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研究成果の概要（和文）：本研究では，我々がこれまでに見出した，フェムト秒レーザパルスを照射するとCu2O
球状ナノ粒子が単層でCu薄膜上へ接合される新規現象を応用し，3次元積層造形とその熱整流作用を評価した．
Au，Cu，Cr薄膜とSi基板上での接合実験結果から，接合最小エネルギーはAu<Cu<Cr<Siの順となった．電磁場解
析によるCu2O球状ナノ粒子と基板との接点の電場強度を求め，この電場分布から入熱流速を求めて，レーザ1パ
ルス照射時の温度履歴を熱伝導解析により求めた．その結果，Cu2O球状ナノ粒子と基板との接点の最高到達温度
は，Au＜Cu＜Cr＜Siとなり，局所加熱を示唆する結果を得た．

研究成果の概要（英文）：Cu2O nanospheres, which were coated on various thin film metal substrates, 
were irradiated by near-infrared femtosecond laser pulses to investigate the bonding mechanism of 
single-layered and multi- and melted Cu2O nanospheres on the substrates. The minimum pulse energy of
 Cu2O nanosphere bonding on the thin film substrates such as Au, Cu, Cr, and Si materials were 
examined. On the other hand, the electric field intensity distributions and temperature 
distributions were calculated using electromagnetic filed analysis and heat transfer analysis. These
 results suggest that the local bonding was caused by the electromagnetic enhancement between Cu2O 
nanospheres and underlying metal thin films.

研究分野：レーザ微細加工

キーワード： 球状ナノ粒子　レーザ微細加工　接合

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フェムト秒レーザパルス照射により透明なCu2O球状ナノ粒子が単層でCu薄膜上へ局所接合される新規現象を応用
し，Cu2O球状ナノ粒子の局所接合・還元メカニズムを明らかにした．局所的な電場増強の光熱変換による接合の
可能性を示唆する結果は熱の局所制御の知見として学術的意義があり，社会的には，還元焼結によるCuパターニ
ング技術への応用が期待できる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
我々はこれまでに，フェムト秒レーザパルス照射により透明な Cu2O 球状ナノ粒子が単層で

Cu 薄膜上へ局所接合される新規現象を見出した．本研究では，このプロセスを応用し，Cu2O 球

状ナノ粒子の局所接合・還元を用いた３次元熱ダイオードの創製をめざす．具体的には，Cu2O
球状ナノ粒子（直径約 500 nm 以下）の選択的還元・接合技術を応用することによって，Cu/Cu2O
球状ナノ粒子積層構造からなる３次元微細造形を行う．高温で高熱伝導率の Cu2O 球状ナノ粒

子と高温で低熱伝導率の Cu 球状ナノ粒子を接合して発現される熱輸送の指向性を利用する．

Cu2O ナノ粒子は還元剤に分散し，透過波長のフェムト秒レーザパルス照射条件により選択的に

還元・接合される[1, 2]．本現象は近赤外フェムト秒レーザパルス照射時のみに生じる特異的な

現象であり，Cu 薄膜との接点では局在プラズモン共鳴による電場増強により，バンドギャップ

2.1 eV の Cu2O ナノ粒子の多光子吸収が誘起され，その無輻射失活時の発生する熱エネルギー

によって局所加熱・接合・還元されたと考えている．そこで，Cu2O 球状ナノ粒子径と還元・積

層特性を明らかにして選択的に Cu2O-Cu 接合を作製し，３次元的な熱整流機能の発現の有無を

検討する． 
 
２．研究の目的 
フェムト秒レーザパルス照射により透明な Cu2O 球状ナノ粒子が単層で Cu 薄膜上へ局所接

合される新規現象を応用し，金属酸化物球状ナノ粒子の局所接合・還元を用いた３次元微細造形

とその熱整流作用の有無を検討する．具体的には，各種サイズの Cu2O 球状ナノ粒子を調製し，

金属薄膜基板への接合条件を探索するとともに，接合過渡現象をポンプ・プローブ法により観測

し，熱整流作用の可能性を調査する． 
 
３．研究の方法 
 Cu2O 球状ナノ粒子の金属薄膜上への接合メカニズムの解明と３次元選択還元積層と，3 次元

熱ダイオード創製への応用を目指し，目的に対応した 2 項目にについて検討した． 
① Cu2O 球状ナノ粒子の選択的還元・接合現象の解明 
② ３次元選択還元積層の検討と接合過渡現象の観測 
 

４．研究成果 

4.1 Cu2O 球状ナノ粒子の選択的還元・接合現象の解明 
 Cu2O 球状ナノ粒子の各種金属薄膜への接合現象を明らかにするため，直径約 500 nm 以下の

球状ナノ粒子を調製し，それらの金属薄膜基板上への接合現象を評価した．各種サイズのナノ粒

子は，液中レーザアブレーション法とポリオール法を用いて調製した．それらをインク化して用

い，各種金属薄膜基板上へフェムト秒レーザパルス照射し，接合条件からそのメカニズムを検討

した． 
4.1.1 Cu2O 球状ナノ粒子のサイズ効果の検討 
直径約 500 nm 以下の Cu2O 球状ナノ粒子を調製するため，液中レーザアブレーション法と

