prod. No.

Cesium bromide CsBr 99.999% trace metals basis beads 429392-1G
429392-10G

powder and chunks 203017-10G

99.9% trace metals basis crystalline 202142-100G

Cesium carbonate Cs2CO3 99.95% trace metals basis powder 554855-10G
554855-50G

Cesium chloride CsCl ≥99.999% trace metals basis crystalline 203025-10G
203025-50G

99.999% trace metals basis beads 449733-5G
449733-25G

99.99% trace metals basis powder 562599-1KG
562599-5KG

Cesium fluoride CsF 99.99% trace metals basis solid 255718-10G
255718-50G

Cesium hydroxide monohydrate CsOH · H2O 99.95% trace metals basis powder 516988-5G
516988-25G

≥99.5% trace metals basis powder or crystals 562505-1KG
562505-5KG

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/metals-ceramic/highpurityinorganics.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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Name Composition Purity Form   Prod. No.

Cesium hydroxide hydrate CsOH · xH2O ≥90%
≥99.5%, metals basis

powder, crystals or chunks C8518-10G
C8518-50G
C8518-250G

Cesium hydroxide solution CsOH 99.9% trace metals basis liquid 232041-10G
232041-50G
232041-200G

Cesium iodide CsI 99.999% trace metals basis beads 429384-10G

solid 203033-1G
203033-10G

99.9% trace metals basis powder 202134-25G
202134-100G

Cesium nitrate CsNO3 99.99% trace metals basis powder 202150-10G
202150-50G

99% crystals and lumps 289337-50G
289337-250G

Cesium sulfate Cs2SO4 99.99% trace metals basis powder and chunks 230030-10G

Indium
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Indium(I) bromide InBr 99.998% trace metals basis beads 460605-5G

Indium(III) bromide InBr3 99.999% trace metals basis solid 545082-5G

99% powder and chunks 308285-10G
308285-50G

Indium(II) chloride InCl2 99.9% trace metals basis powder 548456-1G
548456-10G

Indium(III) chloride InCl3 ≥99.999% trace metals basis powder 429414-5G
429414-25G

99.999% trace metals basis powder and chunks 203440-1G
203440-10G
203440-50G

98% powder 334065-10G
334065-50G

Indium(III) chloride tetrahydrate InCl3 · 4H2O 97% solid 334073-5G
334073-50G

Indium(I) iodide InI 99.999% trace metals basis beads 413658-1G
413658-5G

powder 578606-2G
578606-10G

Indium(III) iodide InI3 99.998% trace metals basis powder 413666-1G
413666-5G

Indium(III) nitrate hydrate In(NO3)3 · xH2O 99.999% trace metals basis crystals and lumps 254215-10G
254215-50G

99.99% trace metals basis powder and chunks 326127-10G
326127-50G

99.9% trace metals basis crystals and lumps 326135-10G
326135-50G

Indium(III) sulfate hydrate In2(SO4)3 · xH2O 99.99% trace metals basis solid 288721-10G

Lead
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Lead(II) bromide PbBr2 99.999% trace metals basis powder 398853-5G

≥98% powder 211141-100G
211141-500G

Lead(II) chloride PbCl2 99.999% beads 449865-5G

Lead(II) chloride PbCl2 99.999% trace metals basis powder and chunks 203572-10G
203572-50G

98% powder 268690-5G
268690-250G
268690-1KG

Lead(II) fluoride PbF2 99.99% trace metals basis powder and chunks 229725-25G

≥99% powder 236152-100G

Lead(II) iodide PbI2 99.999% trace metals basis beads 554359-5G

solid 203602-50G

99% powder 211168-50G

Lead(II) iodide solution PbI2 - solution 795550-10ML

Lead(II) sulfate PbSO4 99.995% trace metals basis powder and chunks 254258-10G
254258-50G

98% powder and chunks 307734-100G
307734-500G

Methylammonium  
triiodoplumbate(II) precursor 
solution

[CH3NH3]
+[PbI3]

- - solution 793833-5ML
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Zinc
Name Composition Purity Form Prod. No.

Zinc bromide ZnBr2 99.999% trace metals basis beads 451398-5G
451398-25G

powder and chunks 230022-10G
230022-50G

Zinc chloride ZnCl2 99.999% trace metals basis crystals and lumps 229997-10G
229997-50G

≥99.995% trace metals basis powder 429430-5G
429430-25G

99.99% trace metals basis amorphous
beads

450111-5G
450111-10G
450111-50G

Zinc chloride solution ZnCl2 - liquid 703516-100ML
703516-800ML

Zinc citrate dihydrate (C6H5O7)2Zn3 · 2H2O 97% powder 480762-100G
480762-500G

Zinc cyanide Zn(CN)2 98% - 256498-5G
256498-250G
256498-1KG

Zinc hexafluorosilicate hydrate ZnSiF6 · xH2O 99% solid 401498-100G

Zinc iodide ZnI2 99.999% trace metals basis beads 409278-5G

powder 466360-5G
466360-25G

≥99.99% trace metals basis crystalline 230014-25G

≥98% powder 223883-50G
223883-250G

Zinc nitrate hydrate Zn(NO3)2 · xH2O 99.999% trace metals basis powder and chunks 230006-25G
230006-250G

Zinc perchlorate hexahydrate Zn(ClO4)2 · 6H2O - crystals and lumps 401439-100G
401439-500G

Zinc phosphate Zn3(PO4)2 99.998% trace metals basis powder and chunks 587583-5G
587583-25G

Zinc sulfate heptahydrate ZnSO4 · 7H2O 99.999% trace metals basis powder, crystals or chunks 204986-10G
204986-50G

Other
Name Composition Purity Form Prod. No.

Diphenylphosphine selenide C12H11PSe 95% powder or crystals 802441-1G

Selenium oxychloride SeOCl2 97% liquid 336157-10G

Selenium tetrachloride SeCl4 - powder or crystals 323527-10G
323527-50G

Tellurium tetrachloride TeCl4 99% powder, crystals or chunks 205338-5G
205338-25G
205338-100G

量子ドット
140品目を超える量子ドットの最新リストは、aldrich.com/nano-jpをご覧ください。

・ CdS/ZnS ・CdSe/CdS ・CdSe/ZnS ・CdSeS/ZnS ・CdTe ・カーボン/グラフェン
・InP/ZnS ・PbS

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials/lumidots.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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はじめに

　多くのデバイスの性質は、それらを構成する材料の固有の性
質に制限されます。しかし、ナノスケールでは、デバイス特性
が材料の種類だけでなく形状にも依存するようになります（例
えば、ガラスが鮮やかな色彩を示すオパールに変わる現象）。
ナノワイヤは、直径1～数百ナノメートル、長さ数十～数百マイ
クロメートルの異方性を持つ構造体で、このようなナノスケー
ル現象を利用可能にする特有のプラットフォームを提供します。

　多くのナノワイヤは単結晶であり、直径が細いため表面積が
非常に大きくなります。体積あたりの表面積が大きいことから、
ナノワイヤは表面の化学的変化に対して非常に敏感で、セン
サー開発に広く利用されています1。また、ナノワイヤは直径が
非常に小さいため、損傷を与えずに生体構造に進入すること
が可能で、細胞内外でシグナルを伝達するのに十分な長さが
あります1。これら特性のため、ナノワイヤはバッテリー電極と
しても非常に高性能で、高い導電性と表面積を有する長距離
伝導パスを提供して急速充電を可能にします2。

　ナノワイヤから得られる最大の潜在的利点のいくつかは、ナノ
スケールでしか現れない性質の利用によってもたらされます。ナ
ノワイヤの直径は可視光の波長より短いため、波動光学の領域
で機能します。ナノワイヤの形状を操作して特定の光学モード
を選択することで、吸収特性や反射率を調節できます3。同様に、
ナノワイヤはフォノンの平均自由行程よりも短いため、熱伝導
率をバルク極限未満に下げることができます1。また、ナノワイ
ヤ表面でひずみを逃がすことができるため、その機械的性質も
バルク材料とは異なります1。これらの特性を引き出して利用す
るには、信頼性が高く、制御可能なナノワイヤ合成法が要求さ
れますが、非常に大きな異方性を持つ構造体をどのように作製
するかは合成法によって大幅に異なります。合成法は、トップダ
ウン製造とボトムアップ合成の2つのカテゴリーに大きく分類で
きます。

ナノワイヤの合成：トップダウン
からボトムアップへ

トップダウン製造

　通常のトップダウン型ナノワイヤ製造方法はサブトラクティブ
（subtractive、除去）法です。大理石のかたまりから像を彫り

出すのに似ていますが、彫刻刀の代わりに化学薬品を使用し
てナノスケールの制御を可能にします。バルクウェハや結晶を
ナノワイヤ構造にするために、リソグラフィや化学エッチングの
ような半導体産業で用いられている技術の多くが利用されてい
ます。通常、トップダウン型製造にはクリーンルームやナノファ
ブリケーション（超微細加工）施設にみられるような大型で高価
な精密機械が使用されます。

リソグラフィ

　最もよく知られているトップダウン型超微細加工技術はリソ
グラフィであり、マイクロエレクトロニクス産業で広く利用され
ています。この方法では、パターン付きマスクを使用して露光、
現像を行い、写真フィルムの役割を果たすポリメタクリル酸メチ
ル（PMMA）などのレジスト塗膜を除去してパターンを形成します。
フォトリソグラフィの分解能は使用するリソグラフィの方法と光
の波長で制限され、微細なナノワイヤの製造には適していない、
もしくは実用的ではない場合があります。より高解像度のパター
ニングは、マスクを使用せずに直接描画して露光する電子線リ
ソグラフィが用いられます。基板に対して垂直にナノワイヤを作
製する場合、ターゲット材料のウェハ表面に一連の円または穴
を描画してパターンを構成します。一方、水平にナノワイヤを作
製する場合は、シリコン・オン・インシュレーター（SOI：silicon-
on-insulator）のように、積層基板上に複数の線または溝のパ
ターンを描画します。

　エッチングによってウェハから不要な部分を除去することで、
ナノワイヤが得られます。方法によっては、エッチングマスクと
してレジストを直接使用する場合や、金などのより安定なマス
ク材料を堆積するテンプレートとしてレジストを使用する場合
があります。図1Aに示すように、水酸化カリウムなどのウエッ
ト用エッチング液や電気化学エッチング液を使用して、パター
ンを描画することができます。この方法では、マスクの下に回
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模化が可能です。

　トップダウン製造にはいくつかの問題点もあります。要求さ
れる長さスケールが微細化するとフォトリソグラフィを適用する
のが困難になり、極端紫外線（EUV：extreme ultraviolet）リソグ
ラフィなどのより高度な技術の導入が必要になります。フォトリ
ソグラフィに代わる技術、電子線リソグラフィや走査プローブリ
ソグラフィなどは直接描画する方法であるため、個々の要素を
連続描画する必要があり、時間がかかります。これら方法の並
列化には、工業規模の生産が必要になるでしょう。また、トッ
プダウンプロセスを用いた場合、複雑な電子特性を示すナノワ
イヤの作製にはしばしば困難が伴います。ウェハからエッチン
グする場合、必要な組成変調は、分子線エピタキシー法（MBE：
molecular beam epitaxy）のような技術でウェハに対して行う
か、成長後にイオン注入で行う必要があります。この処理のた
め、ボトムアップ法と比較してナノワイヤデバイスの材料コスト
が大幅に増加する可能性があります。

