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研究成果の概要（和文）：パルスレーザー照射による金属ナノ粒子の形態変化・微細化の機構に関して、実験および計
算機シミュレーションの両面から取り組んだ。まず、金ナノ粒子に関して電子温度、格子温度、および、媒体の温度上
昇を時間の関数として計算し、実験的に得られる金ナノ粒子の融解、サイズ減少の閾値と比較することにより、計算結
果の妥当性を示した。温度計算により、フェムト秒レーザー励起ではクーロン爆発機構、ナノ秒レーザー励起では光熱
機構というメカニズムの明確な切り分けが可能となった。加えて、単一金ナノ粒子に対してCWレーザー励起を行った場
合の粒子温度の見積りと基板・周囲媒体を通した冷却メカニズムについても明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We focused our attention to the fundamental aspects of the laser-gold nanoparticle
 (Au NP) interaction that leads to the particle heating as well as energy deposition to the surrounding me
dia. The former gives rise to the particle melting, deformation, and ablation, which has discussion on the
 mechanism. The latter generates medium temperature gradients and bubbles resulting from local heating thr
ough the heat transfer from the particle to the surroundings. The laser-Au NP interaction can be applied t
o the material fabrication such as fine tuning of particle size and size distribution by applying high pre
ssures and nanohole fabrication on glass substrates. We also refer to the importance of temperature measur
ements in dimension smaller than the diffraction limit. We show that this can be achieved by CW laser-Au N
P interaction by using the single particle spectroscopy.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
貴金属ナノ粒子にパルスレーザーを照射

した際の、電子励起に始まり格子へのエネル
ギー移動、および溶媒への熱移動を介したナ
ノ粒子の形態変化・微細化の機構として、こ
れまで電子放出によるクーロン爆発モデル
とレーザー加熱による蒸発機構（または光熱
機構）の 2 つのモデルが別個に提案されてい
る。両者は定性的には実験結果を説明するが、
電子緩和ダイナミクス、熱損失を厳密に取り
扱っていないため、パルス時間幅、パルス強
度との関係を定量的に示すものではなかっ
た。更に 2 つの機構の境界、適用限界が明確
でなく、また微細化の閾値についても説明が
できないという欠点があった。 
そこで、クーロン爆発および光熱機構を厳

密に区別して議論するために、多数の熱電子
放出を可能にする電子温度（Te）、粒子の加熱
状態の指標となる格子温度（Tl）および、媒
体の温度上昇（Tｍ）を時間の関数として明ら
かにすることが必要であると考えた。本課題
研究では、レーザー照射後の Te、Tl および
Tm を見積り実験と比較するアプローチによ
り、フェムト秒～ナノ秒のパルス時間幅に依
存した両メカニズムの適用性の切り分けを
提案する。また、加熱された金ナノ粒子の周
りの水分子の爆発的蒸発により発生するバ
ブルがナノ粒子の光学的性質に影響し、吸収
断面積を著しく変えることが指摘できる。こ
れによって粒子の光誘起熱発生量が過渡的
に変化し、結果の定量性に影響しているので
はないかと考える。 

他方、形態変化に伴う媒体への熱移動はバ
イオ応用・微細加工の観点からも興味深い。
例えば、細胞内金ナノ粒子のレーザー加熱に
よる局所熱治療や基板上の金ナノ粒子・金ナ
ノ構造の移動・剥離が報告されており、我々
も基板表面にナノサイズの加工穴が作製さ
れる]現象を見出している。これらの現象の解
明は、ナノ粒子応用の新たな可能性の開拓に
つながる。 
従来のレーザー微細化研究において多く

の点が曖昧なまま残った原因は３つある。第
一に、集団系の測定しか行われなかったこと、
第二に、ナノ粒子の微細化と媒体への熱移動
を同時に考える研究がほとんどなかったこ
と、第三にフェムト秒からナノ秒まで励起パ
ルス時間幅を網羅した実験がなかったこと
である。従って、これらの点を総合的に取り
入れた研究が必須であると考え、本研究を行
うものである。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、ナノ粒子のレーザー微細化お

よび媒体への熱移動、それに伴う光学特性の
変化、そのフェムト秒からナノ秒励起に至る
パルス幅依存性、これらを統合した機構を提
示する。その際、粒子及び媒体の変化の閾値

を実験的に厳密に求め、それを定量的に説明
したい。従来のレーザー誘起形態変化の実験
は、コロイド溶液を対象とした集団的な吸収
スペクトル・電子顕微鏡測定に限られたため、
変化の過程を逐一追及するに至っていない。
とりわけ、閾値付近の振る舞いはほとんどわ
かっていない。そこで、可能な限り単一粒子
レベルで形態変化が直接観察できるよう時
間分解分光・画像計測を取り入れる。顕微鏡
下で単一金ナノ粒子のレイリー散乱スペク
トルをパルスレーザー照射前後で測定する
ことによって、レーザー誘起形態変化を直接
分光観測する。加えて、ナノ秒時間分解での
散乱強度の時間変化の測定にも取り組むこ
とにより、ナノ秒レーザー加熱による金ナノ
粒子の融解、表面突沸、バブル形成などの現
象と微細化との関連についての情報が得ら
れ、光熱機構のメカニズムを解明できると考
えられる。また、基板加工と単一ナノ粒子と
を一対一で見ることで、基板加工の機構にも
言及する。 
第二に、微細化の時間スケールを調べて、

