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　Gold　particles　were 　depositcd　on 　a 　cover 　glass　by　pulsed−laser　irradiation　of　thiol 〈 apped 　gold
nanoparticles 　in　cyclohexane ．　Dodecane 血 iol （DT ）was 　used 　as　dle　capping 　agent 　to　stabilize

colloidal 　d量spersion 　of 　the 　gold　nanopardcles 　in　cyclohexane （DT −capped 　gold　nanoparticles ：

DTAu ｝．　The 　DT 　molecules 　adsorbed 　on 　the　DTAu 　were 　partially　replaced 　with 　l，6−hcxa−
nedithio1 （HD ）to　obtain 　photoreac口ve　gold　nanopardcles （HDAu ）．　 A 　hydrophilic　cover 　glass
was 　immersed 　into　the 　cyclohexane 　solution 　of　HDAu 　or 　DTAu ，　and 　irradiated　by 血 e 　pulsed　532
nm 　light （10　Hz ，

33　mJ ／pulse）of　a　Nd ：YAG 　laser，　resulting 　the 　deposition　of 　gold　nanoparticles
on 　the 　cover 　glass．　The 　degrec　of 　depos孟tion 　was 　traccd 　by　absorption 　spcctroscopy ．　The
amoun こ of 　deposited　gold　pardcles　was 　evaluated 　fめ m 　IGP−MS 　after 　dissolving　them 　into　aqua
regia ．　 Morc 　than 　2　min 　of 　irradiadon　was 　necessary 　for　the　deposidon　of 　DTAu ，　while 　only 　l
min 　of 　irradiation　resulted 　in　the 　deposition （

〜3　pg） of 　HDAu ．　It　was 　fbund 　that　partial
replacement 　of 　DT 　with 　HD 　accelerated 　the 　lase卜 induced　deposidon　of　the　gold　nanopardcels
as 　wdl 　as 　their 　size　growth．

κ｛ッω o鳩 ： gold　nanoparticles ；laser−induced 　deposidon ；scanning 　clcctron 　micrograph ；ICP −

　 　 　 　 　 MS ．

1　緒 言

　 金 ナ ノ 粒子 は 可視域 に 特有 の 表面 プ ラ ズ モ ン （SP） 吸

収 を持 つ ．こ の よ うな金 ナ ノ 粒子 の 特異な電子物性に 基づ

い て ，触媒
1），非線形光学材料

2）

， 表面増強 ラ マ ン セ ン サ

ーs）
や DNA セ ン サ

・一・4 レ
な ど ，材料 分 野 ， 分 析 化 学 分 野 で の

応 用 も注 目 さ れ て い る．い ずれ の 場合 に も ， 金 ナ ノ粒子 の

サ イ ズ 制御 や 各種基材 へ の 固 定技術 の 開発 が 重 要 な 課題で

ある ．
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　金 ナ ノ 粒子 の 光化学的反応 は，粒子 の 物性を制御す る手

