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研究成果の概要（和文）：相分離過程にある溶液を反応場としたレーザー誘起光還元反応によって作製した金ナノ四角
プレートについて，その生成メカニズムと光学的性質について調べた。レーザー光の照射時間依存性，及び遅延時間依
存性から溶液中に存在する相のサイズによって金ナノ四角プレートの成長が制御され，サイズの均一性が比較的保たれ
たまま，レーザー光の繰り返し照射によって成長することが分かった。また，電子顕微鏡と暗視野顕微鏡を用いて，同
一の金ナノ四角プレートを観測することによって，配向やサイズの違いによる金ナノ四角プレートの散乱スペクトルの
変化について考察した。

研究成果の概要（英文）：The formation and growth mechanism and the optical property of gold nano-square pl
ates synthesized via laser-induced photo-reduction gold ions in dynamic phase separating media were invest
igated. Phase separation was initiated by a nanosecond IR pulse, and after certain delay time, a UV pulse 
was introduced to induce photo-reduction in phase separating media, leading the formation of gold nanostru
ctures. Based on the irradiation time and delay time dependence of the size distribution of gold nano-squa
re plates synthesized, we concluded that the growth process of nano-squares by repetitive irradiation of I
R and UV pulses was governed by the size of nanophases during phase separation. Optical properties of gold
 nano-square plates were also investigated. By taking SEM images, dark field images and scattering spectra
 of the same nanostructures, the size and orientation dependence of optical property was determined.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（1）いくつかの混合溶液は，下部臨界点を
持ち，温度の上昇に伴って均一な 1相から異
なる 2 相に相分離することが知られている。
このような混合溶液に高強度の近赤外レー
ザーパルスを照射し，急激に溶液温度を上昇
させると，相分離が誘起され，分子レベルの
溶液構造の再構築や巨視的な相の生成・成長
過程を含む相分離過程を観測することが出
来る。我々はこれまでに，このようなレーザ
ー誘起相分離過程における分子の集団的挙
動の解明を目指して研究を進めてきた。特に、
ラマン分光法等の時間分解実験の結果から、
相分離初期過程における異種分子間の水素
結合の解離ダイナミクスの観測に成功して
いる。（例えば、J. Hobley, S. Kajimoto, et al., 
Phys. Rev. E 73, No.011502 (2006)や J. 
Hobley, S. Kajimoto, et al., J. Phys. Chem. 
B 107, 11411-11418 (2003)など）。これらの
結果から、温度ジャンプ後 1 s程度の時間を
かけて溶液内の分子集団が平衡濃度に達し
た相を形成し，その後はそのサイズだけが時
間とともに成長する様に相分離が進むこと
が分かってきた。光学顕微鏡上では数 10 s
から数msまでかけて，数100 nmから10 m
程度までべき乗則に従いながら成長する様
子が観測されている。このような動的に相分
離過程にある溶液を反応場として金イオン
の光還元反応を誘起することにより，他の合
成方法では類を見ない 1辺 200 nm程度，厚
さ 30 nm 程度の四角い金ナノプレートが再
現よく得られることが分かった。また，近赤
外光パルスと紫外光パルスの遅延時間を変
えることによって得られるナノ四角形の大
きさが変化することが分かっていた。しかし，
このようなナノプレートの生成過程につい
てはよく分かっておらず，またその性質につ
いても分かっていなかった。 
（2）ナノメートル程度の大きさを持った金
属微粒子は金属原子単体ともバルクの金属
とも異なる性質を持つことが知られている。
特に，金や銀等のナノ微粒子は表面プラズモ
ン共鳴に由来した，可視光領域の光との相互
作用によってバルクの金属では見られない
光学的性質を示す。表面プラズモン共鳴の共
鳴波長や共鳴の大きさはナノ粒子のサイズ
や形状に大きく依存することから，その性質
の制御を目的としてこれまでに多くのサイ
ズや構造を制御した選択的なナノ構造体の
作製法が提案され，実際にセンサー等として
応用されている。また，金属ナノ粒子はバル
クの金属に比べて表面の割合が多いことか
らバルクでは見られない触媒能を持つこと
も知られている。特に，特定の結晶面を持っ
たプレート状のナノ粒子は触媒能を持つこ
とが期待される。 
（3）金ナノ構造体以外にも，銀や白金等の
ナノ構造体についても様々な作製法が提案
され，様々な形状や大きさを持ったナノ粒子
が作製され，それぞれの性質や応用について