ボトムアップ合成

　トップダウン法とは対照的に、ボトムアップ型プロセスは化
学的合成によってナノ材料を作製する手法で、分子を1つずつ
組み上げ、平均的な分子の数千倍大きな材料を作製します。
ボトムアップ合成は、1つの小さな種から樹木が成長するよう
に、構造を化学的に制御して構築していく付加的な方法です。

気相合成

　ナノワイヤの異方的な成長には、ナノ粒子触媒と気相前駆
体がよく用いられます。最も一般的な方法の1つがVLS（vapor-
liquid-solid）成長法です。加熱して液化した金属ナノ粒子に、
所望のナノワイヤ材料の原料ガス（シリコンの場合はSiCl4な
ど）を溶解させます8。図2Aに示すように、金属触媒が過飽和
状態になると固体のナノワイヤが液体触媒と基板の間に析出
します。この合成法では化学気相成長（CVD：chemical vapor 
deposition）システムを利用するため、温度や圧力、前駆体流
量の制御が可能です。円筒の形状を乱すような、ナノワイヤ側
面における非触媒的成長を最小限に抑えるために、これら条
件を制御する必要があります。ナノワイヤ成長を開始するシー
ドとして、貴金属ナノ粒子がよく使用されます。VLS法の場合、
触媒の役割を果たす金属は液滴を形成しなければなりません。
多くの場合、この液滴は共晶組成となり、金属単体または半
導体材料の融点よりも低い温度で液化します。ただし、GaAs
中のGaのように、融点が低い金属を含む二成分または三成分
の材料を合成する場合は、トリメチルガリウムなどの気相前駆
体をGa液滴へ連続的に供給することで、自己触媒的にVLS法
を行うことができます。

　VLS法の利点は、組成制御が可能である点にあります。ドー
パント材料（シリコンに対するホスフィンなど）の導入を、ナノワ

図1. トップダウン製造法。A）金属マスクのリソグラフィ・パターニングとそれに続く
DRIEなどの異方性エッチングによる処理。B）露光領域のリソグラフィ・パターニン
グとそれに続く異方性金属アシスト化学エッチングによる処理。

り込んでエッチングが起こることで、円筒状ではなく先の細い
形状のワイヤが得られる場合がしばしばあります。この問題
は、異方性エッチング液を使用することで最小限に抑えること
が可能ですが、完全に抑制できることはあまりありません4。垂
直方向に円筒状ワイヤを得る方法の1つは、ウエットエッチング
の代わりに、強い異方性を持つ深掘り反応性イオンエッチング

（DRIE：deep reactive ion etching）を用いる方法で、長さ数十
マイクロメートルのナノワイヤを製造することができます。他に
も、図1Bに示すように、パターンを反転させてメタルアシスト
エッチング 5を行うことで、同様の異方性構造を得ることができ
ます。

　従来型リソグラフィに代わる方法を採用することで、光学リ
ソグラフィよりも高解像度かつ標準的な手法よりも高い生産性
が期待されます。例えば、ナノスフェア・リソグラフィ（NSL：
nanosphere lithography）では、基板上にポリスチレンナノス
フェアの単層を最密構造で自己集合させます6。これらのナノス
フェアは、金属や他のマスキング材料を堆積する際にマスクの
役割を果たし、堆積後に除去されます。また、ナノインプリント・
リソグラフィ（NIL：nano-imprint lithography）による機械的な
転写でもナノスケールパターンの形成が可能で7、高分解能の
マスターパターンを電子線リソグラフィなどの高コストな手法で
形成し、このマスターをレジスト材料に押し付けることでパター
ンを転写します。

利点と問題点

　トップダウン型ナノワイヤ製造法には、整列したナノワイヤア
レイを容易に作製できる利点があります。アレイ化することでナ
ノワイヤとの電気的接触が促進され、大規模デバイスへの組み
込みが容易になります。さらに、これら手法の多くは標準的な
マイクロエレクトロニクス産業プロセスと適合性があり、大規

A) B)A)
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イヤの成長プロセス中に制御することが可能で、電子的特性の
変調が見られる超格子構造を作製することができます9。同様
に、GaAsxP1 -xのような三成分構造の成分比を変えることで、ナ
ノメートルスケールのバンドギャップ変調10や量子井戸構造を作
製できます。

　通常は固体基板上に金属触媒を分散させますが、「aerotaxy」
と呼ばれる改良型の方法では、反応装置内に浮遊した触媒が利
用され高い成長速度が得られています11。VSS（vapor-solid-solid）
成長法と呼ばれる低温法は、VLS成長法と同じ原理を多く使用し
ています12。ただし、触媒が液体ではなく固体であるため、速度
論的プロセスは異なります。前駆体が液体に溶解し過飽和状態
になるのではなく、前駆体は材料供給のために触媒とナノワイヤ
間の界面を通じて拡散します。そのため、成長プロセスが遅くな
り、ナノワイヤのより急激な（原子レベルでの）組成変化を可能と
します。 

　ナノワイヤへの触媒材料の混入が問題になる場合があるた
め、触媒を使用しない合成法も開発されています。テンプレー
トを用いた成長法は、ナノワイヤ合成に必要な異方性を得る
方法の1つです。電気化学エッチングで作製したAAOの内部に
は、垂直配列したナノワイヤアレイの作製に必要な、ナノメー
トルスケールのハニカム状チャンネルが形成されています。通
常の気相成長法（CVD、スパッタリング法など）を用いてこれら
のチャンネルを埋め、テンプレートを除去するとナノワイヤが得

られます。パターンを描画した基板に対して成長領域選択エピ
タキシー法（SAE: selective-area epitaxy）を行うことも可能で、
基板が露出している領域でエピタキシャル成長が起こりますが、
マスク材料の上には堆積しません13。また、らせん転位の存在
が、触媒フリーのナノワイヤ成長を誘発するメカニズムとして報
告されています14。

液相合成

　気相成長で用いられる技術の多くは液相法と共通していま
す。SLS（solution-liquid-solid）法の機構はVLS法と類似してい
ますが、SLS法ではナノワイヤ前駆体をスクアランなどの高沸
点液体に溶解し、その溶液に触媒を分散させます15。また、図
2Bに示すように、テンプレートを用いた溶液成長法でもAAO基
板を使用して電気化学的堆積でチャンネルを埋めることができ
ます16。ナノ粒子の液相合成法を参考にして、ナノワイヤの作
製に酸化還元反応を用いることも可能です17。最初に、溶解し
ている前駆体を水素化ホウ素ナトリウムなどの強い還元剤で急
速に還元して、シード粒子を成長させます。次に、シード粒子
がさらに生成するのを防ぐため、L-アスコルビン酸などの弱い
還元剤で二次成長させます。ナノワイヤの異方性は表面の化学
的制御で得られます。臭化ヘキサデシルトリメチルアンモニウム

（CTAB：hexadecyltrimethylammonium bromide）のように結
晶の特定ファセットの表面エネルギーを変化させる界面活性剤
を導入して、特定の軸に沿って直接成長させることでナノワイ
ヤを作製します。

利点と問題点

　ボトムアップ合成法では、成長過程でナノワイヤの組成を精
密制御できるため、複雑な超格子構造の作製が可能になりま
す。この組成制御を利用して、量子井戸型フォトダイオードの
ような新規電子的特性を付与したり、その後の処理に用いるテ
ンプレートを提供することができます。これら超格子構造の選
択的エッチングにより、フォトニクス、電子工学、メモリーの用
途で使用可能な多様な形状および構造を作製できることが報
告されています18（図3）。

　ボトムアップ型ナノワイヤに基づく技術の今後の開発におい
て、大規模デバイスへの組み込みが主な課題の1つです。垂直
アレイ状に成長させたワイヤは、トップダウン型で製造したも
のと同じように使用できますが、多くの成長法で得られるのは
無秩序な「フォレスト（forest）」状ナノワイヤやナノワイヤの分散
溶液です。最近の研究では、ナノワイヤをいかに組み立て、組
織化し、従来の製造工程と適合できるようにするかという点に
重点が置かれています。ナノワイヤを実験室から工業レベルへ
移行させるためには、これら方法の組み合わせが不可欠なこ
とが明らかになるでしょう。

図2. ボトムアップ合成法。A）VLS 法によるセグメント化ナノワイヤの気相成長。気
体前駆体を切り替えることで組成を制御します。B）陽極酸化アルミニウム（AAO：
anodic aluminum oxide）への電気化学的堆積によるナノワイヤの液相成長。同
様のセグメント化が可能です。

A) B)
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結論

　ナノワイヤには、高い異方性と、時には単結晶構造であるこ
とに由来する他に見られない多くの特性があります。ナノワイ
ヤは表面積が大きいため、表面の化学的変化に強く影響され
ます。また、異方性の大きな電荷輸送が可能になるため、径
方向の高速輸送や、ナノワイヤの軸に沿った長距離伝導パスと
を組み合わせた電荷注入が実現できます。ナノワイヤの直径は
非常に小さいため、ワイヤの形状によって多くのバルク特性を
操作できます。ナノワイヤの直径を操作して光学的性質を調節
し、ナノワイヤが対応可能な光学共鳴モードを変化させること
ができます。同様に、ナノスケール形状の操作で熱輸送の変化
が可能です。ナノワイヤの半径が小さいために、バルク材料よ
りも効率的にひずみが解消され、柔軟性が大幅に向上します。

　ナノワイヤの合成や製造における主な問題は、必要な異方
性をどのように得るかということです。トップダウン型製造法で
はバルク結晶を使用し、パターニングによって選択的に材料を
除去することでナノワイヤを作製します。一方、ボトムアップ
型の方法では、異方性を得るためにナノ粒子やナノ構造テン
プレートを使用して、反応前駆体からナノワイヤを成長させま
す。ナノワイヤを工業的プロセスへ組み入れるためには、トッ
プダウン型とボトムアップ型との相補的な統合が不可欠になる
でしょう。ナノワイヤは、ナノスケールの電子的および構造的制
御によってバルク材料の限界を克服する機会を提供し、次世代
デバイスや応用を可能にすることが予想されます。
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原子層堆積法（ALD）用前駆体化合物
ステンレススチールシリンダーでお届けします。前駆体化合物の最新リストはaldrich.com/micronano-jpをご覧ください。

Name Acronym Structure Form Prod. No.

(3-Aminopropyl)triethoxysilane APTES; APTS

Si
O

O
O

H3C
CH3

H3C
NH2

liquid 706493-20ML

Bis(methyl-η5−cyclopentadienyl)
methoxymethylzirconium

ZrD-CO4; ZRCMMM
Zr

CH3

CH3

OCH3H3C

liquid 725471-10G

Niobium(V) ethoxide NbOEt Nb(OCH2CH3)5 liquid 760412-10G

Silicon tetrachloride STC SiCl4 liquid 688509-25ML

Tetrakis(diethylamido)titanium(IV) TDEAT

Ti NN
N

N

CH3CH3

H3C

H3C

CH3 CH3

CH3

CH3

liquid 725536-10G

図3.  各種ナノワイヤ構造を疑似カラーで表示したSEM画像。A）VLS法で成長させ
たシリコンナノワイヤ（緑）および先端の金属触媒（黄色） B）反応条件の操作で
得られる結晶のねじれ C）成長途中での組成切り替え後にエッチングを行うことで
得られる形状

100 nm 500 nm 200 nm

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/micro-nano.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp


14 ナノワイヤの合成：トップダウンからボトムアップへ

Name Acronym Structure Form Prod. No.

