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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子分散液にレーザー光を照射する液中レーザー溶融法を用いて、2成分ナノ粒子原料
から合金サブミクロン球状粒子生成のメカニズム解明を目指した。レーザー光をAuナノ粒子と酸化鉄ナノ粒子の混合エ
タノール分散液原料に照射することで、酸化鉄が還元されFeとAuの合金サブミクロン球状粒子が得られた。全組成域で
サブミクロン球状粒子が得られ、Auの低濃度領域では相分離、高濃度領域では均一分散していることがわかった。また
、レーザー照射時間を長くすると平均組成が熱平衡組成に近づくことから、非相溶性合金組成サブミクロン球状粒子合
成には短時間レーザー照射が有効だった。

研究成果の概要（英文）：Pulsed laser melting in liquid environment is a novel technique to produce 
submicrometer spherical particles of various materials by dispersing raw particles in liquid and 
irradiating pulsed laser with appropriate fluence. Here we investigate two-component raw particle mixture 
case aiming for fabricating submicrometer spherical particles of immiscible alloys.
Raw nanoparticles of Au and iron oxide dispersed in ethanol were mixed with different weight ratio and 
irradiated by a third harmonic of Nd:YAG laser. Submicrometer spherical particles were formed in all 
concentration range. In low Au concentration range, phase-separated particles were observed, while in 
high range homogeneous particles were obtained, indicating Au-Fe alloy formation. Furthermore, by 
repetitive laser irradiation, composition ratio between Au to Fe was gradually approached to the 
thermodynamically stable alloy composition. Therefore, shorter laser irradiation time is favorable to 
obtain immiscible alloy particles.

研究分野： ナノ材料化学
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１．研究開始当初の背景 

(1) サブミクロン球状粒子は分散性・安定

性・結晶性・球状であるといった特徴から、

光学分野、医学分野、工業分野での利用が

期待されている。例えば、光学機能性のあ

る TiO2 サブミクロン球状粒子は光散乱体

として、ZnO サブミクロン球状粒子からな

る薄膜は発振特性に優れたランダムレーザ

ーとして動作させることが可能である。 

 

(2) このような、サブミクロン球状粒子の

製法は、研究代表者が見出した「液中レー

ザー溶融法」により作製できることがわか

ってきている。この手法では、液体中に原

料ナノ粒子を分散し、これにパルスレーザ

ー光を照射して、融点以上までに加熱溶融、

液滴生成、急冷によりサブミクロン球状粒

子を作製する方法である。 

 

(3) また、２成分を組み合わせたサブミク

ロン球状粒子の研究も進められている。

Au-Co は非相溶性であり、通常の熱力学プ

ロセスでは合金を形成しない。しかし、液

中レーザー溶融法を用いることで合金を形

成することが発見された。 

 

(4) 生体親和性の高い金と鉄はバイオ応

用のための研究が進められており、Au-Fe

球状粒子は薬剤のキャリアや触媒としての

利用が期待されている。したがってさまざ

まな構造の粒子を作製する技術が求められ

ている。 
 
２．研究の目的 

(1) これまでにAu 粒子とFe3O4混合粒子

に対して液中レーザー溶融法を適用するこ

とにより Au-Fe 系サブミクロン球状粒子

の合成を試みられ、Au コア/Fe シェル構造

が形成されることが報告されている。しか

し、組成が変化した場合粒子がどのような

構造をとるのかまだ十分に解明されていな

い。そこで、さまざまな Au と Fe 混合比の

原料粒子に対して液中レーザー溶融法を適

用することにより、混合比と生成粒子の構

造の関係を明らかにする。 

 

(2) レーザー照射時間を変化させたとき

の粒子の形態や組成の変化を計測すること

により、加熱冷却の繰り返しが粒子に及ぼ

す影響について明らかにする。 
 
３．研究の方法 

(1) エタノールを溶媒とし、Au ナノ粒子

と Fe2O3ナノ粒子を質量混合比 Au：Fe が

10%：90%から 10%刻みに 90%：10%とな

るように混合した 9 種類の溶液を用意した

（ 以 下 、 作 製 し た 溶 液 を そ れ ぞ れ

Au10Fe90、・・・Au90Fe10 と略記する）。 

 

(2) これらの溶液 5ml に対し、Nd:YAG レ

ーザーの三倍高調波(波長 355 nm)を出力

150 mJpulse-1cm-2、繰り返し周波数 10 Hz 

の条件で 60 分間照射することによってサ

ブミクロン球状粒子を作製し、作製される

粒子の構造の原料組成依存性を調べた。 

 

(3) Au50Fe50 の溶液に関して、照射時間

を 10, 30, 60, 120 分と変化させ、照射時間

による粒子構造の変化を調べた。 

 