段 と して た い へ ん 興味深 い ．高強度の パ ル ス レ
ー

ザーを照

射 した 場 合 に は，粒子 が 断片化 し粒径が 減少す る こ とが 報

告 され て い る
5】．また，金ナ ノ 粒子 の SP バ ン ドの 光励起

に よ る 形状変化
6｝
や，粒子表面 に 吸着 し て い る 保護剤 の 脱

離 と再吸着 の ダ イナ ミ ク ス
η
も報告 さ れ て い る．

　著者 らは ，シ ク ロ ヘ キ サ ン に 分 散 した 金 ナ ノ粒子 にパ ル

ス レ
ー

ザ
ー

を照射す る と，粒子 の 成長が 起 こ る こ と を見 い

だ した
S ，．更 に ガ ラ ス な ど の 固体表 面 へ 金 ナ ノ 粒子 を パ ル

ス レ
ー

ザ
ー

光 で 固 定化す る技術 を開 発 した
9）『ll＞．こ の 方

法 で 固定 され る粒子 は 主 に 球形 の 孤 立 粒 子 で あ り，そ の 密

度 や サ イ ズ は 照 射条件 で あ る 程 度制御 で き る
10 ）。した が っ

て ，ラマ ン セ ン サーや 触媒 な ど幅広 い 方面 へ の 応用 が 期待

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

798 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo1．51　　（2002）

Cover 　glas

ノ

Nd−YAG 　laser
（532nm ，10Hz，33　mJ ／pulse）

gbs

〆
Gold　nGold　nanoparticfes

in　 cyclehexane

Fig・l　Schemadc 　illustradon 　for　laser−induced 　depQ匿

sition 　of 　gold　nanopardcles 　onto 　a 　cover 　glass

で きる．そ こで 本研究 で は，金 ナ ノ 粒子 の 固定化 に 対す る

表面保護剤 の 効果 に つ い て 検討 した．そ の 結果，保護剤 の

一
部 を 1．6一ヘ キ サ ジチ オ ール （HD ） で 置換す る と

， 固 定

化 が 大幅 に 促進 さ れ る と と もに，固 定粒子 の サ イズ も著 し

く増大す る こ と を見 い だ し た．

2　実 験

　金 ナ ノ 粒子 の 調製 に は，Leff らの 手 法
】2）

を 用 い た．塩 化

金酸をテ トラオ クチ ル ア ン モ ニ ウ ム プ ロ ミ ドで 有機相 （ト

ル エ ン ） に 移動 させ ， ドデ カ ン チ オ ール （DT ）共存 下

（Au ： DT ＝1 ： lmol ／mol ），水素化 ホ ウ 素 ナ ト リ ウ ム で

還元 し，DT で 表面被 覆され た 金ナ ノ 粒子 （DTAu ）を得

た． こ の 粒子 を DT と HD を 含 む シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液

（DT ： HD ＝0 ．8　mM ： 0．2　mM ，0．9　mM ：0，l　 mM ，0，95

mM ： 0．05　mM ） に 再分散 させ，24 時間放置す る こ とで 保

護剤 で あ る DT の
一

部 が HD に 置換 さ れ た 金 ナ ノ粒子

（HDAu ） を 得 た．金 ナ ノ 粒 子 の 粒径 は 透 過 電 子 顕 微 鏡

（TEM ，日 本 電子 製JEM−200cx ） を 用 い て 評価 し た・

DTAu ，　 HDAu の 平均粒径 は それぞ れ 2．2 ± 0．5，2．7 ± 0．5

nm で あ っ た ．こ れ ら の コ ロ イ ド溶液 に つ い て ，532　nm

で の 吸光度が 0．5 に な る よう に シ ク ロ ヘ キサ ン に 分散 さ

せ ，レ ーザ
ー

照 射実験 に 用 い た （DTAu ： 0．45 ，　 HDAu ：

0，32mg ／ml ）．

　カ バ ーガ ラ ス ｛Matsunami 製，18 × 18 × （0，12〜0．17）

mm ｝を沸騰 し た ア ン モ ニ ア 水 （28％）
一
過酸化水素水

（30％）（1 ： 1）混 合溶液 に 数分 間 浸漬 し ， 表面 を 親水処理

し た 。こ れ を ガ ラ ス セ ル （20xlO × 5mm ）中 の DTAu

又 は HDAu コ ロ イ ド溶液 に 浸漬 し，　 Nd ：YAG レ
ー

ザ
ー

（Continuum 　Surelite　I）の 2 倍波 （532 　nm
，

10 　Hz
，
33

mJ ／pulse）を 照 射 した （Fig．1）．照 射後，カ バ ー
ガ ラ ス

を シ ク ロ ヘ キ サ ン で 洗浄 し ， 固定 され た金ナ ノ 粒子の 可視

吸収ス ペ ク トル をマ ル チ チ ャ ン ネル 分光器 （Ocean 　Optics

eq　SIO24DW ） で 測定 し た．そ の 後 ， カ バ ーガ ラ ス を主水

に 浸漬 して 固定 され た 金 を 溶解 し，誘導結合プ ラズ マ 質量

分析 装置 （ICP −MS ，横河 ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ 製

PMS2000 ） に よ り固定 さ れ た 量 を定量 し た．ま た ， 固 定

さ れ た 金 ナ ノ 粒 子 の 形状 は ， 走査電子顕微鏡 （SEM ，日　
’