Tetrakis(dimethylamido)hafnium(IV) TDMAH

Hf
N

NN

N
CH3

H3C CH3

CH3

CH3

CH3H3C
CH3

low-melting solid 666610-25G

Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) TDMAT

Ti
N

N
N N

H3C CH3

CH3H3C

CH3

CH3H3C

H3C

liquid 669008-25G

Tetrakis(dimethylamido)zirconium(IV) TDMAZ

Zr
N

N
NN

H3C CH3

CH3

CH3

CH3H3C
H3C

H3C

solid 669016-25G

Tetrakis(ethylmethylamido)hafnium(IV) TEMAH

Hf NN
N

CH3
H3C

H3C

H3C CH3

CH3

N
CH3

CH3

liquid 725544-10G

Tetrakis(ethylmethylamido)
zirconium(IV)

TEMAZ

Zr NN
CH3

CH3

H3C

H3C

N

N

CH3

CH3

CH3

H3C
liquid 725528-10G

Titanium(IV) isopropoxide TTIP

H3C O-

CH3

Ti4+

4

liquid 687502-25G

Trimethyl(methylcyclopentadienyl)
platinum(IV)

MeCpPtMe3

PtH3C
CH3

CH3

CH3 low-melting solid 697540-10G

Tris[N,N-bis(trimethylsilyl)amide]
yttrium

YTDTMSA

TMS
N

Y
N

TMS

TMS TMS

N
TMS TMS

powder 702021-10G

Tris(diethylamido)(tert-butylimido)
niobium(V)

-

N Nb
N

N
N CH 3

CH 3

CH 3

H3C

H3C

CH 3 CH 3

CH 3 CH 3 liquid 751774-10G

Tris(diethylamido)(tert-butylimido)
tantalum(V)

TBTDET

Ta
N

N
N

N
CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

H3C

H3C

CH3 CH3

liquid 668990-10G

Tris(dimethylamino)silane TDMAS
N

H3C CH3

Si NN
H

CH3

CH3H3C

H3C

liquid 759562-25G

Tungsten hexacarbonyl - W(CO)6 solid 755737-25G

Water - H2O liquid 697125-25ML

Zirconium(IV) tert-butoxide ZTB t-Bu O
Zr

O t-Bu

O

O

t-Bu
t-Bu

liquid 759554-25G
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液相成長用前駆体
前駆体化合物の最新リストはaldrich.com/micronano-jpをご覧ください。

Name Structure Purity  Form Prod. No.

Aluminum acetylacetonate

H3C

O

CH3

O-

Al3+

3

99% solid 208248-100G
208248-500G

Aluminum isopropoxide

Al
O

OO
i-Pri-Pr

i-Pr ≥98% solid 220418-100G
220418-1KG

Indium(III) acetate

H3C O-

O

In3+

3

99.99% trace metals basis solid 510270-10G
510270-50G

Indium(III) acetylacetonate

H3C

O

CH3

O-

In3+

3

≥99.99% trace metals basis solid I3300-5G

Iron(II) acetate

H3C O-

O

Fe2+

2

≥99.99% trace metals basis solid 517933-5G
517933-25G

Iron(III) acetylacetonate

H3C

O

CH3

O-

Fe3+

3

≥99.9% trace metals basis powder 517003-10G
517003-50G

Lead(II) acetate trihydrate

H3C O-

O

• 3H2OPb2+

2

99.999% trace metals basis solid 316512-5G
316512-25G
316512-100G

Lithium acetate

H3C OLi

O 99.95% trace metals basis powder or crystals 517992-100G

Niobium(V) ethoxide Nb(OCH2CH3)5 99.95% trace metals basis liquid 339202-5G
339202-50G

Palladium(II) acetylacetonate

H3C

O

CH3

O-

Pd2+

2

99% - 209015-1G
209015-5G

Potassium tert-butoxide solution

H3C

CH3

OK
H3C

- liquid 328650-50ML
328650-500ML

Silver trifluoroacetate

OAgF3C

O 98% powder T62405-5G
T62405-25G

Tantalum(V) ethoxide (CH3CH2O)5Ta 99.98% trace metals basis liquid 339113-10G
339113-100G

Tetraethyl orthosilicate
O
O

Si
O
O

CH3

CH3H3C

H3C 99.999% trace metals basis liquid 333859-25ML
333859-100ML

98% liquid 131903-25ML
131903-500ML
131903-1L
131903-4L

Thallium(I) acetate

H3C

O

OTl

≥99% powder T8266-5G
T8266-25G
T8266-100G

Tin(II) acetylacetonate

H3C

O

CH3

O-

Sn2+

2

99.9% trace metals basis - 697478-5G

Titanium diisopropoxide 
bis(acetylacetonate)

H3C

O

CH3

O-

Ti4+

2
CH3

-O

CH3

2

- solution 325252-100ML
325252-500ML

Titanium(IV) ethoxide
Ti

O

O CH3

CH3H3C

H3C O

O - liquid 244759-50G
244759-250G

Titanium(IV) isopropoxide

H3C O-

CH3

Ti4+

4

99.999% trace metals basis liquid 377996-5ML
377996-25ML
377996-100ML

Zinc acetate dihydrate

H3C O-

O

2
Zn2+ • 2H2O

99.999% trace metals basis powder or chunks 379786-5G
379786-25G

Zirconium acetate solution

H3C OH

O

Zr x+   • x

- liquid 413801-500ML
413801-2L

Zirconium(IV) propoxide solution
Zr

O CH3

O CH3

OH3C

OH3C

- solution 333972-100ML
333972-500ML

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/micro-nano.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp


16 ナノワイヤの合成：トップダウンからボトムアップへ

気相成長用前駆体
前駆体化合物の最新リストはaldrich.com/micronano-jpをご覧ください。

Name Structure Purity  Form Prod. No.

(3-Aminopropyl)triethoxysilane

Si
O

O
O

H3C
CH3

H3C
NH2

≥98.0% liquid 741442-100ML
741442-500ML

Bis(cyclopentadienyl)cobalt(II)

Co

- solid
powder or crystals

339164-2G
339164-10G

Hexamethyldisilazane

Si
H3C

H3C
CH3

Si
CH3H

N
CH3

CH3

99.9% liquid 379212-25ML
379212-100ML

≥99% liquid 440191-100ML
440191-1L

Manganese(0) carbonyl Mn2(CO)10 98% powder or crystals 245267-1G
245267-10G

Molybdenumhexacarbonyl Mo(CO)6 ≥99.9% trace metals basis solid
solid

577766-5G
577766-25G

98% solid 199958-10G
199958-50G
199958-250G

Silicon tetrachloride SiCl4 99% liquid 215120-100G
215120-1KG

Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV)

Ti
N

N
N N

H3C CH3

CH3H3C

CH3

CH3H3C

H3C

99.999% trace metals basis liquid 469858-5G
469858-25G

Tetrakis(dimethylamido)zirconium(IV)

Zr
N

N
NN

H3C CH3

CH3

CH3

CH3H3C
H3C

H3C

≥99.99% trace metals basis solid 579211-5G

Tetrakis(ethylmethylamido) 
hafnium(IV)

Hf NN
N

CH3
H3C

H3C

H3C CH3

CH3

N
CH3

CH3

≥99.99% trace metals basis liquid 553123-5ML
553123-25ML

Trimethyl(methylcyclopentadienyl)
platinum(IV)

PtH3C
CH3

CH3

CH3 98% low-melting solid 645605-2G

Triphenylborane

B

- solid
powder

T82201-2.5G
T82201-10G

Tris(pentafluorophenyl)borane

B

F

F
F

F

F

F

F
F

F
F

F

F
F

F

F

95% powder 442593-1G-A
442593-5G-A

Tungsten hexacarbonyl W(CO)6 99.99% trace metals basis (excluding 
Mo)

solid 472956-5G
472956-25G

97% solid 241431-10G
241431-50G

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/micro-nano.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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スパッタリングターゲット
最新製品リストは、aldrich.com/sputtering-targetをご覧ください。

Name Diam. × Thickness (in.) Purity (% trace metals basis) Prod. No.

Aluminum 3.00 × 0.125 99.9995 749036-1EA

Aluminum zinc oxide 3.00 × 0.125 99.99 752665-1EA

Chromium 3.00 × 0.125 99.95 749052-1EA

Copper 2.00 × 0.25 99.95 767476-1EA

Indium tin oxide 3.00 × 0.125 99.99 752657-1EA

Nickel 2.00 × 0.25 99.95 767484-1EA

Silicon 2.00 × 0.25 99.999 767492-1EA

Tantalum 2.00 × 0.25 99.95 767514-1EA

Titanium 3.00 × 0.125 99.995 749044-1EA

2.00 × 0.25 99.995 767506-1EA

Tungsten 2.00 × 0.25 99.95 767522-1EA

Yttrium(III) oxide 2.00 × 0.25 99.99 774022-1EA

Yttrium sputtering target 2.00 × 0.25 99.9 773972-1EA

Zinc 3.00 × 0.125 99.995 749060-1EA

Zinc oxide 3.00 × 0.125 99.99 752681-1EA

Zirconium(IV) oxide 2.00 × 0.25 99.95 (excludes 2% HfO2) 774030-1EA

Zirconium(IV) oxide-yttria stabilized 2.00 × 0.25 99.9 774049-1EA

Zirconium yttrium alloy 2.00 × 0.25 99.9 (excluding <=1% Hf) 774057-1EA

ナノワイヤー
40品目を超えるナノワイヤ―の最新リストは、aldrich.com/nano-jpをご覧ください。

・ 金 ・銀 ・銅 ・コバルト ・ニッケル ・酸化アルミニウム
・酸化タングステン ・酸化チタン ・酸化ニッケル ・酸化亜鉛 

Bright & Cadmium-free
量子ドットは、高輝度、狭帯域発光などの優れたフォトルミネセンス、エレクトロルミネセンス特性
を示します。毒性の心配されるカドミウムを含まないタイプの量子ドットは、下記の例をはじめとする、
幅広い用途での応用が期待されています。 

・LED ・ディスプレイ ・固体照明 ・太陽電池　　・トランジスタ

Product Name Product Description
Fluorescence 
Emission (λem) Prod. No.