多くの研究がなされている。金ナノ粒子と同
様に還元剤を用いた化学反応による合成方
法の他に，紫外光によって光化学的に作製す
る方法も提案されているが，その多くが表面
の保護剤として界面活性剤やポリマー分子
を含んだ溶液中での合成方法であった。そこ
で，白金イオンに対しても金と同様に相分離
過程にある溶液中で光誘起還元反応を誘起
することによって界面活性剤等の保護剤を
含まない溶液中での構造制御を試みた。 
 
２．研究の目的 
 パルスレーザー誘起相分離過程の初期に
現れる溶液内微小相を反応場として金イオ
ンの還元反応を行うと、これまでに報告例の
ない金四角プレート等の新奇ナノ構造体が
得られる。本研究では、得られた金ナノ四角
プレートの分光学的な物性評価を行う。特に、
電子顕微鏡と光学顕微鏡を用いて同一の粒
子を観測することによって，粒子の形状・サ
イズ，及び配向と光学的性質について考察す
る。また、その成長過程についても種々の顕
微手法や分光手法を用いて考察する。特に，
レーザー光の照射時間依存性からパルス光
の繰り返し照射によるナノ構造体の成長に
ついて考察し，その自己触媒的な成長メカニ
ズムについて考察する。 
 さらに、白金イオン等の金イオン以外の溶
質に対しても同様に、相分離過程にある溶液
中での光化学反応によって、種々の金属ナノ
構造体を作製し、それらについても同様に光
学特性・触媒能評価を行い、新奇な性質を持
ったナノ構造体の探索を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）相分離過程にある溶液を反応場とした
際の金ナノ四角プレートの生成及び成長過
程を観測するために，レーザー光照射時間の
変化によるナノ粒子のサイズ・形状の変化を
電子顕微鏡によって観測した。試料には 2-
ブトキシエタノール（2BE）と水の混合溶液
に塩化金酸カリウムを溶かして用い，相分離
過程は，ナノ秒近赤外光照射によって誘起し
た。近赤外光照射後，一定の遅延時間をおい
て紫外光パルスを照射し，相分離過程にある
溶液中で金の還元反応を誘起し，金のナノ構
造体を得た。試料はフローセル中を循環させ，
照射時間を変化させながら，それぞれの照射
時間において得られる生成物を電子顕微鏡
等で観測し，その成長の様子を調べた。生成
物へのレーザー照射をさける時には試料の
循環をやめ，2 つのビーカーを用意し，一方
のビーカーから他方のビーカーへの流路の
途中にフローセルを設置し，レーザー光を照
射した。 
 また，溶媒となる 2BE と水の混合比率を変
化させながら，塩化金酸カリウム溶液に紫外
光パルスを照射し，それぞれの混合溶液にお
ける生成物を同様に電子顕微鏡で確認した。 
（2）2BE-水混合溶液における光還元反応に



よる金ナノ粒子生成の初期生成物とそのダ
イナミクスを観測するために，過渡吸収実験
を行った。光還元反応はナノ秒紫外光パルス
を用いて誘起し，マイクロ秒フラッシュラン
プを白色光源としてナノ秒，及びマイクロ秒
オーダーの吸収スペクトルの変化をモノク
ロ分光器および光電子像陪観を用いて観測
した。また，溶媒の混合比の違いによる反応
中間体の寿命の違いから反応過程における
溶媒の効果について考察した。 
（3）得られた金ナノ四角プレートの光学的
性質を調べるために，暗視野顕微鏡下で散乱
スペクトルを測定した。特に，孤立した金ナ
ノ構造体の形状や配向を走査型電子顕微鏡
によって確認した後に，光学顕微鏡下で同一
の粒子を観測することによって，粒子の形状
とその配向について調べた。 
（4）2BE-水の混合溶液に白金イオンを溶質
として加え，金イオンの場合と同様に，相分
離過程にある溶液中において光還元反応を
誘起することによって，白金ナノ粒子の作製
を試みた。溶液の相分離過程はナノ秒近赤外
パルスによって誘起し，その後一定の遅延時
間をおいて，266 nm の紫外光パルスを照射す
ることによって白金ナノ粒子を得た。特に，
得られたナノ粒子の発光特性について蛍光
スペクトル，及び励起スペクトルから考察し
た。 
 
４．研究成果 
（1）これまでの報告ではナノ粒子の生成量
を増やすために溶液をフローセル中に循環
させながら，近赤外光と紫外光を繰り返し照
射していた。この場合，生成した金ナノ構造
体が循環することで，繰り返し赤外光パルス
と紫外光パルスを照射される可能性がある。
このようなレーザーパルスの繰り返し照射
の影響を考察するために，まずレーザー光の
繰り返し照射を防ぐために，試料溶液の循環
をやめ，レーザー照射後の生成物を含む溶液
をビーカーの中にためるようにした。Fig. 1
に繰り返し照射が起こらないような条件で
得られた金ナノ四角プレートのSEM画像を示
す。5 s 遅延時間をつけた近赤外光パルスと
紫外光パルスを用いることによって，相分離
過程にある溶液を反応場とした。 