ポリオール法を用いて検討した．図 1 に液中レーザアブレーション法を用いて調製した Cu 系球

状粒子の FE-SEM 画像と X-ray diffraction（XRD）スペクトル結果を示す．これらの結果から，

最大直径約 500 nm の球状ナノ粒子を調製できた．粒子は Cu2O，CuO からなり，その重量比は

62:38 であることが明らかとなった． 

 
次に，ポリオール法を用いて Cu2O 球状ナノ粒子を調製した．図 2 に調製方法を，Table 1 に

図 1 調製した球状ナノ粒子の(a)FE-SEM 画像と(b)XRD スペクトル． 
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調製条件とその調製結果を示す．初めに，エチレングリコールをオイルバスにより各温度で加熱

した．次に，硝酸銅ヘミ五水和物とポリビニルピロリドン（PVP）をそれぞれエチレングリコー

ルに溶解し，各注入速度でオイルバス中のエチレングリコールへ注入した．加熱攪拌により反応

させ，溶液の色が変化した後，析出ナノ粒子を分離・洗浄した．最小直径 110 nm，最大直径 250 
nm の単分散球状ナノ粒子の調製に成功した． 
そこで，直径 110 nm と 250 nm の球状ナノ粒子を用い，還元剤 2-プロパノールと PVP に混

合してインク化した．SiO2 ガラス基板上へ塗布し，その結晶構造解析と吸収特性を評価した．

図 3(a)に XRD スペクトルを，図 3(b)吸収スペクトルを示す．インク塗布膜は Cu2O のピークを

示し，還元剤と混合するのみでは還元されないことが明らかとなった．吸収スペクトルから，近

赤外フェムト秒レーザ波長 780 nm では高い透過率を示し，その半波長で大きな吸収を有する

ことが分かった．これらの結果は，フェムト秒レーザパルスをインク膜内部へ集光照射すること

により，インク内部で加熱できる可能性を示唆している． 

 
 

Table 1 ポリオール法の調製条件と調製結果 

 
 

 
 次にこのインク膜を用いて Cu2O 球状ナノ粒子インクを用いてフェムト秒レーザ描画特性を

評価した．図 4(a)に線幅とパルスエネルギーの関係を，図 4(b)に直径 110 nm，250 nm の最小

図 2 ポリオール法による Cu2O 球状ナノ粒子の調製方法． 
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図 3 調製した球状ナノ粒子インクの(a)XRD スペクトルと(b)吸収スペクトル． 
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線幅の FE-SEM 画像を示す．大球粒子の方が接合領域は小さくなったが，これは Cu2O 球状ナ

ノ粒子の熱容量が大きく，溶融加熱しにくいことに起因していると考えられる．更に，描画パ

ターンの結晶構造解析を行ったところ，小球粒子では顕著な Cu ピークが見られた． 

 
 
4.1.2 電場増強と Cu2O 球状ナノ粒子と金属薄膜の接合状態の関連性の検討 

4.1.1 において実験的に明らかにした局所接合・還元と照射レーザパルス強度の関係を定量評

価した．Cu 薄膜上で電磁場解析により電場強度を計算した[3]．図 5 に Cu2O 球状ナノ粒子（直

径 110 nm）と電場強度と吸収を考慮した電場強度を示す．計算結果より，Cu2O 球状ナノ粒子

と Cu 薄膜基板接点では大きな吸収強度が得られた．一方，Si 基板上ではナノ粒子と基板接点で

電場増強は見られなかった．この結果は，Cu 薄膜基板上への接合最小エネルギーが 0.65 nJ で

ある一方，Si 基板上の最小接合パルスエネルギーが 0.11 nJ となった実験結果とも一致した． 

 
 更に，薄膜基板に Au，Cr を用いて接合状態を比較した．その結果，その接合に必要な最小パ

ルスエネルギーは，Au薄膜基板上で最も小さなパルスエネルギーでAu<Cu<Cr<<Siとなった．

また，この電場分布から入熱流速を求め，レーザ 1 パルス照射時の温度履歴を熱伝導解析によ

り求めた．その結果，Cu2O 球状ナノ粒子と基板との接点の最高到達温度は，Au＜Cu＜Cr＜Si
となり，局所加熱を示唆する結果を得た． 

4.2 ３次元選択還元積層の検討と接合過渡現象の観測 
 ポンプ・プローブ法を用い，Cu薄膜基板上へフェムト秒レーザパルスを走査しながら照射し，

その時の反射率変化から過渡現象を観測した．図 6(a)に反射率の時間変化を，図 6(b)に照射後

の FE-SEM 画像を示す．図 6(a)より，Cu 薄膜のみでは透過率変化が見られなかったが，Cu 薄

膜上に Cu2O ナノ粒子インク膜を塗布して描画したところ，300 ps から反射率が増加し，最終

的に反射率が低下した．この結果は，照射後 300 ps から還元が生じ，最終的に溶融して透過率

が低下したことを示唆している（図 6(c)）． 

 

図 4 (a)パルスエネルギーと線幅の関係と(b)それぞれの最小線幅の FE-SEM 画像． 
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図 5 電場強度と吸収を考慮した強度分布[3]． 

図 6 (a)反射率の時間変化，(b)FE-SEM 画像，(c)過渡現象の変化の概略図． 
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熱整流作用の可能性を示唆する結果は得られたものの，当初の背景で述べた熱電発電応用へ

は，デバイス化の時間がなく至らなかった．今後，配線の設計や微細加工プロセスを導入するこ

とで実現できると考えている． 
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