InP/ZnS 
Core-Shell Type 
Quantum Dots

5 mg/mL in toluene, stabilized with oleylamine ligands 530 nm 776750

5 mg/mL in toluene, stabilized with oleylamine ligands 560 nm 776793

5 mg/mL in toluene, stabilized with oleylamine ligands 590 nm 776769

5 mg/mL in toluene, stabilized with oleylamine ligands 620 nm 776777

5 mg/mL in toluene, stabilized with oleylamine ligands 650 nm 776785

PbS Core-Type 
Quantum Dots

10 mg/mL in toluene, oleic acid coated 1,000 nm 747017

10 mg/mL in toluene, oleic acid coated 1,200 nm 747025

10 mg/mL in toluene, oleic acid coated 1,400 nm 747076

10 mg/mL in toluene, oleic acid coated 1,600 nm 747084

量子ドットをはじめとするナノ材料の最新製品リストは、
aldrich.com/nano-jp をご覧ください。

www.aldrich.com/sputtering-target
https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp


18 エレクトロニクス用単層カーボンナノチューブのマイクロ／ナノ構造の作製および設計

はじめに

　Iijimaによるカーボンナノチューブ（CNT：carbon nanotube）
の発見以降1、単層カーボンナノチューブ（SWCNT：Single-walled 
carbon nanotube）は20年以上にわたって大きな学術的関心を
集め続けています。SWCNTの分子構造は、グラフェンを継ぎ
目のない1次元（1-D）の円筒状に丸めたものとして表現されます。
この独特な準1-D構造と芳香族性を持つ単層2,3の表面は、並外
れた電気的特性（大きな電流容量、～109 Acm -2）4,5、熱伝導率

（～3,500 Wm -1 K -1）6、機械的特性（ヤング率、約1～2 TPa）7

を示します。これらの特性から、SWCNTはセンサー8、エネルギー
貯蔵デバイス9、電界放出型デバイス10、薬物送達剤11などの
多様な用途で理想的な材料の候補とされています。主要な構
成要素としてSWCNTを使用した集積電子デバイスの作製には、
製造プロセスの開発において、i）要求される位置、配向、寸法
に制御してSWCNTを構築し、ii）SWCNTを高度な機能性素子に
組み込み、iii）SWCNTの物理的性質がより向上するように分子
構造を設計する、ことが重要となります。

　本稿では、高度に組織化および制御されたマイクロおよび
ナノスケールのSWCNTネットワークを多様な基板上で製造す
るために我々が開発した、最先端の自己組織化法を紹介し
ます12 -14。また、高度に制御されたSWCNTとシリコンのヘテ
ロ接合を作製することで、オプトエレクトロニクスデバイス用
途に向けたこれら組織化構造の組み込み例を示します。これ
は光入力と電気入力の双方で制御可能な新しいタイプのフォ

エレクトロニクス用単層カーボン
ナノチューブのマイクロ／ナノ構造
の作製および設計

Ji Hao,1 Hyunyoung Jung,1 Younglae Kim,1 Bo Li,1,3 Swastik Kar,2 Yung Joon Jung1*

1Department of Mechanical and Industrial Engineering, Northeastern University, Boston, MA 02115, USA 
2Department of Physics, Northeastern University, Boston, MA 02115, USA 
3Department of Mechanical Engineering, Villanova University, Villanova, PA 19085, USA 
*Email: y.jung@northeastern.edu

トダイオード系論理素子となり、電圧で切り替え可能な高い
光電流応答性（>1 A/W)、 光電圧応答性（>105 V/W）、 良好
な電気的および光学的オン／オフ比（電気的：>105、光学的：
>104）15が得られます。さらに、これらのSWCNTネットワークを
2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl（TEMPO）で修飾し、硫
化水素（H2S）の高効率検出に使用した例を示します16。最後に、
新たに開発された「ナノチューブ融合（nanotube fusion）」と呼
ばれる電圧制御した電気的処理法を用いて、SWCNTネットワー
クを連続的な多層カーボンナノチューブに構造的に変換し、さ
らにグラファイト／多層グラフェンナノリボン構造に変換する方
法を紹介します。この方法は、カーボンナノチューブのsp2構造
を操作する新しい手法というだけでなく、電気的および熱的輸
送特性を大幅に向上します17。

SWCNTネットワークの構築

　高度に組織化および配列したSWCNT薄膜を製造するために
我々が用いた方法は、「template-guided fluidic assembly」と
よばれる手法で、リソグラフィでパターン化したテンプレートを
用いたディップコーティング法です12 -14,18。予め設計したフォト
レジストチャンネル間の親水性表面上にSWCNTを直接構築し
て、高度に組織化したSWCNTの横方向のネットワークをマイ
クロおよびナノスケールで形成しました。基板をプラズマ処理
し、表面上のダングリングボンドと親水性のヒドロキシル基の
数を増加させることで、この流体を使用した組織化法の特性を
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図1.template-guided fluidic assembly法によるSWCNT集合体構築の概略図およ
びSWCNTネットワークのSEM画像。A）プラズマエッチングによるSiO2基板の表面
処理。B～C）フォトレジストコーティングおよびリソグラフィによるテンプレートパ
ターニング。D～E）ディップコーティングによるSWCNTストリップ（strip）の形成およ
びフォトレジストパターンを有するSWCNTストリップ構造。F）フォトレジストを除去
した後の高度に組織化したSWCNTストリップ。G～H）3インチウェハ上に構築され
たSWCNTストリップの写真および100 μm幅で構築されたSWCNTネットワークの顕
微鏡画像。I～J）4 μm幅および200 nm幅で構築されたSWCNTネットワークのSEM
画像。文献14、18よりSpringer-VerlagおよびAmerican Chemical Societyの許可
を得て転載。

オプトエレクトロニクス用途に向けたSWCNTとSiの
ヘテロ接合

　オンチップ光源、変調器、ストレージなど、シリコンを基盤
とするフォトニック回路コンポーネントの開発は、従来型シリ
コン回路における伝送速度や集積度のボトルネックを解消す
るための有望な手段です19,20。ここでは、高度に集積化およ
び制御されたSWCNTとシリコンのヘテロ接合から、従来とは
全く異なる、強い非線形性を有する逆バイアスに依存した光
電流が得られることを示します。この新たな現象により、高ス
イッチング比を有する多機能のアナログ／デジタル混在オプト
エレクトロニクスデバイスが実現可能となります。電圧の小さ
な変化で光電流が大きくスイッチングするため、光入力と電
気入力の双方の論理状態に従った論理出力が得られるオプト
エレクトロニクスゲート／デバイスを可能にします。ここでは、
いくつかの新しいオプトエレクトロニクススイッチ／デバイス
と、センチメートルスケールのウェハ上にSWCNTの大型アレ
イ構造をリソグラフィで構築した例を示します。図2Aおよび2E
に、高密度SWCNT-Siヘテロ接合パターンの概略図およびデ
ジタル写真を示します。これらSWCNTは、図2Fに示すように、
template fluidic methodの後に通常のフォトリソグラフィを行
い、低濃度p型ドープシリコン表面上にマイクロ／ナノスケー
ルのデバイス構造として構築されました。図2Bに、暗状態お
よび光照射下のSWCNT-Si接合のI-V曲線と、同様の寸法の金
属-シリコン接合の光電流応答を示します。暗状態のSWCNT-
Si接合のI-V曲線は通常のダイオード整流の挙動に従います
が、光照射下では通常の挙動からは明らかに逸脱し、逆バイ
アス（Vr）の数ボルトの変化で電流が数桁も変化します。これ
は、類似する寸法の金属-Siショットキー接合を同じ光源で照
射した場合のI-V曲線とは異なります。これらヘテロ接合のバ
ンド構造について提案されている半定量モデルによると、この
強い非線形性の光電流挙動は、SWCNTベルトにおける逆バ
イアスで調節できる利用可能な状態数の合計n（ε = eVr）と関
連している可能性があります（図2Bの挿入図）。図2Cおよび
2Dは、SWCNT-Siセンサーアレイの写真です。図2Gは、双方
向フォトトランジスタを形成する2つのback to backフォトダイ
オードに相当する、ソース電極とドレイン電極に接続された櫛
型SWCNTネットワークを示しています。図2Hは混合入力オプ
トエレクトロニクスANDゲートを示し、光および印加電圧が入
力、測定電流が出力です。さらに、図2I～Jは2ビットおよび
4ビットのデジタル光入力と、電圧切り替え可能なアナログ出
力ADDER回路をそれぞれ示しています。逆電圧が印加された
場合、デジタル入力値の合計に比例したアナログ出力が得ら
れます。したがって、SWCNT-Si接合は、光センサー、光変換
素子（photoconverter）、測光（photometry）、イメージング
を含む様々なオプトエレクトロニクス用途向けのプラットフォー
ムとして利用できます。
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Highly organized SWNTs

改善できます。template-guided fluidic assembly法の詳細を
図1に示します。図1A～Cは、SiO2基板のプラズマ処理、フォト
レジストのスピンコート、リソグラフィ（マイクロスケール：フォト
リソグラフィ、ナノスケール：電子線リソグラフィ）によるパター
ン形成、の各過程を示しています。図1Dは、事前にパターン
形成した基板を縦にしてディップコーターで最初にSWCNT-脱イ
オン（DI：deionized）水溶液に浸漬し、次に一定の速度で溶液
から徐々に引き上げる過程を表しています。図1Eおよび1Fに
は、マイクロ／ナノスケールの溝の間に形成されたSWCNTネッ
トワークのパターンと、フォトレジストを除去した後のSiO2基板
上のSWCNTネットワークを示しました。図1G～Jは、センチメー
トルスケール、ミリメートルスケール、マイクロスケール、ナノ
スケールでSiO2/Si基板上に構築されたSWCNTネットワークを
撮影した画像です。
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SWCNTデバイスを使用した高性能H2S検出器

　SWCNTは、特有のナノ構造、高移動度、大電流密度、高
効率電気化学的表面積などの多くの利点を持つため、様々な
化学センサーに関する研究が盛んに行われています8。初期の
CNT系化学センサーでは、選択性および感度の限界を克服す
るためにCNT固有の電気化学的特性のみを利用していました
が、現在では、SWCNT系化学センサーの感度向上のために共
有結合性または非共有結合性の材料で修飾したSWCNTが使
用されています。1次元ナノ構造であるSWCNTは、湿度や周囲
温度などの環境変化に非常に敏感です。

　H2Sガスセンサーの開発において、我々はSWCNT表面の
触媒としてTEMPOの分子ドーピングを行い、室温での酸化還
元反応を利用してH2S検出の感度を改善しました。図3A~D
は、大規模なSWCNTネットワークパターンがtemplate-guided 
fluidic assembly法に続いてTEMPOコーティングすることで
製造された、高度に組織化されたマイクロセンサデバイスの
SEM画像を示しています。図3Eに、SWCNTの修飾に使用した
TEMPOの化学構造を示します。この化合物はガス状H2Sを酸化

できるため、H2Sを感知するセンサー分子として利用可能です。
図3Fは、修飾済みSWCNTセンサーが様々な濃度のH2Sガスに
対して示すリアルタイムの電流変化です。図3Gは、デバイス本
来の感度とTEMPOによる修飾後に向上した感度を示していま
す。我々の研究結果から、TEMPOがTEMPO+に酸化され、こ
のTEMPO+がH2Sの解離に非常に重要な役割を果たしていると
考えています。TEMPO+からTEMPO-Hへの還元反応は、H2Sが
S+2H++2e-に解離する過程と結びつき、空気中であるため、酸
素イオン（O2）によりSWCNTデバイスはp型特性を示します。新
たに生成した電子はSWCNTに供与されてp型特性を弱めるこ
とから、修飾済みSWCNTは元のSWCNTと比較して感度が向
上します。さらに、湿度によりTEMPOからTEMPO+への反応が
促進され、H2Sに対する感度が向上することも明らかにしてい
ます。最後に、TEMPOで修飾されたSWCNTデバイスのH2Sガ
スに対する応答性が湿度とともに増加することを示しています。
この増加は特に半導体SWCNTにおいて顕著で、湿度60%で最
大420%という非常に高い感度が得られます。

図2.新規オプトエレクトロニクスデバイスの概略図およびSWCNT-Siセンサーのアレイの画像。A）電極を有するSWCNT-Siヘテロ接合のテスト構造（2cm×2cm）。B）代
表的なSWCNT-Siヘテロ接合の暗状態および光照射下でのI-V曲線。C）SWCNT-Siセンサー：0.25メガピクセルのSWCNT-Siセンサーのアレイのデジタル写真（アレイ領
域、12mm×12mm）。D）同センサーの「コア」のSEM画像。E）SWCNT-Siヘテロ接合構造のデジタル写真。F）SWCNTベルトのSEM画像。G）ソース-ドレイン電極に接続された
櫛型SWCNTを使用した双方向性フォトトランジスタ。このデバイスのアクティブ領域は3mm×200mm。H）光入力、電気入力、電気出力を備えたANDゲート。この接合のアクテ
ィブ領域は3mm×100mm。挿入されている表：入力条件と出力条件の双方について、「Low」および「High」の論理状態を決定する動作条件の代表的な組み合わせ。I）2つの
光入力、電気入力、電子出力を備えた2ビットADDER/ORゲート。J）4ビットデジタル‐アナログ変換素子。文献15よりNature Publishing Groupの許可を得て転載。250
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SWCNTネットワークの電気的融合：
カーボンナノチューブネットワークの
同素体間相互変換

