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研究成果の概要（和文）：液体中に分散したナノ粒子にパルスレーザー光を照射して結晶性サブミクロン球状粒
子を作製する液中レーザー溶融法を取りあげ、このプロセスで起こっている現象の解明を目指して研究を進め
た。球状粒子作製に必要なレーザーフルーエンスのパルス幅依存性に関する実験結果から、レーザー光の吸収に
よる粒子の急速な温度上昇により液体が気化して蒸気層を生成し、これが熱伝導の障壁となって、さらに急速に
温度上昇を引き起こすことで融点を超えて液滴が生成し、その後の急冷により球状粒子が得られると考えられ
た。

研究成果の概要（英文）：We investigate the mechanism in crystalline submicrometer spherical particle
 formation by pulsed laser melting in liquid, in which pulsed laser is irradiated onto raw 
nanoparticles dispersed in liquid. From the experimental results regarding the pulse width 
dependence on the laser fluence threshold for spherical particle formation, we conclude that vapor 
phase layer formed by the rapid temperature increase due to laser light absorption acts as a barrier
 for thermal conductance, and that this further induces more rapid temperature increase to form 
molten droplets above the melting point and subsequent quenching to form spherical particles. 

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： ナノ材料　パルス加熱　局所加熱　球状粒子　表面処理
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１．研究開始当初の背景 

提案者は、液体中に設置した固体ターゲット
へのレーザー集光照射（パルス当たり 数十
J/cm2）によるナノ粒子合成法（液中レーザ
ーアブレーション法）に取り組んできた。一
方 2008 年頃に、液相中に分散したナノ粒子
に対して、従来法と比較して 2 桁以上弱いフ
ルーエンス（パルス当たり 数百 mJ/cm2）の
レーザー光を照射することにより、ナノ粒子
の溶融現象を引き起こすことでサブミクロ
ン球状粒子を作製する液中レーザー溶融法
を開発した（2010 年にプレス発表）。 

この手法の汎用性は高く、金属、酸化物、半
導体などさまざまな結晶性物質の一体型サ
ブミクロン球状粒子（多くの場合単結晶であ
り、従来法では作製不可能）の作製が可能で
あることがわかってきた。本手法への評価は
予想以上に大きく、既に関連論文のうち 5 報
が IF>5 の論文誌に掲載され、既に 400 報以
上の論文で本手法に関する論文が引用され
ている。また、この手法によって得られる緻
密な TiO2や ZnO の結晶性サブミクロン球状
粒子は散乱体やレーザー媒体などの光学応
用の可能性を示すデータも得られてきてい
る。 

本手法では、熱容量の小さなナノ粒子に対し
て選択的かつパルス的に、粒子溶融に必要な
エネルギーを投入して短時間の溶融状態を
起こさせることで、球状粒子が得られる。こ
のように本手法の本質は「局所的短パルス加
熱」であり、従来の加熱方法である「大空間
長時間均一加熱」とは本質的に異なるもので
ある。このような理解に基づいたエネルギー
収支モデルでサブミクロンサイズの粒子な
ぜ得られるかをある程度説明できることも
明らかになってきていた。 

しかしながら研究開始当初の段階では、どの
ような時間スケールで、原料固体や周りの液
体、あるいはプロセス中に生成すると考えら
れる気体やプラズマがどのような役割を果
たしつつ、高温反応が進行していくかについ
ては、全く解明されていなかった。 

２．研究の目的 

本研究では上記のような背景から、「局所的
短パルス加熱」の詳細なメカニズム解明とそ
の制御方法の開発を目指した研究に取り組
んだ。 

(1) 局所的短パルス加熱による生成物からの
プロセス評価 

局所的短パルス加熱を引き起こす液中レー
ザー溶融法をさまざまな条件で適用し、その
生成物と原料粒子の推定温度との関係を検
討し、相図との相関を検証する。特に、レー
ザーのパルス幅が生成物の形態に及ぼす影
響について特に詳しく検討し、エネルギーバ
ランスに関する知見を得る。 

(2) 局所的短パルス加熱現象の高速分光評価 

液体中に分散した粒子が加熱されたとき周
囲の液体は瞬間的に気化すると考えられる。
この際に生成する粒子を取り囲む蒸気層が
粒子分散液の消光スペクトルに影響を及ぼ
すことが考えられる。このような測定により、
加熱現象の温度変化や蒸気相生成の様子の
測定を試みる。 

(3) 局所的短パルス加熱現象のシミュレーシ
ョンによる解析 

球状粒子へのパルスレーザー照射による過
渡的な光吸収とこれによって引き起こされ
る温度の時間的空間的な変化を有限要素法
によりシミュレーションすることで解析し、
その現象を理解する。 