繰り返し照射なしの条件でも，金四角ナノプ
レートが得られたが，その 1 辺の長さは 75−
100 nm 程度であり，30 分間繰り返し照射し
た際に得られるナノ四角プレートに比べて，
ずっと小さかった。また，溶液を循環させな
がら繰り返し照射した場合には，遅延時間に
よって得られるナノ四角プレートの大きさ
が変化したのに対して，繰り返し照射がない
場合には遅延時間によらず，100 nm 程度の金
ナノ四角プレートが得られた。これらの結果
から，相分離過程にある溶液は金ナノ四角プ
レートの生成過程ではなく，繰り返し照射に
よるナノ粒子の成長過程に影響を与え，サイ
ズの制御を可能にしていると考えた。 
 繰り返し照射による金ナノ四角プレート
のサイズ変化を観測するために，試料を循環
させながら近赤外光パルスと紫外光パルス
を繰り返し照射しながら，それぞれの照射時
間において得られた金ナノ四角プレートを
SEM で観測した。遅延時間を 5 s とした際の
それぞれの照射時間におけるサイズ分布を
Fig.2 に，遅延時間を 3 s とした際の結果を
Fig.3 に示す。図に示したように，照射時間
が短い際には，遅延時間によらず，75 nm 程
度の金ナノ四角プレートが得られた。この生
成物のサイズは，上で示した繰り返し照射な
しの結果とよく一致したことから，10 分程度
までの照射時間が短い場合には繰り返し照
射の効果が無視でき，一度のレーザーパルス
の照射によってナノ粒子が主に得られてい
ることが分かる。遅延時間が 5 s の時には，
照射時間が徐々に長くなると得られる金ナ
ノ四角プレートが徐々に大きくなり，30分程
度の照射時間で 150 nm 程度の金ナノ四角プ
レートが，120 分程度の繰り返し照射によっ
て 300 nm 程度の金ナノ四角プレートが得ら
れた。一方，遅延時間を 3 s とした際には，
照射時間が 15 分を超えると 75 nm 程度の金
ナノ四角プレートの割合が徐々に減少し， 
数100 nmから数 m程度と大きな金四角プレ
ートが得られた。 
これらの結果から，遅延時間を 5 s とした
際には，パルスレーザーの繰り返し照射に伴
う金ナノ四角プレートの成長が相分離過程
の溶液構造によって制御され，その結果とし
てサイズの均一性をある程度保ちながら段
階的に徐々にせいちょうしていることが分
かった。一方，遅延時間を 3 s とした際に
は，このような溶液構造による金ナノ四角プ
レートの成長制御が見られず，初期のレーザ
ー照射によって生成した 75 nm 程度の金ナノ
四角プレートに再びレーザーパルスが照射
されることによって，数 100 nm から数 m へ
と爆発的に成長したと考えられる。これまで
のラマン分光法を用いた実験結果から，遅延
時間 1 s 以降は平衡濃度に達したそれぞれ
の相がその濃度を保ちながら，空間的なサイ
ズを成長させることで相分離が進むと考え
られることから，この遅延時間の違いによる
段階的な成長，あるいは爆発的な成長の違い 

 
Fig.1 相分離過程にある溶液を反応場として

得られた金ナノ四角プレート. 

（遅延時間:5 s, 繰り返し照射なし） 



は相のサイズに起因すると結論づけた。つま
り，相分離過程に溶液中で金ナノプレートに
紫外光パルスを照射することによって，ナノ
粒子を含む，相のサイズによってナノ四角プ
レートの成長速度が変化すると考えた。また，
金ナノ四角プレートの表面は金(100)面であ
り，溶液中には保護剤が含まれていなかった
ことから金ナノ四角プレートの表面は2BE分
子が吸着しており，金(100)面を保護してい
ると考えて，金ナノ四角プレートの成長メカ
ニズムについてモデルをたてて考察した。 
（2）2BE 水混合溶液中における金ナノ四角プ
レートの生成初期過程を調べるために，紫外
光照射による過渡吸収スペクトルを測定し
た。Fig.4 に 355 nm のナノ秒紫外光パルス照