　通常、sp2構造を有するカーボンナノチューブの改変には、
高温、高圧、高エネルギー照射など、極限かつ制御困難な条
件が必要です。ここでは、制御された交流電圧パルスを印加す
ることで、カーボンナノチューブの構造をSWCNTから多層カー
ボンナノチューブ（MWCNT：multiwalled carbon nanotube）
または多層グラフェン/グラファイトナノリボン構造（MGNR：
multilayer graphene/graphite nanoribbon structure）に変換
する単純ながらも強力な電気的手法を紹介します。

　SWCNTネットワークに印加する電圧パルスの大きさ、ソース
のオン時間、切り替えサイクル数を制御することで、構造欠陥
を発生させることなく目標のナノ構造（MWCNTまたはGNR）が
得られます。また、構造変換後に、SWCNTネットワークの電
気伝導度（最大35%の抵抗降下）および熱伝導率（最大6～7倍
の熱伝導率、300 W/mK）が大幅に向上することも見出してい
ます。図4Aに、TEMグリッド上に構築された、金属電極を有す
るSWCNTネットワークを示します。図4Bは、SWCNTネットワー
クのI-V曲線、最大電流密度、降伏電圧（Vb）を示します。図4C
に、SWCNTデバイスに印加する時間依存交流電圧パルスを示
します。図4D～Fには、変換前のSWCNTと電気融合（electrical 
fusion）処 理 後のMWNT（0.6Vb、3,000サイクル）およびGNR

（0.8Vb、3,000サイクル）のTEM画像を示します。図4G～Hに、
様々な印加電圧で同じ3,000サイクル処理したSWCNTデバイス
の抵抗変化および熱伝導率を示しました。

結論

　 本 稿 で は、 高 度 に 組 織 化したSWCNTネットワー クの
template-guided fluidic assembly法を紹介しました。リソグラ
フィでパターン化したテンプレートを用いるディップコーティング
法では、事前に設計したマイクロおよびナノスケールのフォトレ
ジストチャンネル間にSWCNTが直接構築され、150 nmから数
百マイクロメートルのサイズの多様な形状で高密度に充填され
た組織化SWCNTの横方向ネットワークが形成されます。この
ような高度に組織化したマイクロおよびナノスケールのSWCNT
ネットワーク構造を、様々な検出器に組み込むことができます。
template-guided fluidic assembly法は室温およびウェハレベ
ルのサイズへのスケールアップに対して適合性があるため、堅
牢で再現性の高いデバイスが大面積で得られます。これに関し
て、我々はスケールアップ可能なSWCNTとシリコンのヘテロ
接合を使用した高性能光検出器と新しいタイプの論理デバイ
スの例を示しました。このヘテロ接合の出力電流は光入力と
電気入力の双方で完全に制御が可能です。また、触媒として
TEMPOで修飾したSWCNTネットワーク上で　起こる酸化還元
反応を利用して、高感度でH2Sガスを検出できるSWCNT系化
学センサーを紹介しました。

　最後に、制御された交流電圧パルスの使用により、高度に
制御された同素体変換反応が起こり、SWCNTネットワーク上
の広い面積で分子接合が形成されることを示しました。この
新たに開発された電気的処理を用いることで、直径の小さな
SWCNTを、多層カーボンナノチューブや多層グラフェンナノリ
ボンのような他の同素体sp2ナノ構造や、sp3結合を有する構造
に選択的に変換することが可能となります。

図3.SWCNTネットワークを使用した高性能H2S検出器。A～D）SWCNTデバイスアレイのSEM画像。E）TEMPO分子の化学構造。F）修飾済みSWCNTセンサーを用いた場合
の、H2Sガス濃度の変化に対するリアルタイムの電流変化。G）湿度変化に対する、未修飾半導体SWCNTデバイスとTEMPO修飾化SWCNTデバイスの感度。文献16よりThe 
Royal Society of Chemistryの許可を得て転載。



22 エレクトロニクス用単層カーボンナノチューブのマイクロ／ナノ構造の作製および設計

250

360

450

A)

B)

C)

D)

E)

F)

G)

H)

N
or

m
al

iz
ed

 r
ei

st
an

ce
 c

ha
ng

e

At Applied Voltage

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (
10

6 A
/c

m
2 )

A
pp

lie
d 

Vo
lta

ge
 (

V
)

Voltage (V) bV

1.5

1.4

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

1.0

1.42
1.36

0.86
0.8

OVb 0.4Vb 0.6Vb 0.8Vb

50

25

+Va

–Va

0

0
Time (s)

0 1 2 3

Th
er

m
al

 C
on

du
ct

iv
ity

 (
W

/m
K
)

At Applied Voltage

300

250

150

50

0

100

200

58.5

OVb 0.4Vb 0.6Vb 0.8Vb

63.5

13.1

301.2

図4.交流電圧パルスで誘起されたSWCNTの同素体変換と電気的特性および熱的特性。A）特別に設計されたTEMグリッド上に作製した、電極と組み合わされたSWCNTネッ
トワークのSEM画像。B）変換前のSWCNTネットワークデバイスの代表的なI-V特性。降伏電圧Vbで電気的破壊挙動が見られます。C）SWCNTネットワークの構造変換に使
用された時間依存交流電圧パルス。D）変換前のSWCNTのTEM画像。E）電圧Va = 0.6Vbを3,000サイクル印加後の多層ナノチューブ構造のTEM画像。F）SWCNTネットワーク
に電圧Va = 0.8Vbを3,000サイクル印加後の多層グラファイトナノリボンのTEM画像。G～H）様々な電圧を3,000サイクル印加したSWCNTネットワークの電気的特性および熱
的特性。文献17よりNature Publishing Groupの許可を得て転載。
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カーボンナノ材料
ナノ材料の最新製品リストは、aldrich.com/nano-jpをご覧ください。

Single-Walled Carbon Nanotubes
Production Method Dimensions  Purity Prod. No.

CoMoCAT™ Catalytic Chemical Vapor 
Deposition (CVD) Method

diameter 0.6 - 1.1 nm >95% (carbon as SWCNT) 775533-250MG
775533-1G

diameter 0.7 - 1.4 nm ≥80.0% (carbon as SWNT) 724777-250MG
724777-1G

diameter 0.7 - 1.3 nm
L 450-2300 nm (mode: 800nm; AFM)

≥70% (carbon as SWNT) 704113-250MG
704113-1G

Catalytic Carbon Vapor Deposition (CCVD) 
Method

average diameter 2 nm
several microns (TEM)

>70% 755710-250MG
755710-1G

Electric Arc Discharge Method diameter 1.2 - 1.7 nm
L 0.3-5 μm

30% (Metallic)
70% (Semiconducting)

750492-100MG

diameter 1.2 - 1.7 nm
L 0.3-5 μm

30% (Metallic)
70% (Semiconducting)

750514-25MG

Super-growth (SG) method average diameter 3 - 5 nm
L 300-500 μm (in forest)

≥98% (carbon basis) 900711-5G

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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Single-Walled Carbon Nanotube Inks
SWCNT Concentration Form Viscosity Sheet Resistance Prod. No.

1.00 +/- 0.05 g/L (SWCNT 
concentration by Absorbance at
854 nm)

dispersion in H2O (black liquid) 3.0 mPa.s 
(at 10 sec-1 shear rate)

<600 Ω/sq (at 85% VLT (ohm/square), 
by 4-point probe on prepared film by
rod coating)

791504-25ML
791504-100ML

1 mg/mL viscous liquid (black) 17.7 Pa.s at 25 °C 
(at 10 sec-1 shear rate)

<1000 Ω/sq (by 4-point probe on 
prepared, at 87.5% VLT (ohm/sq))

792462-25ML
792462-100ML

0.20 +/- 0.01 g/L (by Absorbance
at 854 nm)

dispersion in H2O (black liquid) ~1.0 mPa.s  <400 Ω/sq (by 4-point probe on 
prepared film by spray)

791490-25ML
791490-100ML

Double-Walled Carbon Nanotubes
Production Method Dimensions Purity  Prod. No.

Catalytic Carbon Vapor Deposition (CCVD) 
Method

avg. diam. × L 3.5 nm × >3 μm 
(TEM)

Metal Oxide ≤10% TGA 755141-1G

avg. diam. × L 3.5 nm × 1-10 μm 
(TEM)

Metal Oxide <10% TGA 755168-1G

Multi-Walled Carbon Nanotubes
Production Method Description Purity Prod. No.

Catalytic Carbon Vapor Deposition (CCVD) 
Method

avg. diam. × L 9.5 nm × <1 μm (TEM)
thin and short

Metal Oxide <5% TGA 755117-1G

avg. diam. × L 9.5 nm × 1.5 μm (TEM)
thin

Metal Oxide <5% TGA 755133-5G

Chemical Vapor Deposition (CVD) Method O.D. × L 6-13 nm × 2.5-20 μm 
12 nm (average diameter, HRTEM)
10 μm (average length, TEM)

>98% carbon basis 698849-1G

D × L 110-170 nm × 5-9 μm >90% carbon basis 659258-2G
659258-10G

Electric Arc Discharge Method O.D. × L 7-12 nm × 0.5-10 μm 
powdered cylinder cores

20-30% MWCNT basis 406074-500MG
406074-1G
406074-5G

O.D. × L 7-15 nm × 0.5-10 μm 
as-produced cathode deposit

>7.5% MWCNT basis 412988-100MG
412988-2G
412988-10G

Carbon Nanohorns
Purity Diameter Surface Area (BET) Prod. No.

90%, TGA 2-5 nm (TEM) 1300-1400 m2/g 804126-250MG

90%, TGA 2-5 nm (TEM) 400 m2/g 804118-250MG

Graphene Nanoribbons
グラフェン製品の最新製品リストは、aldrich.com/graphene-jpをご覧ください。

Name,  Purity Dimension (L x W) Surface Area (BET) Prod. No.

Graphene nanoribbons, alkyl functionalized ≥85% carbon basis, TGA 2-15 μm × 40-250 nm 38 m2/g 797766-500MG

Graphene nanoribbons ≥90.0% carbon basis, TGA 2-15 μm × 40-250 nm 48-58 m2/g 797774-500MG

基板材料
Silicon Wafers (single side polished, cubic (a = 5.4037))

Type Orientation Dimension (diam. x thickness) Dopant Prod. No.

N-type <100> 2 in. × 0.5 mm No 646687-1EA
646687-5EA

<100> 3 in. × 0.5 mm No 647535-1EA
647535-5EA

<100> 2 in. × 0.5 mm phosphorus 647780-1EA
647780-5EA

<100> 3 in. × 0.5 mm phosphorus 647802-1EA

P-type <100> 2 in. × 0.5 mm boron 647675-5EA
647675-1EA

<100> 3 in. × 0.5 mm boron 647764-1EA

N-type <111> 2 in. × 0.5 mm No 647101-1EA
647101-5EA

<111> 3 in. × 0.5 mm No 647543-1EA
647543-5EA

<111> 2 in. × 0.5 mm phosphorus 647799-1EA

P-type <111> 2 in. × 0.3 mm boron 647705-1EA

<111> 3 in. × 0.5 mm boron 647772-5EA

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials/graphenes.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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単結晶基板
Name Composition Dimensions Orientation Prod. No.

