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金ナノロッドは、直径数十nm、長さ数百nm程度のサイズを持つ金の一次元状結晶であり、界

冨活性剤本溶夜中で自己組蟻的に成長することが知られている。金ナノロッド成長は、自発的な対

君、性の破れを伴う一次元結晶成長として基礎科学的に興味をもたれている誌か、工学的にはセン

サーや塁療機器、顕徴鏡プロープやナノギャップ電題への応用が見込まれて、研究が進んでいる。

基礎科学的にも工学応用にとっても、金ナノ訂ツドの生成メカニズムの解明は重要課題であるが、

これまでに報告された金ナノロッドの合成法や成長のメカニズム辻、ミセル状に分散した界面活

性剤求溶液中で金ナノロッドが成長する場合に限って適応されるものであった。

一方で近年我々辻、金ナノロッドを、ゲjレイとする界面活性斉lj中で成長させると、アスペクト比

が50近い金ナノロッドを 90認を超える収率で合成できることを明らかにした出。しかし、界面

活珪剤のゲル化がどのようにして金ナノロッドの成長に影響を及ぼすのかは未だ不明である。そ

こで本研究では、分子スケールでのゲル化の措像と、ゲJレイとが金ナノロッド形状に与える影響に

ついて明らかにする。

界面活性剤として、オクタデシルトワメチルアンモニウムブロマイド (OTAB)を用い、シード

法に基づいてシード器、夜と成長溶液を 40
0

Cで用意した談、 15
0

C(サンプ)vA)と350C(サンプル

B) ~こ静置して金ナノロッドを成長させた [2]0 成長開始後X分 (X ニ 3， 4ぅ 6ぅ 8ぅ 10ぅ 15 ， 20ぅ 30 ヲ 45 ， 60)

に、ドデカンチオールのエタノール溶液を用いて金ナノロッド成長を捧止させ[3]、走査型電子顕

徴鐘(SEl¥1)観察を行った。また、成長開始の60分後に小角中性子散乱(SANS)と小角X緯散乱

(SAXS)を行い、界面活性剤水器液内部の自己集合構造を観察した。さらに、ゲル化をマクロに定

量化するため、 i容液の透過率の時間変化も潤定した。

透過率の時間変化から、サンプル A では成長開始後 10~40 分後にゲルイとが進行しているのに対

し、サンプルBではゲルfヒが起こらないことが分かった。図 1a，bにそれぞれのサンプルにおける

ナノロッドの成長過程のSEMr象を示す。詞サンプルとも長軸が徐々に増加する一方で、サンプル

Aでは成長開始後日分前後に太いナノロッドと細いナノロッドの共存が見られた。サンプルBで

は短軸長は迂ぼ一定であったc これらの結果から、サンプルAにみられる太いロッドと絹いロッ
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ドの共存辻、ゲlレ北によって観察されている界面活性剤の自己集合樟造影成の影響によると考え

られる。

次に、この自己集合構造の詳舗を SANSとSAXSを患いて観察したむ再結果とも同様の構造を

示しており、ブイツティングにより、サンプルA内部ではラメラ権造が、サンプルB内部でほミ

セjレ講造が出現していることが分かった〈図 2aゐ)。これにより、ゲj叶とのミクロな描譲は、温度

降下による界面活性斉IJのミセルーラメラ帯造変化であると結論することが出来る c

以上の結果より、ゲル化、つまり界面活性

離のミセjレ ラメラ構造変化が金ナノロッド

構造形或に与える第響について考察した。金

ナノロッド辻成長溶譲中で界冨活性剤の二重

膜に覆われており、その内震は金表富と強く

結合していると言われている。一方で、二重

膜の外摸は自発曲率に近い曲率で、内膜を覆っ

ていると考えることが出来る。サンプル A

は、成長の初期段階にはミセル構造を示し

ているが、ゲルイヒとともにラメラ棲造を形

成する。この事は二重膜外膜の邑発曲率が

減少することを意味する。さらに、パルクで

のラメラ構造がinterdigitationしていること

から(図 2司、金ナノロッド周りの二重膜も

interdigitationしている可語性が高く、これ

により二重膜の曲げ弾性係数が増加し二重膜

の畠率減少を加速すると考えられる(図2c)。

ゲル化が金ナノロッドの短軸長に与える彦

響は明らかになったが、長軸長変色とゲル化

との関孫は未だ不明である。金ナノロッド溝

造鵠御のためには、今設さらに界面活性剤の

自己集合構造形成メカニズムを明らかにする

必要がある。
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Cと(b)35 oCで合成した金ナノロッド

の成長過程。左から}ll真に成長開始後3ぅ6，10うおう60
分後の SEI'vii象。
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図 2:界面活性穿jの邑己集合構造。(a) interdigi-

tationしたラメラ構造。 (b)ミセル構造。 (c)ラメ

ラ ミセル構造変化に対定、する金ナノロッド短軸

成長の概念図。

SANSおよびSAXS実験は、それぞれ東大物性研共同利吊課題(10635)、KEK放射光共河利用

実験(2009G602)によって行われました。
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