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研究成果の概要（和文）：ナノメートルおよびサブナノメートルサイズのナノ粒子・クラスターは、バルクの物
質にはない、新しい物理的・化学的性質を示す。本研究では、まず気相クラスターの手法を用いて、どのような
金属・金属酸化物およびそれらの複合系ナノ粒子・クラスターがどのような反応性を示すのかを系統的に調べ
た。また、液相中にナノ粒子・クラスターを生成する汎用かつ物理的な手法である液相レーザー蒸発法をより精
密化すると同時に、シャドウグラフ測定装置を立ち上げてナノ粒子・クラスターの生成の際に生じるキャビテー
ションバブルを観測し、生成条件の最適化を行った。

研究成果の概要（英文）：Nanoparticles and sub-nanoparticles are known to exhibit specific physical 
and chemical properties that the bulk materials do not possess. In the present study, chemical 
properties of metal, metal oxide, and their complexed clusters and nanoparticles were investigated 
on the bases of the gas phase clusters. For the practical use of the clusters and nanoparticles, 
pulsed laser ablation in liquid (PLAL), versatile and physical preparation method of clusters and 
nanoparticles in liquid, was developed using nanometer sized silica. Especially, the cavitation 
bubbles generated simultaneously with nanoparticle and cluster formation were observed using a 
shadow graph, and the formation condition was optimized.

研究分野： 物理化学

キーワード： クラスター　ナノ粒子　レーザー蒸発　熱脱離分析　シャドウグラフ　ナノシリカ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ナノメートル（10-9 m）およびサブナノメ
ートル（10-10 m）サイズの微小粒子（ナノ粒
子・クラスター）は、バルク（塊状）の物質
にはない、新しい物理的・化学的性質を示す
ことが知られている。例えば、バルクの金は
化学的に不活性であるが、10 nm よりも小さ
い金ナノ粒子は、酸素存在下で CO の低温酸
化反応の触媒として用いられるほど、反応活
性が高いことが知られている。 
 このような微小粒子は、化学的合成法によ
って液相で合成されることが多い。金属ナノ
粒子の場合、その金属イオンと粒子の保護剤
とを混合し、必要によっては還元剤を加えて
還元すると、表面を保護剤でコートされたナ
ノ粒子の合成できる。液相中のコロイド粒子
として、ナノ粒子を合成するうえでは、粒子
の凝集を防ぎながら粒子のサイズを制御す
るためには、保護剤は必要不可欠である。 
 一方、これらの確立された化学合成法によ
ってナノ粒子の合成は可能であるが、合成後、
これらの粒子を何かに応用しようとすると、
これらの保護剤がかえって邪魔になること
が多い。例えば、触媒の例では、ナノ粒子を
シリカやアルミナなどの酸化物上に担持さ
せたのちに、高温で焼成して保護剤を取り除
くというプロセスが必要であり、場合によっ
ては、これらのプレセスによってナノ粒子の
性質が変化する可能性もある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 液相レーザー蒸発法の概略図 

 
保護剤を用いないで、ナノ粒子を合成する

ことは可能である。我々は、以前から、液体
中でバルクの金属をレーザー蒸発すること
で、ナノメーターサイズの粒子が合成できる
ことを示してきた。気相のレーザー蒸発は、
物質合成で広く用いられているが、液相のレ
ーザー蒸発との最大の違いは、液相では物質
の閉じ込め効果があり、高温高圧の非平衡条
件下でナノ粒子が生成することである。この
効果によって、金、白金などの貴金属系の物
質は、表面がわずかに酸化されて電荷をもち、
保護剤を用いなくても、液体中に安定して分
散される。またこれまで、ナノ粒子の物性、
反応性研究は、貴金属系の物質に重点が置か
れてきた。これらは生成の容易さによるとこ
ろが多い。本研究で提案する、保護剤を用い
ない微小ナノ粒子の合成法は、広い物質群へ