Aluminum oxide Al2O3 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <0001> 634875-1EA
634875-5EA

Gallium antimonide GaSb diam. × thickness 2 in. × 0.5 mm <100> 651478-1EA

Gallium arsenide GaAs diam. × thickness 2 in. × 0.5 mm <100> 651486-1EA

Gallium phosphide GaP diam. × thickness 2 in. × 0.5 mm <111> 651494-1EA

Lanthanum aluminum oxide LaAlO3 10 × 10 × 0.5 mm <100> 634735-1EA

LSAT (LaAlO3)3(Sr2AlTaO6)7 10 × 10 × 0.5 mm <100> 635050-1EA

Magnesium aluminate MgO·Al2O3 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <100> 635073-1EA

MgO·Al2O3 10 × 10 × 0.5 mm <110> 634840-1EA

MgO·Al2O3 10 × 10 × 0.5 mm <111> 634832-1EA

Magnesium oxide MgO L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <100> 634646-1EA

Silicon dioxide SiO2 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <0001> 634867-5EA

Strontium titanate SrTiO3 10 × 10 × 0.5 mm <111> 638161-1EA

SrTiO3 10 × 10 × 0.5 mm <100> 634689-1EA

Titanium(IV) oxide, rutile TiO2 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <001> 635057-1EA

TiO2 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <100> 635049-1EA

TiO2 L × W × thickness 10 × 10 × 0.5 mm <110> 635065-1EA
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Goodfellow 社製品の検索は  
下記サイトへ 
go.SigmaAldrich.com/
itselemental

It’s  
Elemental
Goodfellow Alloys and Pure Elements

　高純度金属および合金は、医用生体工学および物理気相成長などの用途において重
要な役割を果たします。材料科学研究には、最適な特性、性能、および品質が保証さ
れた材料が必要です。

　およそ 9,900 種類の純金属と 7,800 種類の合金が、研究用材料・精密材料の国際サ
プライヤーである Goodfellow Cambridge Ltd. から入手できます。

Representative Materials

Name Dimensions Specifications Prod. No.

Aluminum-Lithium- 
Copper Alloy

OD 24 mm; ID 22 mm 99% purity GF55446295

Iron-Nickel Alloy 45 micron powder 99.9% purity GF59815435

Tantalum, Tube OD 0.31 mm; 
ID 0.19 mm

Trace metal purity, 
99.9%

GF33615716

Niobium, Insulated Wire 0.125 mm diameter Insulated wire, 
polyimide insulation

GF76912308

Ytterbium, Foil 0.80 mm, 60 × 60 mm 99% purity GF14565865

• ホイル • ロッド（棒） • ワイヤ • チューブ
• ファイバー（繊維） • バー材（棒） • シート • フォーム（発泡体）
• ハニカム材料 • 球状 • パウダー • メッシュ

go.SigmaAldrich.com/itselemental
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はじめに

　プラズモンナノ粒子の独特な光学的性質は、バイオテクノ
ロジー1 -8やエレクトロニクス9 -16産業のさまざまな用途に合わ
せて調節することができます。金ナノロッド（図1）はプラズモン
ナノ粒子の一種であり、近赤外（NIR：near infrared）領域の吸
収波長が調節可能で、生物学的に不活性であることから、生
物医学用途で関心を集めています17 -20。金ナノロッドの合成法
は、テンプレート法21 -25、電気化学的成長法26 -28、逆ミセル法29 -30

など多数存在しますが、本稿ではシード媒介コロイド成長法
を中心に説明します。金ナノロッドのシード媒介コロイド成長
法として様々な方法が多数報告されていますが29,31 -38、ここで
はNikoobakhtやMurphyらが開発した方法31,39を用いています。
シード媒介コロイド成長法には上記の方法と比較して多くの利
点があり41、特殊な装置は不要で、スケールアップも容易に行
えます（最終的な臨床応用の際に重要となります）43 -44。これら手
法は十分に理解されているものの、反応条件のわずかな変化
に強く影響されるため、バッチ間でロッドのサイズ、形状、純度、
アスペクト比を十分に制御できない場合があります19,33,36 -37,44 -50。
本レビューでは、シード媒介金ナノロッド合成法を概説し、よく
ある落とし穴とその最善の回避方法について詳しく論じます。

金ナノロッドの合成：その注意点と
対処法

Brantley C. Henson, Justin T. Harris, Kimberly A. Homan*

NanoHybrids Inc.
3913 Todd Ln #310, Austin, TX 78744, USA
*Email: kimberly.homan@nanohybrids.net

合成

　 基 本 的 な 合 成 はNikoobakhtやMurphyの 研 究 に 従って
行いました31,37,39,51 -52。これら文献では反応条件について詳
細に報告されています。簡潔に説明すると、臭化セチルト
リメチルアンモ ニウム（CTAB：cetyltrimethylammonium 
bromide）、水、硝酸銀（AgNO3）、塩化金酸（HAuCl4）から
なる成長溶液を調製します。より大きなアスペクト比を得るた
めに複数の界面活性剤を使用した系が必要な場合、通常は
塩化ベンジルジメチルアンモニウム（BDAC：benzyldimethyl 
ammonium chloride）を追加しますが、オレイン酸ナトリウ
ムなどの他の界面活性剤の使用も報告されています46,53。次
に、アスコルビン酸を加えて、 Au3+をAu1+に還元します。金
の還元をより進めるためのテンプレートとするため、微小な
金ナノ粒子シードを溶液に加えます。このシードは、CTAB
またはクエン酸溶液中で水素化ホウ素ナトリウムを使用して
HAuCl4を急速に還元することで合成されます。シードの添加
により、Au1+がさらに還元されて金属Au0になり、同時に、界
面活性剤とAgが金の{110}面に優先的に堆積して成長を阻害
することで対称性を破る役割を果たし54、{001}面に平行な成
長が促進されて異方性を有する金ナノロッドが得られます31。

金ナノロッドの合成における6つの注意点
合成前の十分な準備の重要性（1）

　全体の濃度や不純物、核生成サイトのわずかな調節で、粒
子のサイズ、形状、純度が著しく変化するため、再現性が問
題になります。したがって、再現性良く金ナノロッドの合成を行
うには、適切で一貫した準備と実験技術が非常に重要になり
ます。まず、均一な成長のためには、核生成サイトの十分な
制御が必要です。ほとんどの金属ナノ粒子の合成に共通する要
件として、すべてのガラス器具および撹拌子は、残留金属の除
去のために王水で徹底的に洗浄しなければなりません55。金属
の残留により、成長溶液中で望ましくない核生成が先に起こり、
合成の制御が不可能になります。ガラス器具の洗浄を含むすべ
ての合成プロセスにおいて、18.2 MΩ・cm ASTM Type Iの水（一

図1. 典型的な金ナノロッドのTEM画像
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般 にDIUF（deionized ultrafiltrated）水 ま た は「Nanopure™」
水）を使用する必要があります。同様に、実験室は清浄に保ち、
ほこりは最小限に抑えなければなりません。

　実験室間または研究者間の結果のばらつきを引き起こすもう
１つ要因は試薬の調製です。同じ供給元から購入した場合でも、
ロット間の不純物のわずかな差がナノロッド合成の最終生成物
に影響を与えることがあります。例えば、Korgelらはナノロッド
合成に使用するCTABの供給元の影響を報告しています33。興味
深いことに、高品質ナノロッドの作製にCTAB中の微量不純物、
特にヨウ素が実際には必要であることが示唆されています56。
同様に、NanoHybrids社では、塩化金酸の供給元を変更する
と、得られるロッドの全体的なサイズや長軸方向の表面プラズ
モン共鳴（LSPR：longitudinal surface plasmon resonance）に
影響が出る場合があることを確認しています。これらの理由か
ら、すべての合成において試薬に関する情報を記録、追跡する
必要があります。試薬のロットや供給元を変更するときは常に、
試験的な反応をまず行い、その後のサイズや形状の調節のた
めの新しいベースラインを定める必要があります。さらに、試
薬の経年変化や保管条件などにも注意が必要です。反応を容
易にし、計量誤差を最小限に抑えるため、多くの研究グループ
では反応物の保存溶液（原液）を調製しています。Murphyらは
最近の研究で38、硝酸銀とアスコルビン酸の溶液は光分解の影
響のため、使用直前に調製するのが最善の方法であることを
示しています。同様に、CTAB溶液の経年変化も最終生成物に
影響を与えることが示されています38。研究室で行う反応の質
と規模に応じて、これら影響が問題になる場合もあれば、速
度論的制御の向上に利用できる可能性もあります。どのような
状況であっても、正確な記録が非常に大切になります。

ロッドの凝集：不安定性（2）

　合成の際にもっともよく起こる問題の1つが、ナノ粒子の凝
集です。凝集がいつ起こるのかを理解することは、凝集を防ぐ
方法を見出すことと同じく重要です。NIRスペクトルに吸収を持
つナノロッドの凝集は、紫外可視（UV/Vis）分光法で容易に検
出できます。凝集を示す主な兆候は吸収スペクトルの「ショル
ダー」にあります。図2Aに代表的な「良い」スペクトルを示しま
す。注目すべきは、LSPRピークと短軸方向の表面プラズモン
共鳴（TSPR：transverse surface plasmon resonance）ピークの
比（図2AのL/T）が大きく、LSPRピークが狭く、対称形である
点です。図2Bは、若干の凝集が起きている場合を示していま
す。LSPRバンドの対称性が崩れ、右側に金ナノロッドの凝集
に起因する歪みが現れています。図2Cは、2種類の界面活性剤

（CTAB + BDAC）を使用した系で作製した粒子のスペクトルです。
図2Bほど明確ではないものの、LSPRバンドが非対称で、半値
全幅（FWHM：full width half maximum）が増加していることか
ら、サイズやアスペクト比の多分散性が高い、もしくは凝集が
若干起きているなどの合成上の問題が示唆されます。これら現
象は、2種類の界面活性剤を使用した（dual-surfactant）反応に
固有の問題ではないため、反応の失敗を示す指標となります。
また、図2CのTSPRバンド（BDAC Trans Peak）の形にも注目して
ください。新たに現れている小さなショルダーは、金ナノロッド
自体の形状のわずかな差異や、関連する不純物（キューブvs.球
状）によるものです。高い対称性を持つ幅の狭いLSPRバンドを
示す「良い」dual-surfactant反応の場合であっても、このような
TSPRバンドの変動が予想されます。図2Dに示した形状の異な
る不純物（球とキューブ）を大量に含むナノロッドのスペクトルに
ついては、4つ目の注意点の項で説明します。最後に、凝集が
激しい場合は、粒子の沈殿や、図2Eに示すような赤からダーク

図2. 規格化したUV/Visスペクトルを用いたナノロッドの凝集および異なる形状の粒子の確認。A）1種類の界面活性剤（CTAB）を用いて合成した金ナノロッドの理想的なスペ
クトル。LSPR/TSPRのピーク比（L/T）が高く、LSPRピークが狭く対称性を持っています。B）凝集を示す「ショルダー」があるスペクトル。C）2種類の界面活性剤（CTABおよ
びBDAC）で合成された粒子のスペクトルが示す短軸方向のピーク形状。LSPRピークは幅が広く非対称で、サイズ分布が広いことを示唆しています。D）形状の異なる「不純
物」粒子を大量に含むナノロッドのスペクトル。E）合成後そのまま(as-synthesized、1）および凝集した（2）金ナノロッド分散液の写真。
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図3.金ナノロッドのアスペクト比の制御。A）ナノロッドのアスペクト比および
得られる光学的性質に対する合成時の硝酸銀濃度の影響。（1～5）同一の成長溶
液に加える硝酸銀溶液（4 mM、50～300 μL）を増加させた場合のスペクトル31。
B）界面活性剤を1種類（1）および2種類（2）使用した場合の金ナノロッド合成に与
える影響31。C）金ナノロッド水溶液を加熱した場合のLSPRピーク（黒点）および
TSPRピーク（白点）42。D）前述した合成条件の調節を行って合成した一連のナノ
ロッドのスペクトル。
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グレーまたは紫色といった色調の変化によって容易に確認でき
ます。