立 ee　S5000 ） に よ り観察 した．

3 結果 と考察

　金表面 に 吸着 し た チ オー
ル 分子 は，溶液中の 分散 したチ

オ ール 分 子 と比較 的容易 に 交換す る こ と が 知 ら れ て い

る
ls ）．　 DT 修飾金 ナ ノ 粒子 の トル エ ン 溶液 に ジ チ オール を

添加す る と，粒子 問をジチ オー
ル が橋 か けす る こ と に よ り

粒 子 の 凝集体 が 形成す る こ とが報告 されて い る
14）．本研究

に お い て も，DTAu の DT を
一

部 HD に 置換す る 際，添加

す る HD の 比 率 が 高 い と （HD が 0．2　mM の 場合），操作

の 過程 で凝 集 や沈殿 が 認 め ら れ ， 本実験 の 遂行 に は 適さな

か っ た ．一方，HD の 比 率を下 げ る と （HD が 0 ．1，0．5

mM の 場合 〉，置換 操 作 後 の 粒 子 （HDAu ＞ は 再 分散 した ．

こ の 二 つ の 置換粒子 の 分散安定性 は 置換前 か ら ほ とん ど劣

化 せ ず，溶液 は 5 か 月間保管 して も吸収 ス ペ ク トル が変

化 せ ず，本研究 を遂 行す る た め に 必 要 な分 散 安 定性 を保持

しうる こ と が分 か っ た．以 上 の 理 由 に よ り ， 本研 究 で は

DT を 0．9　mM ，　 HD を 0．lmM 含 む シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶液で

置換操作 を行 っ た粒子 （HDAu ） を以 下 の レ
ーザー照 射 実

験 に 用 い た．

　 HDAu の コ ロ イ ド溶液 を用 い て 固 定化 を行 っ た 場合 の

照 射部 位 の 吸収 ス ペ ク トル 変化 を Fig．2 （A ＞ に 示 す ．1分

照 射後 に は 560nm 付近 に 金ナ ノ 粒子 の SP バ ン ドに 対応

す る ブ ロ ードな 吸 収バ ン ドが 観察 さ れ ，金 ナ ノ 粒子が ガ ラ

ス 基板 表面 に 固 定 さ れ た こ とが 確認 され た
］o）11 ｝．2 分 間 の

レーザ ー光照 射 で SP バ ン ドはや や 短波長 シ フ ト し，そ の

後 長 波 長 側 の 吸 光 度 が 相対的 に 増加 した ．10 分照射後 に

は 560 か ら 620nm 付近まで ブ ロ
ードな バ ン ドを 示 し た．

孤 立 し た 金 ナ ノ 粒 子 の SP バ ン ド は通常 520 〜560　nm ｝；

あ るが ，バ ン ドの 位 置 や 形 状 は 粒子 間距離や 粒子の 凝集状

態 に非常 に敏感で あ る こ とが 知 ら れ て い る
4），した が っ て

こ れ らの 変化 は，固 定 さ れ る 金 ナ ノ 粒子の 粒径 の 増大 と凝

集体 の 形 成 を 反 映 して い る もの と考え られ る
田 〕．

　 DTAu を 用 い て 同様の 実験 を行っ た 結果を Fig．2（B） に

示す．2 分 以 内の 照射時 間 で は，金 ナ ノ 粒子 に 由来す る 吸

収 ピー
ク は 観察 され な か っ た．4 分 照 射 で 確 認 さ れ た 530

nm 付近 に ピ ー
ク を持 つ ス ペ ク トル は ， 8 分照 射 で 長波長

側 に ブ ロ
ード な凝集体 の ス ペ ク トル へ と変化 した．更 に

10 分 の 照 射 で は 吸 光 度 が 低 下 し ， 530　nm 付近 の ピー
ク が

再 び 認め られ る よ うに な っ た．

　Fig．2 の 吸収 ス ペ ク トル に お い て，バ ン ド間遷移等 に 由

来す る 吸収 を バ ッ ク グ ラ ウ ン ドと して 差 し引 き，照 射 に よ

る SP バ ン ドの ピーク 強度変化 を照射 時 間 に 対 して プ ロ ッ

トした 結果 を Fig．3 に 示す．こ の 結 果 か ら，　 HDAu で は

固 定化 が 早 く進行 し，2 分 以 内 で は ほ ぼ
一

定値 に 達 す る と

言える．DTAu に つ い て も，照射時間が 4 分 以 降 で あ ま り
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変 化 し な くな る と 言 え る．

