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【序論】 我々はこれまでに、金属ナノ粒子や金属ナノ構造体の示す表面プラズモン

共鳴に由来する新規の光反応場（光－分子強結合反応場）を光化学反応へ応用する研

究を行ってきた[1]。金属ナノ粒子に光を照射すると表面プラズモン励起により、金属

ナノ粒子近傍において著しく光電場が増強され多光子励起などの非線形的な現象を

誘起可能であることや[2]、光熱変換により熱を生み出すことが報告されている。我々

は光－分子強結合反応場として金ナノ粒子を用い、多光子励起により Tyr(チロシン)

の光化学反応から DiTyr(ジチロシン)を生成させることに成功している。本研究では、

塩化金(Ⅲ)酸に 532 nm のパルスレーザー光を照射し続けると、待ち時間の後に金ナノ

粒子が生成し、成長が促進されることを見出した。また塩化金(Ⅲ)酸の還元反応は、

光還元反応[3]と熱還元反応が知られており、この機構が金ナノ粒子の光電場増強効果

による多光子励起での光還元反応か、光熱変換による熱還元反応かの解明を行った。 

 

【実験】 試料は塩化金(Ⅲ)酸とクエン酸を用い、金ナノ粒子は粒子径 40 nm のもの

を用いた。光源として波長 532 nm のパルスレーザー光(Nd
3+：YAGレーザー：5 mJ 

pulse
-1

, 10 Hz, 10 ns)を用いた。塩化金(Ⅲ)酸は 532 nm の光を吸収しない。実験は、ま

ずクエン酸を含む塩化金(Ⅲ)酸溶液にパルスレーザー光を照射し、紫外・可視吸収ス

ペクトル測定を行い、金ナノ粒子の生成を調べた。次に金ナノ粒子の表面プラズモン

励起により塩化金(Ⅲ)酸の還元反応が起こり金ナノ粒子が成長するか、紫外・可視吸

収スペクトル測定と動的光散乱測定を行った。 

 

【結果と考察】 Fig. 1 にクエン酸を含

む塩化金(Ⅲ)酸溶液にパルスレーザー

光を照射した時の吸収スペクトル変化

を示す。挿図中に光照射あり/ なしで

310 nmと 530 nmの波長における吸光度

の変化を示す。光照射を行うと、最初の

数分間は 310 nm の塩化金(Ⅲ)酸の吸光

度の減少だけが観測された。この吸光度

の減少は塩化金(Ⅲ)酸の還元反応に対

応する。10分後に 530 nm の金ナノ粒子

のプラズモン共鳴バンドの吸光度が増

加し、金ナノ粒子が生成した。光照射を
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Fig. 1 光照射時間に対する塩化金(Ⅲ)酸と

金ナノ粒子の吸収スペクトル(Inset:時間に

対する吸光度(310, 530 nm)の変化) 
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行わなかった時は、この時間の範囲では塩化金(Ⅲ)酸の減少だけが観測され、プラズ

モン共鳴バンドは出現しなかった。 

報告されている金ナノ粒子の生成機構を Scheme 1 に示す[3]。この反応は熱的に進み、

塩化金(Ⅲ)酸はクエン酸により段階的に Au
3+

 → Au
0へと還元され、金原子のクラス

ターが形成され成長し金ナノ粒子となる。この実験では塩化金(Ⅲ)酸が減少し始めて

から 5分間の待ち時間の後に、金ナノ粒子が生成したと考えられる。さらに Fig. 1の

挿図中に示したように、パルスレーザー光を照射した場合ではこの熱反応が促進され

ることが判明した。 

 

 

 

 

 Fig. 2に金ナノ粒子とクエン酸を含む

塩化金(Ⅲ)酸溶液にパルスレーザー光を

照射した時の吸収スペクトル変化を示

す。光照射を行うと、金ナノ粒子のプラ

ズモン共鳴バンドの吸光度の増加が観

測された。また DLS 測定を行い粒子径

を測定したところ、金ナノ粒子の粒子径

は 40 nm から 70 nm へと成長した。この

機構が金ナノ粒子の光電場増強効果に

より多光子励起で塩化金(Ⅲ)酸が還元さ

れたものか、あるいは光熱変換による還

元反応かを解明する実験を行った。0 ℃で実験を行うと光照射の効果が低下し、この

とき励起光強度依存性を調べたところ確認できなかった。このことから光熱変換によ

り金ナノ粒子の表面近傍の溶液の温度が上昇し、塩化金(Ⅲ)酸の活性化エネルギーを

超えることで起こった熱還元反応によるものと判明した。 
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Fig. 2光照射時間に対する金ナノ粒子の

吸収スペクトル 

Scheme 1 金ナノ粒子の生成機構 