パルス幅に依存した機構を特定する。とりわ
け、フェムト秒の場合、クーロン爆発であれ
ば、微細化の直接観測をフェムト秒過渡吸収
分光法により行える可能性が大である。単一
パルス照射に対してサイズ減少は光吸収信
号の永続的減少（ブリーチ）として観測可能
であり、サイズ減少の時間領域を特定できる。
同時に、レーザーパワー依存性を測定し、Te

＞T(クーロン爆発)が Tｌ＞T(加熱蒸発)より優
先するか否かを見極める。もし可能であれば、
ナノ秒励起フェムト秒プローブにも取り組
む。これによって、光熱機構のおこるナノ秒
領域の過渡吸収による蒸発過程の直接観測
ができる。 
第三に、レーザー励起によるバブル生成の

金ナノ粒子の光学的性質への影響の有無を
直接検証するため、ナノ粒子溶液に高圧を印
加しながら光学吸収スペクトルの計測およ
び照射後の粒子形状観察を行う。従来全く行
われていない400 MPaまで圧力を加えてゆく
ことによって、バブル発生を抑えて微細化現
象を観測できると考えている。また、高圧下
では生成する粒子の形状・サイズが常圧と異
なってくる可能性があり、新規ナノ粒子作製
法探索としての側面も持つ。 
 
３．研究の方法 
 
顕微分光・画像計測およびフェムト秒過渡

吸収分光法を用いて、パルスレーザーと金ナ
ノ粒子の相互作用による微細化を直接観測
し、これまで曖昧であったメカニズムを明確
にする実験を行う。第一に、従来、微細化に
ついて前後の電子顕微鏡画像（SEM, TEM）
の比較で議論されたが、時間分解散乱分光計
測を行うことでそのダイナミクスに迫る。特
に、単一金ナノ粒子の散乱スペクトルによっ
て形状変化を追究する。第二に、フェムト秒



過渡吸収により、クーロン爆発の直接観測を
行い、その時間スケールが電子温度、格子温
度のシミュレーションと一致するかどうか
を検証する。更に、水中ナノ秒レーザー励起
におけるバブル形成の周囲屈折率・生成粒子
形状への影響の有無を直接調べるため、高圧
下のレーザー照射実験をおこう。これらの検
討によって、クーロン爆発、光熱モデル、バ
ブルの影響などについてその詳細が明らか
になると考えられる。 
 
４．研究成果 
 
金ナノ粒子コロイド溶液を用いたアンサ

ンブル計測および単一粒子分光計測実験の
両方の角度から現象解明に取り組んだ。 
 
(1)．金ナノ粒子のレーザー誘起形態変化 
① レーザー誘起サイズ減少に関するフェ
ムト秒励起とナノ秒励起の違い 
貴金属ナノ粒子に対するパルスレーザー

照射によるサイズ減少に関しては光熱機構
とクーロン爆発機構の 2 つのモデルがあり、
両者の適用性に関して、励起レーザーパルス
幅およびパルスエネルギーの観点から明確
な切り分けがなされてこなかった。我々は実
験及びモデルに基づいた計算の両面からこ
の問題に取り組んだ。実験的にはサイズ減少
の始まるしきい値を求めると同時に TEM 観
察によりレーザー強度に依存したサイズ減
少挙動を詳しく調べた。そして、レーザー励
起後の時間に依存した金ナノ粒子の電子温
度、格子温度（粒子温度）および粒子界面で
の媒体温度の変化を計算して、これに基づい
て実験結果の考察をおこなった。その結果、
フェムト秒励起とナノ秒励起では明確なメ
カニズムの違いがあることが分かった。すな
わち、フェムト秒励起では電子温度の著しい
上昇による熱電子放出を経たクーロン爆発、
ナノ秒励起ではレーザー強度の大小に関わ
らず、格子温度の上昇による光熱過程である
ことが示唆された。現象的には、前者ではフ
ラグメンテーション、後者ではコアの残る表
面蒸発がおこるが、この機構でうまく説明で
きた。 
 
② コロイド溶液への高圧印加の効果 
コロイド溶液へのレーザー照射による粒

子の微細化の研究は 20 年以上の歴史を持つ。
大気圧下でのレーザー照射ではサイズ減少
の制御がむずかしく、多分散な粒子が生成す
る。我々は、粒子が多分散になる理由として、
レーザー加熱の結果、被照射粒子の周りバブ
ル発生がおこり、これによって粒子の溶媒に
よる冷却が著しく阻害されるためであると
考えた。そこで、バブル発生を抑えることを
目的として臨界圧を越える高圧を印加した
状態でレーザー照射を行った。水を溶媒とし
たとき、臨界圧 22.1 MPa を越える 30－100 
MPa の高圧下で直径 100 nm の金コロイドに