　 吸収 ス ペ ク トル 変化 は 金 ナ ノ 粒子 の サイズ ，凝集状態，

及 び表面状態 に 敏感で あ り，Fig．3 の 結果 だ けで は 金 ナ ノ

粒子の 固定 の プ ロ セ ス を解釈す る こ とは 困難 で あ る ．そ こ

で ，固定化 の 量 に つ い て ICP−MS 法 に よ り検討 し た．　 Fig、

4 に 金固定量の 照射時間依存性 を示す，HDAu を用 い た 場

合，1 分間 の 照射 で 約 3 μg の 金 ナ ノ 粒 子 が カ バ ーガ ラ ス

上 に 固定された．1分以wa　4 分まで は 金の 固 定量 は ほ と ん

ど 変化 し な い ．こ の 照 射時 間 帯 で は レーザ ー光 照 射 に よ る

金 ナ ノ 粒 子 の ガ ラ ス 表面 へ の 固 定 と 脱離 が 競争 的 に起 こ っ

て い る こ とが 示唆 され る
1］）．した が っ て，対応す る Fig．2

の 吸 収 ス ペ ク トル 変 化 1（a）〜（d）｝は，主 と し て 固 定 さ

れ た 金 ナ ノ 粒子 の 状 態変化 に 由 来 して い る こ とが 示唆 され

る．一方，Fig．3 か ら も明 らか な よ うに，　 DTAu を用 い た

場 合 に は，2 分 以 内 の 照 射時 間 で は 金 の 固 定 化 は ほ と ん ど

認 め られ なか っ た．2 分以降 で は，HDAu と同様 の 傾向で

固定 量 が 増加 した ．DTAu を用 い た 場合 の 吸収 ス ペ ク トル

の 複雑 な 変化 IFig．2（B）i は，固定粒子 の 凝集状態 の 変

化 に 由来 して い る と推察される．すべ て の 照射時間 に お い

て ，HDAu を用 い た 場合 の ほ うが DTAu の 場合 よ りも固

定化量が 多 い こ とが 分 か る．す な わ ち，金 ナ ノ 粒子の 表面

に 吸着 して い る DT の
一

部 を HD に 置 き換え る こ と に よ

り，ガ ラ ス 基板へ の 粒子 の 固定量が増加する と と もに ，固

定 に 必 要 な レ ーザー光照射時 間 も大 幅 に 減少す る こ とが 分

か っ た．

　 HD は DT に 比 較 して メ チ レ ン 鎖が 短 く，両端 の 硫黄原

子 が 金表 面 に 吸 着 し ， 金 表面 に お ける 分 子 占有面積 が DT

に 比 べ て 大 きくな っ て い る と推察 さ れ る
11 ，．した が っ て ，

HDAu の 場合 に は ，レーザ ー光 照 射 に よ っ て 粒子表面 の

DT の
一
部が 脱 離 して ， 分 散安定性 が 低 下 し ， 凝集 と融合

が 促進 され ， ガ ラ ス 基板表面 に 固定され や す くな る もの と
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Fig．5　 SEM 　photographs （left＞and 　size 　distribution（right ）of 　the　laserdeposited　gold　pardcles

Initial　gold　particles： HDAu （2，7 ± 0，5　nm ）；Irradiation　time ： aand 　b，1min ；cand 　d，10　min