射後各遅延時間における溶液の過渡吸収ス
ペクトルを示す。紫外光パルスの照射によっ
て 300 nm から 360 nm にかけて，塩化金酸イ
オンの MLCT バンドのブリーチングが観測さ
れた。また，280 nm 付近には Au(II)に由来
する新しい吸収バンドが観測された。塩化金
酸イオンの光還元を経たナノ粒子生成では，
このAu(II)の不均化反応によってAu(I)を経
て，ナノ粒子が生成すると考えられている。
金イオンの濃度を一定として，いくつかの 
2BE と水の混合比の溶液に対して過渡吸収強
度を行った結果から，臨界濃度の混合溶液で
は反応速度が遅いことが分かった。これは，
アルコールの濃度増加による溶液の粘性の
増加によって不均化反応が遅くなったため
と考えた。この結果と，各混合比の溶液にお
ける金ナノ四角プレートの収量の比較から，
相分離過程にある溶液中では形成した水相
において Au(II)の不均化反応を経て，金ナノ
四角プレートが生成したと考えた。 
 また，一旦溶液中に金ナノ四角プレートが
生成すると，溶液内には保護剤となり得る界
面活性剤分子が含まれていないことから，溶
媒である 2BE 分子が金(111)表面に吸着して
おり，それが異方的な成長を助けていると考
えられる。このことから，金ナノ四角プレー
トを含む溶液中に再び，近赤外光が照射され，
相分離が開始すると，金ナノ四角プレートに
吸着した 2BE 分子が 2BE 相の核として働き，
金ナノ四角プレートを中心として2BE相が成
長すると考えられる。この結果，相のサイズ
がある程度大きくなると水相に溶ける金イ
オンの供給がなくなり，金ナノ四角プレート
の成長が制限されると考えられる。一方，遅
延時間が短く，相分離開始後間もない時に紫
外光パルスが照射されると，2BE 相があまり
成長していないために水相からの金イオン
の供給が制限されず，爆発的な成長が起こっ
たと考えられる。このように過渡吸収分光法，
及び生成物の照射時間，遅延時間依存性から
紫外光パルスの繰り返し照射による金ナノ
四角プレートの成長過程について考察した。 
（3）遅延時間を 3 s として相分離過程にあ
る溶液中で作製した金ナノ四角プレートの
SEM 画像を Fig.5 に示す。また，同領域を暗
視野光学顕微鏡によって観測した結果を

 
Fig.2 遅延時間を 5 s とした際の各照射

時間において得られた金ナノ四角プレー

トのサイズ分布 

 

Fig.3 遅延時間を 3 s とした際の各照射

時間において得られた金ナノ四角プレー

トのサイズ分布 

 
Fig.4 355 nm 紫外光パルス照射による過渡吸

収スペクトル (2BEのモル分率：0.026) 



Fig.6 に示す。 

このように光学顕微鏡と電子顕微鏡を用い
て，同一のナノ構造体を観測することによっ
て，光学顕微鏡では直接観測できないナノ粒
子の構造，及び配向によって金ナノ四角プレ
ートの光学的な性質の違いについて考察し
た。さらに，それぞれの粒子について散乱ス
ペクトルを測定することによって，サイズや
配向に応じて 500 nm から 700 nm の可視領域
にプラズモン共鳴バンドに由来する散乱ピ
ークが存在することが分かった。さらにそれ
らのピークの偏光依存性から形状とプラズ
モンバンドの関係について考察した。 
 
（4）塩化白金酸イオンを含む混合溶液を試
料として，相分離過程にある溶液中に紫外光
パルスを照射することにより光還元反応を
誘起し，白金ナノ構造体の作製を試みた。塩
化白金酸イオンの光還元反応を誘起する紫
外光パルスとして Nd:YAG レーザーの第四高
調波（266 nm）を用いた。試料を循環させな
がら，繰り返し紫外光を照射すると，5 分程
度から徐々に赤い発光が観測された。溶液を
循環している流速と溶液の総量から溶液へ
の一度のレーザー対（赤外光パルスと紫外光
パルス）の照射によって発光する物質が生成
していると考えられる。30 分間照射した後，
溶液の蛍光スペクトル，励起スペクトルを測
定した。レーザー照射実験において観測され
た可視域の発光（中心：580 nm）の他に，紫
外領域にも発光が観測された。特に，紫外領

域の発光は相分離を誘起する赤外光パルス
を照射した場合にしか観測されなかったこ
とから，近赤外光パルスによって反応生成物
が変わったと考えられる。また，得られた溶
液を遠心分離にかけ，ナノ粒子を沈殿させた
後に，蛍光スペクトルを測定しても同様のス
ペクトルが得られたことから，発光性の物質
は白金原子のナノクラスター，あるいは数個
の白金原子を含む複核錯体であると考えら
れる。 
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