のアプローチを可能にすると考えられ、物
性・反応性研究への扉を開くものと期待され
る。 
 
２．研究の目的 
上記のような物理的な合成法では、ニッケ

ルや金属合金などは、保護剤を用いないと凝
集してしまうことがわかっている。また、狙
ったサイズのナノ粒子を合成することはで
きない。これは、凝集過程を制御するのが困
難なためである。また、そもそもどのような
ナノ粒子が興味深い物性、反応性を示すのか
もわかっていない。これらの背景を踏まえて、
本研究では、① 気相クラスターの手法を用
いて、どのようなサブナノメートルサイズの
粒子がどのような物性・反応性を示すのかを
系統的に調べ、②その一方で、保護剤を用い
ないで液相中に微小粒子を生成するための
新しい方法論を開発すると同時に、③微小ナ
ノ粒子の生成メカニズムを解明し、生成条件
の最適化を行う。また、どのような元素のナ
ノ粒子・合金に対して適用可能かを探索する。 
 
３．研究の方法 
(1)気相クラスターによる微小粒子のキャラ
クタリゼーション 
気相クラスターの研究には、我々がこれま

でに立ち上げた多元素クラスター合成解析
装置を用いる。パルスレーザー蒸発法によっ
て、複数の種類の金属棒を蒸発させ、気相凝
集によって、複数の元素を含む多元素クラス
ターを多種類同時に合成する。生成した異な
る組成のクラスターをヘリウムで希釈した
反応ガスで満たされた反応セルの中に同時
に通す。ヘリウムの密度は十分に高く、反応
は室温下で進行する。さらにこれらを加熱延
長管内に導入したのち、分析器で質量を求め
る。 

図 2. 多元素クラスター合成解析装置の概略
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また、反応セルの下流に加熱延長管が設置

されており、温度コントロールが可能である。
反応後の生成物は、加熱延長管中に滞在する
間に加熱され、弱く結合した分子種は脱離す
る。脱離の有無およびその温度依存性を求め
ることで、TDS スペクトルが得られる。これ
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ら熱脱離反応は、いわゆる擬一次反応である
ので、その反応速度定数の温度依存性から、
脱離に要する活性化エネルギーを直接測定
することができる。得られた結果を理論計算
の結果と照合し、クラスターおよび分子の吸
着形態から反応性についての知見を得る。 
 
(2)ナノシリカを用いた微小粒子の合成 

ナノ粒子合成は、原子が凝集しようとする
プロセスと、それを制御して安定化させるプ
ロセスのバランスからなる。前者の凝集は、
物質がそもそも本質的にもつ性質であり、自
由エネルギーを下げようとする方向である。
したがって、「保護剤を用いない」ならば、
粒子は近傍に原子がいなくなるまで成長を
続けることになる。本研究では、これらの問
題を解決するために、ナノメーターサイズの
シリカ（ナノシリカ）粒子を水に分散させた
媒質の中でレーザー蒸発を行った。ナノシリ
カは、赤外～可視領域に吸収散乱を持たない。
また、微粒子自体が電荷を有するために、保
護剤などを用いなくても水中に安定して存
在する。また、20 wt%程度まで水中に分散で
きるので、ナノ粒子に対して大きな表面を提
供することができることがメリットである。 
 
(3)シャドウグラフによる微小粒子生成機構
の解明 
 液相で金属ターゲットに対してパルスレ
ーザーを絞り込んで照射すると、照射と同時
にプレズマが形成される。その後局所的にま
た熱的に励起された状態から、キャビテーシ
ョンバブルという非平衡状態が形成される。
このキャビテーションバブルとナノ粒子生
成が強く関係していることがこれまでの研
究によって示唆されている。このキャビテー
ションバブルは、シャドーグラフを用いるこ
とでリアルタイムで観測することができる。
本研究では、高輝度 LED と対物レンズ、CCD
カメラを組み合わせることで、シャドーグラ
フ観測装置をくみ上げ、シャドーグラフでキ
ャビテーションを観測する。 
 
