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研究成果の概要（和文）：金ナノ粒子コロイド溶液を用いた分光計測とシミュレーションによる温度および空間温度分
布の評価により、レーザー誘起ナノ超臨界層の解明をを行った。そして、ナノ超臨界層を化学反応場として利用するた
めの材料作製に取り組んだ。ピコ秒レーザー照射を行い、過渡消衰（吸収および散乱）スペクトルを測定することによ
るナノ超臨界状態の形成と検出をおこなった。そして、水溶液コロイド金ナノ粒子へのナノ秒パルスレーザー照射によ
って粒子近傍に生成するナノ超臨界層を利用した物質創成に取り組んだ。金ナノ粒子のシリカコーティングおよび銀シ
ェル作製により、ナノ超臨界層を利用した物質創成が可能であることを実験的に示した。

研究成果の概要（英文）：We carried out spectroscopic characterization and temperature simulation of　a 
nano-supercritical layer formed around the gold nanoparticles when the particles are subjected to 
pulsed-laser irradaition in aqueous solution. We observed the formation of such layers with smaller 
refractive indecies than water using a picosecond transient extinction spectral measurement. We prepared 
gold-silica and gold-silver core-shell nanoparticles by laser irradiation under the pressure of 60-100 
MPa. The result demonstrated that the nano-supercritical layer is useful for the fabrication of advanced 
nanomaterials.

研究分野： ナノ材料化学
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１．研究開始当初の背景 
 
レーザー誘起ナノ超臨界空間は、本研究が

開拓しようとする新規なナノスケールの相
空間である。金ナノ粒子に表面プラズモンバ
ンドを励起するパルスレーザー光を照射す
ると、粒子は光エネルギーを効率よく吸収し、
光熱変換により高温になり、同時に周囲媒体
に熱移動が起こり媒体を加熱する。 このと
き、大気圧下の水中では、周囲の水が過熱（ス
ーパーヒーティング）状態となり、500-600 K
付近で爆発的に水蒸気泡（バブル）を発生す
る。 
本研究課題では、水中の金ナノ粒子のレー

ザー誘起形態変化に関する研究の途上で、こ
のバブル発生を抑える目的で臨界圧以上の
高圧を印加することを考えた。そこで、圧力
を変化させて実験を行った結果、水の臨界圧
（22 MPa）以上で特異な現象を観察した。す
なわち、金ナノ粒子はレーザー励起によりサ
イズ減少を起こすが、最小粒子サイズが水の
臨界圧を境として明らかに大きくなった。こ
の原因は粒子周囲の温度上昇による超臨界
状態生成にあると考えた。そこで、系全体を
加温することなく、レーザー照射という簡便
な方法により、金ナノ粒子近傍にのみ選択的
に超臨界状態をつくり出すことが可能と考
えるに至った。 
本課題研究では、金ナノ粒子近傍に生じる

レーザー誘起ナノ超臨界空間の存在を分光
学的に明らかにし、その化学反応場としての
性質を調べる。レーザー照射下の金ナノ粒子
の吸収・散乱スペクトルのシフトを、レーザ
ー強度および外圧を変数として調べ、金ナノ
粒子の温度上昇および粒子周辺媒体の密
度・誘電率変化を見積る。超臨界状態の発生
はスペクトルのジャンプ（シフト）として観
測されると考えられる。この知見を元に、こ
の空間を化学反応場として利用することを
目的として、典型的な超臨界水酸化反応であ
るベンゼンの酸化によるフェノール作製を
試みる。更に、超臨界状態における高温・低
誘電率を利用し、例えば、貴金属ナノ粒子表
面にナノメートルスケールの SiO2 層を厚さ
を制御して作製することに挑戦する。 
レーザー誘起ナノ超臨界空間の存在を分

光計測および化学反応により確証すること
で、新たなレーザー制御ナノ超臨界反応場を
確立することができる。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、臨界圧を超える高圧を印加し

た液中に分散させた貴金属等ナノ粒子にパ
ルス/CW レーザーを照射･加熱することによ
り、粒子周囲のナノスケール（～100 nm）の
空間に超臨界状態をつくりだす。このナノ空
間を高温で特異な密度、誘電率、熱伝導率を
持つ新たな化学反応場として開拓する。その
ため、 

（1） 新規概念としてのナノ超臨界空間の密
度、誘電率変化を、外圧・レーザー強度を変
数として分光学的に調べ、その特性を明らか
にする。 
（2） 得られた知見を元に、この反応場を用
いて実際に材料作製を試みる。容易に調節で
きるレーザー強度によって反応の制御が可
能であるかどうかを調べる。例えば、貴金属
ナノ粒子表面にナノメートルスケールの
SiO2層を厚さを精密制御して作製する。 
（3） これによって、新規でグリーンなナノ
化学反応場の開拓を行う。 
 
３．研究の方法 
 
レーザー誘起ナノ超臨界層の実験的およ

びシミュレーションによる特性評価を行う。
そして、ナノ超臨界層を化学反応場として利
用するための材料作製に取り組む。 
（1）高圧下で暗視野顕微鏡技術を用いて、
レーザー励起された金ナノ粒子の散乱スペ
クトル測定による金粒子の温度見積および
周囲超臨界層の屈折率の計測を行う。黒体放
射スペクトル測定による高温状態の温度計
測にも取り組む。これらのデータをもとに、
超臨界層での金ナノ粒子の冷却過程を明ら
かにし、熱移動係数等、超臨界層の特性を明
らかにする。 
（2）レーザー誘起ナノ超臨界層を用いて、
超臨界状態における化学反応の指標的反応
の進行を調べる。すなわち、超臨界水酸化に
よるベンゼンからフェノールの生成、および、
シリコンナノ層の作製を行う。更に、コアシ
ェルナノ粒子の作製によるナノ超臨界層の
有用性の検証を行う。 
 