　合成が複雑なため、凝集の根本的な原因を簡単に突き止め
ることができない場合もしばしばあります。新しい試薬に含ま
れる想定外の不純物、試薬の経年変化、試薬の組み合わせ
の不適合、不純物の混入、不適切な生成物の精製（後述しま
す）といった要因のすべてが、問題の原因になる可能性があり
ます。これら問題を緩和し、全体的な合成の一貫性を維持す
るためには、小規模のパイロット試験（20～30 mLの反応）を毎
月または年4回、定期的に実施することにより試薬の品質を確
認し、汚染や劣化の原因を特定することが推奨されます。注意
が必要な点として、小規模試験は、ある試験項目の検証や前
回の試験結果と比較した再現性の確認のために行われますが、
正確には、より規模の大きな反応では吸収ピーク位置が移動
することがよくあり、特にLSPRピークが低くなることが予想さ
れます。さらに、実際に得られるピークは容器のサイズ、形状、
回転数、加熱効率にも依存します。そのため、一定のLSPR波
長を得るためには、ガラス容器や実験手順を新しくするたびに
予想されるLSPRピークシフトを確認する必要があります。

アスペクト比の制御不足（3）

　金ナノロッドの特性の1つは、アスペクト比（ナノロッドの長さ
と幅／直径の比として定義）を変えるだけで、吸収ピークを可
視から赤外領域の範囲で調節できる点にあります。標準的な
シード媒介成長法において、アスペクト比を変えるには、熱力
学的に有利な対称的な成長を妨げ、ある一つの軸に沿った成

長が必要です。この目的で、金ナノロッドを伸長させるための
信頼性の高い方法が硝酸銀の使用です31。図3Aに示すように、
硝酸銀濃度を増加させるとアスペクト比および対応するLSPRが
増加しますが、この方法が有効なのは約850 nmまでです。ア
スペクト比を4.5以上またはLSPR波長を850 nm以上にするため
に、Nikoobahktは、2種類の界面活性剤を使用する系において
BDACとCTABの比を変えることで、アスペクト比が最大で10のナ
ノロッドが得られることを示しました（図3B）31。Murphyらの報
告によると、成長溶液を多段階でシード溶液に添加することで
アスペクト比を70まで上げることも可能です57。PérezとMarzan
らは、シード量の増加によりアスペクト比が減少することを示し
ています58。いずれの方法を選択した場合でも、合成系におけ
る複数の変数が相互に影響しているため、反応物濃度の厳密
な制御が重要になると同時に、広範囲の高品質金ナノロッドを
合成することが可能になります（図3D）。誤差を最小限に抑え、
一貫した結果を得るためには、典型的な体積測定法（ピペッティ
ングなど）ではなく、溶媒を含めたすべての反応物の質量を正
確に測定することが推奨されます。

　また、金ナノロッドに関する合成では、ナノロッドのアスペク
ト比が時間経過とともに減少し、LSPRピークが短波長側にシ
フトする点を常に考慮する必要があります。このブルーシフトは、
鋭いエッジ部分が丸みを帯び、より熱力学的に安定になるこ
とによるオストワルド熟成の結果と考えられます42。したがって、
粒子を水溶液中で熱処理することでこのオストワルド熟成を人
為的に加速し、アスペクト比を下げることができます（図3C）。

形状の制御不足（4）

　どのようなナノロッドの合成においても、形状の異なる粒子
が不純物として混入することは避けられません。しかし、こ
れら不純物を管理し最小限に抑えることは可能です。図2Dは、
形状の純度が低いナノロッドのスペクトルを示しています。こ
の反応で生成した不要な球状粒子は510～525 nmに強い吸
収を持ち、見かけのTSPRピークが増加することから、LSPR/
TSPR比が全体的な形状の純度を示す良い指標になります。こ
の比が3.5以上であれば、形状の純度がおよそ90%である「良
品」であることを示します59 -60。大量の不純物が観測された場

図4.金ナノロッドの吸収スペクトルと形状の異方性との相関を示した金ナノ
ロッドのTEM画像。挿入図は、各形状に対応する典型的なUV/Visスペクトル（波
長範囲：400～1,000 nm）。A）CTABとBDACの界面活性剤を使用して合成された金
ナノロッド。B）CTABのみを使用して合成された金ナノロッド。C）ドッグボーン
型またはダンベル型のナノ粒子40。
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図6.観測箇所の違いによるバイアスを示す金ナノロッドのTEM画像。A）高純度ロ
ッドの合成を示すTEMグリッドの区画。B）試料中に多数の不純物があることを示
す（A）と同一グリッドの異なる区画。C）TEMグリッド上で乾燥する際に形状の異
なる粒子が分離することを示したTEM画像。
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合、たとえば、調製後時間の経った反応試薬の利用、使用
したAgNO3量が不十分、反応温度がかなり高い、使用した
BDAC/CTABの比率が非常に高い、などの問題が考えられます。
なお、次の項で説明するように、合成後の精製で望ましくな
い形状の粒子を分離することができます。同じように、合成時
に複数のタイプの円筒状ナノロッドが生成する場合があります。
BDACとCTABの界面活性剤を使用した反応（図4A）では、標準
的なCTABを使用した反応（図4B）よりも鋭い角を持つロッドが
得られ、「レンガのような」構造に近づきます。スペクトル上で
は、通常のTSPRピークに加えて若干長波長側にシフトした小
さなピークが観測されます（図2A vs 2C）。「ドッグボーン（Dog 
bone）」型または「ダンベル」型構造も、ナノロッドのスペクトル
に大きな影響を与えます（図4C）。これら構造は、アスコルビ
ン酸の二次的な添加で出現し、pHに依存することが複数のグ
ループによって報告されています32,50 -51。我々は、過剰量のア
スコルビン酸を一度に加えることで、これらと同じ構造が得ら
れることを報告しています。熱処理によって鋭い角や「ドッグボー
ン」のような構造を「和らげる（soften）」ことが可能で、その結
果、付加的なスペクトルの強度が抑えられ、LSPRピークは全
体的にブルーシフトします。

不十分な精製（5）

　合成後、保管するために必ず精製が必要であり、余剰反応
物の除去と全体的なCTAB濃度の低減を行います。元の反応物
を48時間以上静置しておくと、ナノロッドは凝集する傾向があり
ます。そのため、通常は遠心分離によるペレット化によって精
製を行うため、主に遠心分離後の凝集に注意が必要です。様々
なサイズの粒子を溶液から適切に分離するには、異なる回転速
度が要求されるため、各ナノロッドに合わせて最適化する必要
があります。遠心分離の回転速度が必要以上に速い場合や処
理時間が長いと粒子が凝集する場合があり、一方で遠心分離
が不十分な場合は回収量が少なくなります。この問題は、可視
域より長波長側にも吸収があるようなアスペクト比の大きいナノ
ロッドで特に顕著になります。直観には反しますが、アスペクト

比が大きいロッドは溶液中でより安定であるため、沈殿させる
にはより速い回転速度が必要になります。したがって、上澄み
を廃棄する前にそのUV/Visスペクトルを確認することが推奨され
ます。また、CTABを過剰に除去するとナノロッドが不安定にな
るため、溶液中の最終的なCTAB濃度にも注意が必要です。通
常は、すべての精製段階を通して界面活性剤濃度を10 mM以
上に維持することを推奨しています。最終的な保管には、CTAB
濃度が1 mMになるまで問題なく溶液を希釈できます。また、図
5に示すように、形状の異なる不純物を大量に含む試料のさら
なる分離、精製にも遠心分離を用いることができます。粒子の
大部分は混ざったままペレット化されますが（図5A-3）、チュー
ブの縁には、球状もしくはロッド状粒子を示す異なる色の部分

（図5A-1, 2）があることがわかります。このように、高効率で
はないものの、遠心分離を用いた高純度化が可能であり、す
でに報告もされています61。他のグループによっても水系多相
システムを利 用した方 法（aqueous multiphase centrifugal 
separation）62やフロキュレーション（flocculation）法63が研究さ
れており、ある程度の成功を得ています。

不十分な特性評価（6）

　ナノロッドの特性を適切に評価するためには、複数の相補的
な方法を用いて品質を評価することが重要です。最も一般的な
特性評価法として、UV/Vis分光法、透過型電子顕微鏡（TEM）、
走査型電子顕微鏡（SEM）、動的光散乱（DLS：dynamic light 
scattering）法、ゼータ電位測定法が用いられています。前述
のとおり、ナノ粒子集合体のアスペクト比、形状の純度、ロッ
ドの質を測定するにはUV/Vis分光法が最も有用です。ただし、
UV/Vis分光法では実際の大きさに関する情報はほとんど得られ
ません。粒子寸法の確認にはTEMやSEMを用いるのが最も確実
な方法ですが、十分な数の画像を複数の倍率で撮影しなかった
場合、粒子の真の平均寸法に対して意図せずにバイアスがかか
りやすくなります。図6は、観測するTEMグリッドの区画によって、
多くのナノロッドの品質がどのように異なるかを示した例です47。
図6Cは、グリッド上で粒子が乾燥する際に「自己選別（self-sort）」
する傾向があることを示しています。球や立方体などの不純物
が集まった部分とロッドの区画が分離することで、形状の純度
が高い合成という誤った印象を与えることになります。

図5.A）金ナノ粒子のペレットを含む遠心管を上から見た画像。粒子のサイズと形状
に従って部分的に分離しています。1）ナノロッド形状の純度が非常に高い部分。2）
主にナノスフェアの部分。3）両方の形状が混ざっている部分。B）A）のペレットから
得られた（1）高純度金ナノロッドおよび（2）主に球状粒子の分散液の写真。
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　動的光散乱（DLS）法のような球状ナノ粒子の特性評価に通
常用いられる方法は、異方性形状を持つナノロッドの検出やサ
イズを測定するためのアルゴリズムに基づいていません。しか
し、ゼータ電位の測定はCTABで安定化したナノロッドの安定
性を示す良い指標となります。通常、安定したas-synthesized
金ナノロッドは精製後に> +30 mVのゼータ電位を示します。こ
の値が低いと粒子が不安定であり、時間経過とともに凝集す
る可能性が高いことを示しています。他にも、ポリエチレングリ
コール（PEG）のような中性化合物との配位子交換により、金ナ
ノロッドを立体的に安定化させる方法があります。これはCTAB
を除去して粒子の毒性を低減するためにしばしば用いられる方
法で、ゼータ電位は±5 mVの値をとるようになります。

結論

　シード媒介コロイド成長法による金ナノロッドの合成では、ア
スペクト比および対応するLSPR光学ピークの広範囲な調節が可
能であり、また合成のスケールアップも容易に行うこともできま
す。ただし、調節可能であることと引き換えに、合成における
複数の段階で多くの変数を厳密に制御する必要があります。変
数が広範に及ぶため、反応の再現性や一貫性を得るのが難しく、
大規模なin vivoの研究を目指す場合に障害となる可能性があり
ます。こうした課題のため、小規模な製造を継続するには費用
がかかることから64、多くの研究者がナノロッドを自身で合成す
るよりも購入することを選択するようになっています。現在では、
十分に品質管理され、特性評価が標準化されたナノロッドを多
くの企業が製品化しています。
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180品目を超える金ナノ粒子の最新リストは、aldrich.com/nano-jpをご覧ください。

・金ナノ粒子分散液 ・シリカ被覆金ナノ粒子 ・金ナノロッド  ・金ナノアーチン  ・金ナノワイヤ 
・マイクロゴールド ・官能基化金ナノ粒子

ナノ材料合成用材料
無機塩類製品の最新リストは、aldrich.com/metalsaltsをご覧ください。

Gold
Name Composition Purity Form Prod. No.