４．研究成果 
(1) 気相クラスターによる微小粒子のキャ
ラクタリゼーション 
金属酸化物クラスターMnOm

+の熱的安定性お
よび化学反応性について調べた。まず、5 族
元素であるニオブやバナジウム原子は、酸素
との親和性が極めて高いことが知られてい
る。とりわけバナジウムは広い範囲の酸化数
をとり、様々な酸化物が知られている。サブ
ナノメートルスケールのクラスターでは、
V2O5の組成に近いもの、すなわち V 原子が+5
価（一部+4 価）として安定に存在することが
わかった。これよりも酸素不足なクラスター
では、気相の酸素分子と激しく反応して V2O5

に近い組成をとる一方、これよりも酸素過剰
なクラスターでは、加熱(TDS 測定)によって
クラスターから酸素分子が脱離する現象を

観測した。脱離によって、一部のニオブ原子
が+4 価の酸化数をとりうることが明らかと
なった。これに対して同族元素であるニオブ
の酸化物クラスターでは、ほぼすべての原子
が+5 価の酸化数しかとらない。Nb2O5 の組成
よりも酸素過剰なクラスターを生成して加
熱すると、Nb2O5の組成に相当するクラスター
までは酸素分子脱離が進行するが、それより
も酸素の少ないクラスターは全く生成しな
かった。さらに、+5価の酸化数をとる範囲で、
酸素原子脱離が進行することも明らかにな
った。これら５族の元素が任意の割合で混合
したニオブ-バナジウム酸化物クラスターに
ついて同様な実験および量子化学計算をお
こなった。混合クラスターの中でも、ニオブ
は+5 価、バナジウムは+5 価と一部+4 価をと
ると考えることで、全ての熱的安定性に関す
る現象が説明できることがわかった。 

図 3. 量子化学計算によって求められた Nb-V
クラスターの構造 
 
また、触媒の担持体としてよく用いられて

いるセリア（酸化セリウム）のクラスターを
合成し、その熱力学安定性および反応性を調
べた。セリウムと酸素の原子数比が主に 1：2
かそれよりも酸素が多いクラスターが生成
した。これらを加熱することで、安定なセリ
アクラスターを調べたところ、 CenO2n

+と
CenO2n-1

+（n = 1,2,3,4,…）が選択的に生成し
た。気相の TDS 測定により、1：2 より過剰な
酸素は、セリアクラスターに対して弱く結合
し、解離の活性化エネルギーは 0.5 eV 程度
であることが分かった。一方、 1：2 より酸
素が不足したクラスターは、セリア粉末を焼
成したロッドをレーザー蒸発することで生
成可能であったが、酸素を含む小分子（NO, CO, 
CO2 など）から酸素を奪って、1：2 の組成に
近づこうとすることが分かった。 
一方触媒の活性点として用いられる 9族元

素のクラスターの反応性についても実験お
よび量子化学計算から調べた。気相ロジウム
クラスターと一酸化窒素 NO との反応性を熱
エネルギー領域で観測したところ、Rh6

+では



NO との反応により NO が付着するが、加熱す
ると NO が用意に脱離することが TDS 測定よ
りわかった。DFT 計算の結果および振動スペ
クトル解析と併せて考えると、NOは Rh6

+に対
して分子吸着する。解離吸着するためには、
高エネルギ―な遷移状態が存在し、そのエネ
ルギー障壁を超えるためには、+1 eV 程度の
エネルギーを要することがわかった。一方、
7 量体以上では、高温にすることで活性化障
壁を超え、解離吸着を経て NO の還元が進行
することが示唆された。また同族元素のコバ
ルトクラスターについても NO との反応性を
調べた。コバルトは、室温でも NO との親和
性が高く、Co6