４．研究成果 
 
金ナノ粒子コロイド溶液を用いたアンサ

ンブル測定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)．ナノ超臨界状態の形成と検出 
臨界圧を超える60－200 MPaの圧力印加で

金ナノ粒子（直径 60 nm）コロイド溶液への
ピコ秒レーザー照射（355 nm）を行い、過渡
消衰（吸収および散乱）スペクトルを測定す
ることによるナノ超臨界状態の形成と検出
を試みた。大気圧下では 5 mJ cm2 をしきい
値として金ナノ粒子周囲の水が加熱される
ことによるバブル発生が見られ、バブルの成
長・崩壊に基づく散乱シグナル強度の時間変
化が励起後 20 ns まで観測された。これに対
して、60 MPa の高圧印加下では、バブル発生
に帰属される信号は完全に抑えられ、低レー
ザーフルエンスでは金ナノ粒子のレーザー
エネルギー吸収による加熱と冷却過程が時
間変化として観測された。この場合、周囲溶
媒は加熱されるため屈折率低下が予想され
る。屈折率低下がおこると、周囲溶媒である



水（室温における屈折率 1.33）に比べて屈折
率が低下すると金の消衰スペクトルは強度
低下が起こると予想されるが、この屈折率低
下の起こる層が厚い場合は散乱に寄与する
ため、消衰が大きくなることも考えられる。
この場合、バブルのように散乱の寄与が大き
くなるのではなく、屈折率が液体の水（1.33）
と蒸気（1.0）の中間的値（1.1）を取ること、
および超臨界層の厚みが 100 nm 程度にとど
まることが原因と考えられる。したがって、
ナノ超臨界状態の形成は、高圧下で金ナノ粒
子温度を 1200 K 程度の十分高い温度にでき
る励起条件のもとで観測可能であることが
わかった。      
 
(2). ナノ超臨界状態を利用した材料創生 
水溶液コロイド金ナノ粒子へのパルスレ

ーザー照射によって粒子近傍に生成するナ
ノ超臨界層を利用した物質創成に取り組ん
だ。粒子温度は粒子直径、照射レーザー強度、
印加圧力によりシミュレーションにより求
めた。粒子加熱により媒体が加熱され、溶質
の熱分解反応が期待される。まず、テトラエ
チルオルソシリケート（TEOS）の熱分解に
よる金ナノ粒子のシリカコーティングに取
り組んだ。シリカコーティングは TEOS のア
ルカリ加水分解やナトリウムシリケートを
用いて化学的手法により行われてきたが、
SiO2 層が水を含んでゲル状になる欠点があ
った。超臨界層を用いた熱分解により、より
硬い SiO2層がつくれると期待した。シリカコ
ーティングでは金コロイドの安定性が問題
となるが、本研究でも金ナノ粒子を安定に長
時間保持することの困難性に直面した。溶媒
として 2－プロパノール、エタノールを用い
て反応させることをめざしたが、これはうま
くいかず、水混合溶媒を用いた。また、安定
剤としてメルカプト基を持つポエエチレン
グリコール（MPEG）を加えて、コロイドの
安定性を保った。また、金表面にシリカ層を
なじみやすくするため、APTES（アミノプロ
ピルトリエトキシシラン）をまず金表面につ
ける必要があった。こうして、レーザー照射
時間によってシリカコーティングの厚さを
コントロールして作製することが可能とな
った。レーザー照射強度によってシリカ層の
モルフォロジーをコントロールできる可能
性もあるが、これについては課題である。ま
た、アルコール中で安定なコアシェル粒子を
つくれば、様々溶媒に交換することも可能で
あり、引き続き追求する必要がある。 
次に金ナノ粒子への銀シェル作製を行っ

た。従来、金・銀コアシェルナノ粒子の作製
は、金ナノ粒子を出発物質とし、紫外光を用
いる光還元法が用いられてきた。しかし、金
表面だけでなく、独立の銀ナノ粒子ができて
しまう欠点があった。そこで、この課題に、
ナノ超臨界法を適用した。金ナノ粒子を出発
物質とし、硝酸銀溶液とクエン酸を加えて高
圧下でレーザー照射し、金表面の高温場での

クエン酸による熱還元に基づく銀原子形成
と金表面への銀シェル形成を期待した。その
結果、確かに銀ナノ層の形成は見られたが、
銀微粒子も生成した。これは、金表面だけで
なく、液中でも銀の還元反応が進行してしま
うためと考えられた。すなわぢ、溶液中でも
クエン酸の還元能力が発揮される 100℃程度
になるものと思われる。そこで SDS を添加し
て、金ナノ粒子表面にクエン酸を濃縮するな
ど試みた。今後、方法を改良することでより
理想的な銀行＾天狗ができると期待される。 
本法は貴金属ナノ粒子の機能化に関する

新規合成法を開発し、より高機能化に貢献す
る意義がある。 
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