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研究成果の概要（和文）：ガス中レーザーアブレーション法によって生成した銀ナノ粒子を
液体に噴霧した際に起きる自己組織化現象についてメカニズムの解明と新たな高次構造作
製法としての応用を検討した。①自己組織化とナノ粒子と溶媒との親和性は相関があるこ
と、②自己組織化の駆動力が粒子の凝集であることを明らかにした。さらに、③液中レー
ザーアブレーションで生成したナノ粒子の凝集についても調べ、球形サブミクロン粒子の
作製に応用した。 
 
研究成果の概要（英文）：The self-assembly of silver nanoparticles generated by laser ablation 
in gases has been investigated. It was revealed that 1) the self-assembly depends on the 
affinity between nanoparticles and solvent, 2) the self-assembly is driven by the 
aggregation of nanoparticles. In addition, 3) the agglomeration of nanoparticles generated 
by laser ablation in liquids was investigated and applied for the preparation of spherical 
submicron particles. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノ粒子の作製には様々な手法があるが、レ
ーザー光によって材料から蒸発させた物質
を、周囲の気体や液体で冷却してナノ粒子を
得る、「レーザーアブレーション法」もその
一つである。レーザーアブレーション法の特
徴は、材料種に対する汎用性が高いこと、保
護剤等で修飾されていないナノ粒子が得ら

れること等である。 
一般的な気相レーザーアブレーション法で
は、ナノ粒子を固体基板上に堆積した状態で
回収するが、申請者は最近、固体基板の代わ
りに低蒸気圧溶媒(エチレングリコール)を設
置し、これにナノ粒子を直接噴霧することに
よって、ナノ粒子がコロイド状態で得られる
ことを示した。(図 1-1)。 
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一方、報告者等は、このシステムを用いて銀
ナノ粒子を作製した際に、これに関係する特
異な現象を見出した[2]。液面で凝集した銀ナ
ノ粒子を観察したところ、銀ナノ粒子の自己
組織化によってロッドあるいはチューブ状
の構造が形成されていた(図 1-2)。金属ナノ粒
子の自己組織化現象に関しては、化学合成さ
れた金や銀のナノ粒子を用いて、これまでに
数多くの研究が行われているが[3]、上記の現
象は、従来の報告に対して以下のような相違
点を有する。 
・リガンド分子によるナノ粒子表面の修飾が
行われていないこと：これまでの報告では、
金属ナノ粒子が自己組織化を起こすために
は、界面活性剤等のリガンド分子による粒子
表面の修飾が必要とされてきた。一方、レー
ザーアブレーションで作製されたナノ粒子

の表面は無修飾であり、組織化はリガンド分
子の作用で起こったものでは無い。 
・構造の特異性：報告されている金属ナノ粒
子から生成する自己組織化構造は、平面状、
三次元ピラミッド状等、球形粒子の細密充填
によって説明可能な形状であり、ロッドやチ
ューブのような構造は見出されていない。 
 
２．研究の目的 
上記の銀ナノ粒子の自己組織化現象は、これ
までに報告されている金属ナノ粒子の自己
組織化のメカニズムでは説明できない要素
を含んでいる。逆の見方をすると、この現象
のメカニズムを解明し、うまく制御すること
が出来れば、新たなボトムアップ型ナノ-マイ
クロ構造の作製法として利用することが可
能である。以上のことから、本研究は以下の
ような目的で行う。 
(1) 無修飾銀ナノ粒子の特異な自己組織化現
象のメカニズムを明らかにする。 

(2) 様々な実験条件による凝集体構造の制御
方法を探索する。 

(3) 得られた凝集体構造の機能材料としての
可能性を提示する。 

 
３．研究の方法 
(1) 自己組織化現象の機構解明 
① 銀と金や銅ナノ粒子の間の物性の比較 
② 銀ナノ粒子における自己組織化発生条
件の探索 

③ 他の金属種ナノ粒子のおける自己組織
化の探索 

④ チューブ状構造の形成メカニズム解明 
(2) 気相レーザーアブレーションで作製した
ナノ粒子と液中レーザーアブレーション
で作製したナノ粒子の比較 

(3) 凝集構造の機能化 
レーザー溶融法によるサブミクロン粒子
の作製と表面支援レーザー脱離イオン化
用基板の作製 

 
４．研究成果 
(1) 自己組織化現象の機構解明 
① 気相レーザーアブレーション法で作製し
たナノ粒子の溶液中における安定性 
金、銀、銅のナノ粒子を作製し、吸収スペク
トルの変化から凝集速度を比較した。金は非
常に安定性が高く、数日間コロイド状態が維
持されるのに対し、銀、銅ナノ粒子は作製直
後から凝集が始まった。さらに、凝集を防止
する高分子保護コロイドを添加した溶液を用
いた場合、金ナノ粒子に対しては保護効果が
現れるのに対し、銀、銅ナノ粒子では現れな
いことが明らかになった(図2-1)。このことか
ら、銀や銅ナノ粒子は、溶液中に分散するこ
と無く、液面上で凝集すると考えられる。こ
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図 1-1: (上) コロイド粒子作製のための新規
レーザーアブレーションシステムと(下) 作製し
た金ナノ粒子 