+は N にせよ O にせよ 4 個の原
子と結合して安定化することがわかった。ま
た、特に酸素との親和性が高く、 Co6

+（NO)2 + 
NO → Co6

+O2（NO)2 のように、NO を取り組み
ながら N2 を放出するメカニズムが存在する
ことがわかった。しかし、最終的に生成した
Co6

+O4 は極めて安定であり、酸素脱離はほぼ
進行しないことがわかった。 
 
(2) ナノシリカを用いた微小粒子の合成 

一般に液相レーザー蒸発によるナノ粒子
生成は早い核生成と遅い凝集の二段階の過
程を経て進むと考えられる。本研究では、こ
の遅い凝集が進行する前に、ナノシリカでト
ラップしてそれ以上の成長を抑え安定化す
るのがねらいである。実際にナノシリカを含
む水中でニッケルをターゲットとして液相
レーザー蒸発を行うと 10 nm 程度のナノシリ
カ上に 1～2 nm の Ni ナノ粒子が担持された
物質が生成することがわかった。ターゲット
に対するレーザー照射を 2時間続けることで、
10 mg 程度のナノ粒子が生成した。つまり、
シングルレーザーパルスあたり、1015 個程度
の原子がターゲットから液体中に放出され、
これらが集合してナノ粒子になった。核生成
によって 1 nm 程度の初期粒子が生成すると
仮定する。レーザーはレンズで絞り込み、タ
ーゲット表面では直径 1 mm 程度の照射領域
になっているので、これら初期粒子が、1 mm3

の領域に分布するとすれば、1012 個程度の初
期粒子がこの領域にあることになる。また、
同時に、この領域には、1019 個の水分子が存
在し、それに比べて重量比で最大 20％のナノ
シリカが存在することになる。つまり、1012

個程度の初期粒子同士が衝突して成長する
凝集過程よりも、ナノシリカに吸着して安定
化される方が圧倒的に速いと考えられる。 
 ただ、全ての元素に対して同様の手法が使
えるわけではないこともわかった。金のよう
に、それ自身が電荷を持つものは、純水中で
も安定に存在するので、ナノシリカに捕捉さ
れる割合が極めて低い。その結果として、遅
い凝集過程が進行し 10 nm 程度の粒子が生
成する。一方銅やモリブデンなど酸化されや
すい金属は、酸化されてイオンとして溶出し
てしまい、ナノ粒子として安定に存在しない。
つまり、安定化に保護剤を必要とする元素で

かつ酸化されにくい元素がナノシリカを担
持剤として用いるのが有効であることがわ
かった。 
 
(3) シャドウグラフによる微小粒子生成機
構の解明 

図 4.シャドウグラフ測定装置の写真 
 
図 4に本研究でくみ上げたシャドウグラフ測
定装置の写真を示す。液体で満たされた光学
セルの中に設置されたターゲットに対して、
上方からパルスレーザーをレンズで絞って
照射した。液体中のレーザー蒸発では、レー
ザーが照射されるターゲットの位置を常に
動かし続ける必要がある。そのため、ターゲ
ットを二軸の可動ステージ上に設置して自
動制御を可能にした。照射と同時にレーザー
プラズマが発生し、その後 100マイクロ秒程
度の時間スケールで成長・減衰するキャビテ
ーションバブルを、対物レンズ付きのカメラ
で観測した。カメラは汎用の CCDカメラであ
るが、シャッターの時間分解能は 10 マイク
ロ秒が下限であった。さらに時間分解能を高
めるために、視野を背後から照らす高輝度
LED のパルス幅を調整し、1 マイクロ秒程度
にできるようになった。 

図 5 キャビテーションバブルのシャドーグ
ラフ 
 
図 5 に銀をターゲットとして、1064 nm の
Nd:YAG パルスレーザーを銀のターゲットに
を照射した際に生成するキャビテーション



バブルの像を示す。下はレーザー照射前で、
上が照射後 60 マイクロ秒後である。レーザ
ー照射点を中心に、1 mm程度の大きさまで成
長することがわかる。装置は、２つのパルス
レーザーを異なるタイミングで異なる場所
に導入できるようになっているので、これら
のシステムを用いて、ナノ粒子生成機構と生
成するナノ粒子の相関を明らかにする。 
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