(4) 作製した粒子の形態は透過型電子顕

微鏡 (TEM, Titan3 G2 60-300)にて観察

し、その組成も合わせて分析した。また、

X 線回折（XRD, Rigaku, ULTIMA）によ

り結晶相の同定を行った。 
 
４．研究成果 
 

(1) 混合比を変えて作製した粒子を TEM

によって観察したものを Fig. 1 に示す。左

の図が HAADF-STEM 法で観察した粒子

の 図 で あ る 。 ま た 、 右 の 図 が

HAADF-STEM 法で観察した粒子に EDS



マッピングを行った結果であり、赤色がAu

の分布、緑色が Fe の分布を示している。

Au10Fe90 ~ Au60Fe40 の粒子では、Au と

Fe の分布がまだらな粒子や、Au コア／Fe

シェルの粒子が存在することが確認できた。

また、Au70Fe30 ~ Au90Fe10 の粒子では

一部融合段階と見られる形の歪な粒子も見

られたが、ほとんどの粒子が Au と Fe の２

成分が均質に混合した粒子となっていた。 

(2) これら作製した粒子を XRD により同

定したところ、全ての組成領域で合金のピ

ークが確認できた。また、一部で原料由来

の Au ピークが検出された。AuFe の合金

ピークは混合比に従ってピークが移動して

いることが確認できた。 

 

(3) 得られた粒子を、成分分離しているか

あるいは均質混合しているかで分類し、そ

の構造とサイズとの関係について検討した。

その結果、成分分離をした粒子の平均粒径

は 540 nm だったのに対し、均質固溶した

粒子の平均粒径は 380 nm であった。以上

のように、大きい粒子の方が相分離しやす

いことがわかる。 

(4) Au50Fe50 の原料分散溶液について、

照射時間を 10, 30, 60, 120 分と変化させて

作製した粒子を TEM によって観察したも

のが Fig. 2 である。照射時間が 10 分では

成分が分離したまだら状態の粒子や、コア

シェル構造の粒子が確認できた。また照射

時間が 30 分、60 分の粒子にもまだら状態

の粒子や、コアシェル構造の粒子が存在し

ていたが、その数は照射時間が 10 分のも

のよりも少なくなった。更に照射時間 120

分の粒子はほぼ全て成分が均質な粒子とな

った。 

(5) 上記の試料を XRD 分析した結果、照

射時間 10 分では原料由来の FeO ピーク、

Au ピークが見られたが、照射時間が増加

Fig. 1 混合比による粒子構造の変化。 

(左)HAADF-STEM 像 (右)EDS マッピング

Fig. 2 照射時間による粒子構造の変化。 

(左)HAADF-STEM 像 (右)EDS マッピング

上から 10 分間、30 分間、60 分間、120
分間の照射後の試料 



するにつれてそのピークは小さくなり、粒

子の融合が進行していくことがわかった。

また、AuFe 合金ピークは XRD 分析で確認

できたが、照射時間増加に伴い、ピークが

Au 側へシフトしていくこともわかった。

この結果から、 AuFe 合金の組成が変化し

ていることも明らかになった。 

 

(6) AuとFeの原子比のレーザー照射時間

依存性を EDS によって測定した。レーザ

ー照射時間 10分では原料混合比に近いAu 

57wt%、Fe43 wt%であったが、照射時間

が長くなるにつれて Au の濃度が濃く、Fe

の濃度が薄くなり、照射時間 120 分では原

料混合比と大幅に異なる Au 85 wt%, Fe15 

wt%となっていることがわかった。繰り返

しレーザー照射により鉄成分がイオン化し、

溶媒へ溶出していると考えられた。 

 

(7) これまでの実験結果から、粒子の生成

メカニズムについて検討した。まず、組成

比が Au リッチで粒径が比較的大きい粒子

は、レーザー照射により原料が溶融液滴化

し、周囲の原料と混ざり合うことでサブミ

クロン球状粒子が生成し、合金化する。し

かし、Au-Fe 相図によると Au リッチで

1000℃以上の高温領域では相分離するた

め、成分が分離したまだら状態の粒子が生

成することになる。更にこの状態にレーザ

ーを照射すると、粒子は表面近傍から冷却

されるため、Fe リッチ AuFe 合金が表面で

凝固する。そしてそれに追いやられるよう

に Au リッチ AuFe 合金が内側へ移動する

ためにコアシェル構造が形成されることに

なる。その後更にレーザーを照射していく

と、Fe 成分がイオン化して溶媒へ溶出して

いくために、合金の組成比が Au リッチの

固溶可能領域となるために成分が均質な粒

子ができる。また、Au80 wt%以上では、

固溶領域であるために、原料粒子にレーザ

ーを照射するとすぐに成分が均質な粒子が

形成される。また、Au リッチでかつ粒径

が小さいものは、相図的には相分離の領域

であるが、粒子サイズが小さいために粒子

の冷却速度が早く、相分離する前に凝固す

るため、均質な粒子が出来上がると考えら

れる。 
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