考 え られ る．

　HDAu を 用 い て カ バ ーガ ラ ス 表面 に 固 定 さ れ た 金粒 子

の SEM 像 とそ の 粒径分 布を Fig．5 に 示 す．1 分 間 の レ
ー

ザ ー
光照射 で平均粒径 26 士 8nm の 金 粒子が ガ ラ ス 表面 に

固定さ れ て い る ｛Fig．5（a ），（b）｝．粒 子 は比 較 的 均
一

に

分散 して お り，部分的に 小 規 模 な凝 集体 が 見 られ る ．一方，

10 分照射 し た 基板 に は平均粒径 460 ± 100nm の 粒子 が 二

次元的 に凝集 した状態 で 固定 され て い る IFig．5（c＞，（d）｝．

コ ロ イ ド溶液中 の 粒子 の 粒径 は 照射前 で は 2．7 ± O．5　 nm

で あ る から，10分 の 照射 で 約 170 倍 の サ イ ズ 増大が 起 こ

っ た こ と に なる ．DT の み で 保護 され た 金 ナ ノ 粒子 を 用 い

た 場合 で も，固 定 され る 粒子 の 粒径 は 溶液中の 粒子 よ りも

大 きく，3．5　± 　O．7　nm の 粒子 を用 い た 場合 は平均約 9nm

の 粒子 が 固定され る こ と が報告 され て い る
10》．長 時間の 照

射 を行 うと 部分的に マ イ ク ロ メ ートル サ イ ズ の 粒子凝集体

も生成す る が ，Fig．5（c ）の よ うに比較的粒径 の そろ っ た

サ ブ マ イク ロ メ
ー

トル サイズ の 粒子 の 固定 が 観察 され た例

は ない ．した が っ て，HD の 部分置換 は，金 ナ ノ 粒子 の 固

定化 を促進す る ば か りで なく，固 定 され る粒子 の 粒径及 び

固定 され た 際の 凝集状態 に も大きな影響を与える こ とが 明

らか に な っ た．

4　結 言

　金 ナ ノ 粒子 の シ ク ロ ヘ キ サ ン 溶 液 に レーザ ー光 を 照 射

し ， カバ ーガ ラス 表面 に金 ナ ノ粒 子 を固 定 した．固 定粒子

の 吸 収 ス ペ ク トル 変 化 と ICP−MS 法 に よ る 固 定 量 の 測 定 よ

り，固定化過程 を 追 跡 した．そ の 結果，固定 量 は 照 射時 間

に 応 じて 単調 に 増 え る こ と が 明 ら か に な っ た．HDAu を

用 い た場 合 の 高効率 な 固定化 と 固定粒 子 の サ イ ズの 増 大

は，HD が コ ロ イ ド溶液中で 金 ナ ノ 粒子 の 凝集 を促進 させ

る 作用 を 示す こ とに よ る と考 え られ る。こ の よ うに ， チ オ

ー
ル 保護剤 の 部分置換 は 固定化挙動 に 大 き な 影響 を与 え，

粒子 の 固定化効率 の 改善 に 加 え て ，固定粒子の 粒径や 凝 集

状 態 を 制御 し うる こ とが 明 らか に な っ た。

　 SEM 観 察 に つ い て は 九 州 大 学 中 央 分 析 セ ン タ
ー

工 学 分 室 及 び

九 州大 学大 学院工 学研 究院 君塚信 夫教授に 便 宜 を 図 っ て い た だ い

た．TEM 観察 は 九 州 大 学 超 高 圧 電 子 顕 微 鏡 室 の 設 備 を利 用 した，
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要 旨

　ドデ カ ン チ オー
ル （DT ）で 表面修飾 した 金 ナ ノ 粒子 （DTAu ）と，

　 DTAu の 表面 DT の
一

部 を 1
，5 ヘ キサ

ン ジチ オ ール （HD ） で 置換 した 金 ナ ノ 粒子 （HDAu ）を調製 し ，
ガ ラス 基 板 へ の レ ーザ ー

誘起 固定化現象

を 比 較検討 した．金 コ ロ イ ドの シ ク ロ ヘ キサ ン 溶液 に カ バ ーガ ラ ス を浸 潰 し，パ ル ス Nd ：YAG レ
ー

ザ
ー

の

2倍波を照射す る こ とで ガ ラス 表面 に 金ナ ノ 粒子 を固定 した．固定領域 の 吸収ス ペ ク トル 測定 と，固 定 さ れ

た粒子を王 水 で 溶解 して ICP −MS 法 で 濃度 を測 定す る こ と に よ り，固 定化 を追跡 した．　 DTAu の 固定化 に は

2 分 以 上 の レ
ー

ザ
ー

光照射が必要 で あ る の に対 し，HDAu の 場 合 は 1 分の レ
ーザ ー

光照 射 で 約 SPg の 固 定

化 が 起 こ り，HD に よ る 部分置換 が 固 定化 を促進 す る こ とが 明 らか に な っ た．更 に HDAu を用 い た 場 合 に

固 定 され る 粒 子 の 平均粒径 は，DTAu の 場 合 と比 較 して 著 し く増 大 して い る こ と が 分か っ た ．　　　　　
層
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