 

図 1-2：上記システムで作製した銀ナノ粒子が
形成した自己組織化構造 



れらの結果は、銀ナノ粒子の自己組織化がナ
ノ粒子が液面上で凝集して起きる現象である
という予想を支持するものであり、凝集のし
やすさが自己組織化に強く関与していること
を示している。さらに、銀と銅の凝集のしや
すさの類似性から、再度銅ナノ粒子について

観察を行ったところ自己組織化の一種とみら
れる構造を見いだすことが出来た(図2-2)。 

② ナノ粒子の安定化因子の解明と安定性制
御法の探索 
まず、液相のコロイドではコロイドの凝集を
阻害する働きを示す界面活性剤や高分子（中
性および気相のガス種の影響を調べた。興味
深いことに、界面活性剤の場合、保護能を示
さず、むしろ凝集を促進した。一方、高分子
の場合はナノ粒子の凝集が抑制された。また、
窒素中よりも酸素中の方が作製された金ナ
ノ粒子の安定性が向上することが分かった。
これらの結果から、気相中のレーザーアブレ
ーションで生成したナノ粒子は表面に電荷
を帯びており、この電荷が安定性を支配して
いることが示唆された。 
③ チューブ状構造形成メカニズムの探索 
結晶化は原子が規則的に集まる現象である
と見なすことが出来る。そして、結晶の形状
を支配する大きな因子は結晶化の速度であ
る。これを銀ナノ粒子の自己組織化に当ては
めてみると、金属ナノ粒子の凝集速度が自己
組織化構造の形状に影響を与えている可能
性が高い。これを調べるため、凝集速度が変
化すると考えられる条件下、すなわち、溶媒
との親和性の異なる金と銀のナノ粒子を混
合した場合、および金-銀合金（１対 1）ナノ
粒子の場合の自己組織化について調べた。混
合ナノ粒子の場合、銀ナノ粒子のチューブ構
造と金ナノ粒子が分離して観察された(図

2-3)。このような溶媒との親和性の違いによ
って 2種類の金属ナノ粒子が分離する現象は
興味深いが、金ナノ粒子が銀ナノ粒子に混入
することによるチューブ状構造の変化は観
察されなかった。一方、金-銀合金ナノ粒子
の場合、金ナノ粒子と同様に自己組織化は観
察されなかった。以上、今回の研究期間には
チューブ状構造の形成要因に関して明らか
にすることが出来なかった。今後さらにこれ
を解明する為には、雰囲気や金銀混合比のさ
らに細かな調整によるナノ粒子の凝集性の
制御が必要であると考えられる。 
(2) 気相レーザーアブレーションで作製し
たナノ粒子と液中レーザーアブレーション
で作製したナノ粒子の比較 
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図2-1: 新規レーザーアブレーションシス
テムで作製した金、銀、銅コロイドの吸収
スペクトルの経時変化(吸光度の低下が早
いほど、安定性が低いことを示す。 

 
図 2-2: 銅コロイド中に観察された、自己
組織化構造 

 
図2-3: 金銀コロイド混合系で生成した銀
自己組織化構造と金粒子 



比較のために、液中のレーザーアブレーショ
ンで作製したナノ粒子の安定性に付いても
これを支配する因子の解明とコントロール
を試みた。その結果、液中レーザーアブレー
ション法で生成したナノ粒子は溶媒中に存
在する親和性の高い物質を高効率に吸着す
る性質があることを見出した。さらに、この
原理を用いて安定性をコントロールできる
ことを見いだした。具体的には、クエン酸水
溶液中でレーザーアブレーションを行うこ
とで、金ナノ粒子表面にクエン酸を吸着させ、
その量によって凝集状態を制御出来ること
を見出した。 
(3) 凝集構造の機能化 
ナノ粒子の安定性のコントロールにより生
成した凝集体にレーザー光照射を行うこと
により、粒径の揃ったサブミクロン粒子が作
製できることを明らかにした(図 2-4)。さら
に、凝集過程を解析した結果、実際はレーザ
ー光照射によってクエン酸が脱離すること
によって凝集が動的に誘起されていること
が明らかになった。 
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