レーザー照射したところ、粒子表面からの蒸
発によるコア粒子サイズの減少が観測され
た。コアサイズは照射レーザー強度に依存し、
レーザー強度の増加とともに規則正しく減
少した。また、分散度 3－5％で単分散に近い
サイズ分布を実現できた。更に、圧力が高い
ほど、サイズ減少は抑制されると同時に、励
起波長依存性も観測された。結論として、金
ナノ粒子のレーザー誘起サイズ減少の実験
において高圧を印加することにより、これま
で不可能だったサイズおよびサイズ分布の
コントロールに成功した。圧力、レーザーフ
ルエンス、照射レーザー波長を自在に変える
ことによって、目的とするサイズの球形粒子
を極めて小さなサイズ分布で得ることが可
能となった。 
 
③ ピコ秒励起バブルダイナミクス 
金ナノ粒子を水などの媒体中でレーザー

励起すると、金ナノ粒子周囲の媒体加熱によ
り蒸気バブル発生がおこる。この光熱バブル
は、最近、ドラッグデリバリーや癌細胞の診
断・治療への応用の可能性が指摘されたこと
により、その発生メカニズムの解明や制御技
術の必要性が高まっている。光熱バブルの実
験的研究は主として光散乱強度、光音響シグ
ナルの測定によって行われた。光散乱の場合
は、パルス励起による時間分解測定も行われ
たが、測定の時間分解能が数十ナノ秒以上で
あったこと、スペクトル測定が全くされなか
ったなどのためにバブルダイナミクス解明
は不十分であった。そこで、バブルダイナミ
クスの詳細を明らかにするために、ピコ秒パ
ルスレーザー励起－ピコ秒白色光モニター
による高時間分解スペクトル測定とスペク
トルシミュレーションに取り組んだ。その結
果、ナノスケールのバブル発生・成長・崩壊
を示唆する数 10 ピコ秒から 20 ナノ秒での過
渡消衰スペクトルを測定することができた。
消衰スペクトルの時間変化はマルチコアシ
ェルモデルと金ナノ粒子の温度変化を考慮
したMie計算により、ほぼ再現可能であった。
スペクトル・シミュレーションに基づいて直
径 60 nm の金ナノ粒子に波長 355 nm のピコ
秒パルスを 5 mJ cm-2 のフルエンスで照射し
た場合の実験データを解析した結果、ナノバ
ブルの直径は 260 nm であり、バブル寿命は
10 ns であることがわかった。このように、ナ
ノバブル生成・崩壊のダイナミクスを過渡ス
ペクトル解析により明らかにすることがで
きた。 
 
④ 単一金ナノ粒子のCWレーザー励起によ
る形態変化の観測 
対物レンズで集光したCWレーザー光の照

射によりナノ秒パルスレーザーに匹敵する、
ピーク放射強度（106 W/cm2）を実現すること
ができる。しかも、パルスレーザーに比べて、
レーザー強度の変動が小さく制御性がいい。
単一金ナノ粒子に対するレーザー照射と分



光計測・SEM 観察により、集団測定では明確
に観測できなかったレーザー加熱機構にも
とづく表面蒸発過程が明確に観測された。レ
ーザー強度、レーザー照射時間幅（マイクロ
秒～秒）に依存したコア粒子のサイズ減少を
観測した。 
 
(2). レーザー加熱単一金ナノ粒子の温度計測 
表面増強ラマン測定や貴金属ナノ粒子を

用いた細胞の光熱治療の実験などが盛んに
なり、ナノスケールにおける加熱とこれに対
する局所的な熱的応答を定量的に把握する
ことが今日非常に重要な課題となっている。
しかし、このような微小世界での温度計測は
適切な温度センサーがなく非常に困難であ
るため、理解は進んでいない。そこで、金ナ
ノ粒子を基板上において種々の媒体に曝し
た状態で、レーザー加熱した場合の温度計測
に取り組んだ。温度計測は単一金ナノ粒子の
散乱スペクトルの温度変化測定により行っ
た。レーザー加熱により、プラズモンバンド
の減衰および周囲媒体の屈折率変化に由来
して散乱スペクトルのシフトが計測された。
プラズモンバンドのシフトは温度に依存し
た金の誘電関数の実験値を用い、媒体の屈折
率を温度に依存した多重コアシェル構造で
評価することにより、Mie 理論を用いて計算
することが可能である。実験した結果、金ナ
ノ粒子の温度はレーザー強度に対してほぼ
直線的に増加し、しかも、基板材質および媒
体の種類に強く依存した。この挙動は数値シ
ミュレーションによって再現可能であり、実
験と計算による温度対レーザー強度の傾き
はよく一致した。レーザー強度と粒子温度の
関係を一次元熱伝導方程式によって解析す
ることによって、種々の媒体・基板の組み合
わせに対して有効熱伝導率を見積ることが
できた。この有効熱伝導率を用いれば、レー
ザー加熱下の粒子温度を計算することが可
能となる。また、より詳細な解析として 2 次
元熱伝導方程式の数値解析によって、粒子と
基板媒体を含む粒子周囲の温度分布を視覚
的に表すことができた。本法はこれまでに開
発された単一粒子計測法に新たに温度計測
法を付け加える意義がある。 
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