Gold(III) bromide AuBr3 99.9% trace metals basis powder 398470-1G
398470-5G

Gold(I) chloride AuCl 99.9% trace metals basis powder 481130-1G
481130-5G

Gold(III) chloride AuCl3 ≥99.99% trace metals basis solid 379948-250MG
379948-1G

99% powder 334049-500MG
334049-5G

Gold(III) chloride trihydrate HAuCl4 · 3H2O ≥99.9% trace metals basis crystals and lumps 520918-1G
520918-5G
520918-25G

Gold(III) chloride hydrate HAuCl4 · xH2O 99.999% trace metals basis crystals and lumps 254169-500MG
254169-5G

~52% Au basis - 50780-250MG
50780-1G
50780-5G

~50% Au basis powder or crystals 50790-250MG
50790-1G
50790-5G

Gold(III) chloride solution HAuCl4 99.99% trace metals basis liquid 484385-10G
484385-50G

Gold(III) hydroxide Au(OH)3 - powder 398462-1G
398462-5G

Gold(I) iodide AuI 99.9% trace metals basis solid 398411-1G

Silver
Name Composition Purity Form Prod. No.

Silver carbonate Ag2CO3 99.999% trace metals basis powder 438448-1G
438448-10G

99% powder and chunks 179647-5G
179647-25G
179647-100G

Silver chloride AgCl 99.999% trace metals basis powder and chunks 204382-1G
204382-5G
204382-25G

99.998% trace metals basis beads 449571-1G
449571-5G

Silver chromate Ag2CrO4 98% powder 227897-10G
227897-50G

Silver citrate hydrate AgO2CCH2C(OH)(CO2Ag)
CH2CO2Ag·xH2O

- powder 361259-10G

Silver cyanate AgOCN 99% powder and chunks 244694-10G
244694-50G

Silver(I) fluoride AgF ≥99.9% trace metals basis powder 226858-1G
226858-5G
226858-25G

99% powder 226866-5G
226866-25G

Silver(II) fluoride AgF2 ≥98% powder 200921-10G

Silver hexafluoroantimonate(V) AgSbF6 98% powder 227730-1G
227730-5G
227730-25G

Silver hexafluorophosphate AgPF6 99.99% trace metals basis powder 450219-1G
450219-5G

Silver nitrate AgNO3 99.9999% trace metals basis crystalline 204390-1G
204390-10G
204390-50G
204390-250G

Silver nitrite AgNO2 99.98% trace metals basis powder 545015-5G
545015-25G

Silver perchlorate AgClO4 97% solid 674583-5G
674583-25G

https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/nano-materials.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
https://www.sigmaaldrich.com/japan/materialscience/metals-ceramic/highpurityinorganics.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=mm-pdf-jp
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Name Composition Purity Form Prod. No.

Silver perchlorate hydrate AgClO4 · xH2O 99% crystalline 226548-5G
226548-25G

Silver(I) perrhenate AgReO4 99.99% trace metals basis powder 574198-1G

Silver phosphate Ag3PO4 98% powder 337382-25G

Silver(I) sulfadiazine C10H9AgN4O2S 98% powder 481181-5G
481181-25G

Silver sulfate Ag2SO4 99.999% trace metals basis powder or crystals 204412-10G
204412-50G

Silver tetrafluoroborate AgBF4 ≥99.99% trace metals basis powder 483052-5G
483052-25G

Silver p-toluenesulfonate CH3C6H4SO3Ag ≥99% powder 176427-10G
176427-25G

Cobalt
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Cobalt(II) bromide CoBr2 99.99% trace metals basis beads 427136-1G
427136-5G

99% powder 334022-50G
334022-250G

Cobalt(II) chloride hydrate CoCl2 · xH2O 99.999% trace metals basis powder and chunks 203084-10G

Cobalt(III) fluoride CoF3 - powder 236136-5G
236136-25G

Cobalt(II) hydroxide Co(OH)2 95% powder 342440-250G

Cobalt(II) iodide CoI2 99.999% trace metals basis powder 499129-1G

Cobalt(II) nitrate hexahydrate Co(NO3)2 · 6H2O 99.999% trace metals basis crystals and lumps 203106-10G
203106-50G

Cobalt(II) perchlorate hexahydrate Co(ClO4)2 · 6H2O - crystals and lumps 401404-25G

Cobalt(II) tetrafluoroborate 
hexahydrate

Co(BF4)2 · 6H2O 99% crystalline 399957-25G

Cobalt(II) thiocyanate Co(SCN)2 99.9% trace metals basis powder 497274-5G
497274-25G

96% powder 216135-5G
216135-25G
216135-125G

Hexaamminecobalt(III) chloride [Co(NH3)6]Cl3 99% powder 481521-25G
481521-100G

Pentaamminechlorocobalt(III) 
chloride

[Co(NH3)5Cl]Cl2 98% powder 298301-10G

Iridium
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Hydrogen hexachloroiridate(IV) 
hydrate

H2Cl6Ir · xH2O 99.98% trace metals basis solid 455962-1G

- powder 208973-1G
208973-5G

Iridium(III) bromide hydrate IrBr3 · xH2O - crystalline 442119-1G

Iridium(III) chloride IrCl3 99.8% trace metals basis powder or crystals 520721-1G

- crystalline 336807-500MG
336807-2G

Iridium(III) chloride hydrate IrCl3 · xH2O 99.9% trace metals basis crystals and lumps 203491-1G

Iridium(IV) chloride hydrate lrCl4 · xH2O ≥99.9% trace metals basis crystalline 516996-1G

- crystalline 334480-500MG

Pentaamminechloroiridium(III) 
chloride

[Ir(NH3)5Cl]Cl2 99.95% trace metals basis powder 529281-1G

Tetrairidium dodecacarbonyl Ir4(CO)12 98% powder 299391-500MG

Iron
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Iron(II) bromide FeBr2 99.999% trace metals basis beads 434000-1G

Iron(III) bromide FeBr3 98% powder 217883-10G
217883-50G

Iron(II) chloride FeCl2 99.99% trace metals basis beads 450936-5G
450936-25G

99.9% trace metals basis beads 450944-10G
450944-50G

Iron(II) chloride tetrahydrate FeCl2 · 4H2O 99.99% trace metals basis crystals and lumps 380024-5G
380024-25G

Iron(III) chloride FeCl3 ≥99.99% trace metals basis powder 451649-1G
451649-5G

≥99.9% trace metals basis powder or crystals 701122-1G
701122-5G
701122-25G
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Name Composition Purity Form  Prod. No.

Iron(III) citrate C6H5O7Fe - powder F6129-250G

Iron(II) fluoride FeF2 98% powder 399841-10G

Iron(III) fluoride FeF3 - powder 288659-10G

Iron(II) iodide FeI2 ≥99.99% trace metals basis beads 400858-1G
400858-10G

Iron(III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3 · 9H2O ≥99.999% trace metals basis solid 529303-25G

Iron(II) oxalate dihydrate FeC2O4 · 2H2O 99% powder 307726-25G
307726-500G

Iron(III) oxalate hexahydrate Fe2(C2O4)3 · 6H2O - powder and chunks 381446-5G
381446-25G

Iron(II) perchlorate hydrate Fe(ClO4)2 · xH2O 98% crystalline 334081-5G
334081-100G

Iron(III) pyrophosphate Fe4(P2O7)3 - soluble crystals P6526-100G
P6526-500G

Iron(II) sulfate hydrate FeSO4 · xH2O 99.999% trace metals basis solid 450278-5G
450278-25G

Nickel
Name Composition Purity Form  Prod. No.

Nickel(II) acetate tetrahydrate Ni(OCOCH3)2 · 4H2O ≥99.0%, KT powder or crystals 72225-250G
72225-1KG

Nickel(II) bromide NiBr2 ≥99.9% trace metals basis powder 561142-2G
561142-10G

98% solid 217891-10G
217891-50G

Nickel(II) bromide hydrate NiBr2 · xH2O 98% solid 233730-25G

Nickel(II) bromide ethylene glycol 
dimethyl ether complex

NiBr2 · CH3OCH2CH2OCH3 97% powder 406341-1G
406341-5G

Nickel(II) bromide 2-methoxyethyl 
ether complex

NiBr2 · O(CH2CH2OCH3)2 - powder 459674-5G

Nickel carbonate, basic hydrate NiCO3 · 2Ni(OH)2 · xH2O 99.9% trace metals basis powder 544183-250G-A
544183-1KG-A

Nickel(II) carbonate hydroxide 
tetrahydrate

2NiCO3 · 3Ni(OH)2 · 4H2O - powder 339776-100G
339776-500G

Nickel(II) chloride NiCl2 99.99% trace metals basis powder 451193-5G
451193-25G

98% powder 339350-50G
339350-250G

Nickel(II) chloride hexahydrate NiCl2 · 6H2O 99.999% trace metals basis crystals and lumps 203866-5G
203866-25G

99.9% trace metals basis solid 654507-5G
654507-25G
654507-100G

Nickel(II) chloride hydrate NiCl2 · xH2O 99.95% trace metals basis solid 364304-100G
364304-500G

Nickel(II) hydroxide Ni(OH)2 - powder 283622-250G
283622-1KG

Nickel(II) iodide NiI2 99.99% trace metals basis powder 466301-1G

Nickel(II) nitrate hexahydrate Ni(NO3)2 · 6H2O 99.999% trace metals basis solid 203874-20G
203874-100G
203874-500G

Nickel(II) sulfamate tetrahydrate Ni(SO3NH2)2 · 4H2O 98% solid 262277-500G

Nickel(II) sulfate NiSO4 99.99% trace metals basis solid 656895-10G
656895-50G

Nickel(II) sulfate heptahydrate NiSO4 · 7H2O 99.999% trace metals basis crystals and lumps 203890-10G
203890-50G

Platinum
Name Composition Purity Form  Prod. No.

cis-Diamminetetrachloroplatinum(IV) Pt(NH3)2Cl4 99.9% trace metals basis powder 574759-1G

trans-Diamminetetrachloroplatinum(IV) Pt(NH3)2Cl4 ≥99.9% trace metals basis powder 574740-1G

Hydrogen hexabromoplatinate(IV) hydrate H2PtBr6·xH2O 99.9% trace metals basis powder and chunks 398357-2G

Hydrogen hexahydroxyplatinate(IV) H2Pt(OH)6 99.9% trace metals basis powder and chunks 334472-500MG
334472-2.5G

Platinum(II) bromide PtBr2 98% powder 206121-1G

Platinum(II) chloride PtCl2 99.99% trace metals basis powder 482315-1G

≥99.9% trace metals basis powder 520632-1G
520632-5G

Platinum(IV) chloride PtCl4 ≥99.99% trace metals basis powder and chunks 379840-250MG
379840-1G

≥99.9% trace metals basis powder 520640-1G
520640-5G

Platinum(II) cyanide Pt(CN)2 99.99% trace metals basis solid 442097-500MG

Platinum(II) iodide PtI2 98% powder 206059-1G
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