３．研究の方法 

(1) 局所的短パルス加熱による生成物からの
プロセス評価 

球状粒子生成に必要なフルーエンス（エネル
ギー密度）の大きさは、レーザー光のエネル
ギーが最も有効に使われたとき最小になる
と考えられ、その最小値は、レーザー光の全
エネルギーが熱損失なしに粒子の加熱に全
て使われたとする断熱仮定によって求めら
れる。したがって球状粒子生成しきい値がエ
ネルギー効率に関する情報が得られる指標
になると考えられる。そこで、球状粒子生成
のためのフルーエンスしきい値をさまざま
な条件で測定することで、エネルギー効率に
関する知見を得ることを試みた。具体的には、
パルス幅が 40ps、7ns、50ns、70ns と異なる
レーザー光を利用してサブミクロン球状粒
子を作製し、得られた粒子の形態観察からサ
ブミクロン球状粒子生成レーザーフルーエ
ンスのしきい値を求め、比較検討した。 

(2) 局所的短パルス加熱現象の高速分光評価 

局所的短パルス加熱により粒子表面には周
囲を取り囲む液体が気化した蒸気層が形成
すると考えられる。このような蒸気層が形成
すると、粒子の消光係数が変化するものと考
えられ、蒸気相の生成消滅に関しての情報が
得られるものと考えて実験的検討を進めた。
具体的には、パルスレーザー照射時にプロー
ブレーザーを直交させてその吸収スペクト
ルの時間変化を測定した。 

(3) 局所的短パルス加熱現象のシミュレーシ
ョンによる解析 

粒子の急速加熱とこれに伴う液相の気化に
より蒸気相の生成の過程を理解するために、
有限要素法による伝熱解析を行い、加熱・冷
却過程における温度変化、蒸気層の生成過程
と消滅過程における時間的・空間的な変化の
様子に関する知見を得ることを試みた。 

 



４．研究成果 

(1) 局所的短パルス加熱による生成物からの
プロセス評価 

図 1は、水中に分散した酸化亜鉛原料粒子に
パルス幅が 50 ns と 70 ns の 2種類のレーザ
ー光をさまざまなフルーエンスで照射して
サブミクロン球状粒子が生成するしきい値
を実験的に求めた結果を示した。図から明ら
かなように、球状粒子が生成し始めるレーザ
ーフルーエンスの値は、パルス幅が長いほど
しきい値が大きくなることがわかった。供給
するレーザーのエネルギーが全て粒子の加
熱に使われたとする断熱過程を仮定すると、
サブミクロン球状粒子の生成フルーエンス
の値をパルス幅に依存しないと考えられ、こ
の実験結果をうまく説明できない。そこで、
エネルギー損失を考慮に入れたモデルを用
いてシミュレーションを行い、粒子と液体の
界面に蒸気層が生成する仮定したモデルに
より、このような現状をうまく説明すること
ができた。また、これを利用してエネルギー
効率を計算したところ 7 ns 以下ではほぼ
100％であるが、50 ns では 80％程度まで低
下することも明らかになった。 

一方 7 ns と 40 ps との比較でも、図 2 のよ
うに 40 ps の方が球状粒子生成しきい値の低
下が認められた。また、粒子サイズを比較す
ると 40 ps の場合の方が小さくなる傾向が認
められた。これは、40 ps では加熱時間が短
すぎるため、粒子全体が加熱されずに溶融が
粒子全体で起こりにくくなるためと考えら
れた。 

以上のように、パルス幅が小さくなると球状
粒子生成しきい値が小さくなり、エネルギー
利用効率が断熱仮定に近づいていくことが
わかった。しかし、ps のようにパルス幅が短
くなると電子加熱から格子加熱に遷移する
時間領域になるため、球状粒子生成が起こり
にくくなる可能性や粒子内熱伝導の時間に
関する検討も必要になると考えられた。 

(2) 局所的短パルス加熱現象の高速分光評価 

粒子が分散した液体中に粒子を加熱するた
めのパルスレーザー光を照射した際に、数十
ns の時間スケールで消光スペクトルが変化
することがわかった。この変化は粒子の周り
に蒸気相ができたと仮定すると予想される
消光強度の変化に対応していることから、蒸
気相の生成を捉えたものと考えられた。フル
ーエンスを大きくすると消光強度の変化が
大きくなることからも支持された。このデー
タは現在(3)のシミュレーションデータの対
応を検討している段階である。 

(3) 局所的短パルス加熱現象のシミュレーシ
ョンによる解析 

COMSOL という有限要素法計算ソフトウェア
を利用して熱拡散解析を行った。光の入射に
伴う粒子の加熱は材料によって、表面が主に
加熱されるもの、内部が主に加熱されるもの
などがあるが、粒子が均一に加熱され、かつ
粒子を取り囲む液体がスピノーダル温度に
おいて気化して蒸気層を形成するという仮
定の下で計算を行った。 

図 3はシミュレーションによる粒子周辺の温
度変化の空間分布(左)と粒子表面から 3 nm
の位置での温度の時間変化(右)を示したも
のである。粒子表面近傍で、蒸気層の厚さは
水の場合で 20 nm、エタノールの場合 90 nm
と推定された。また、高温状態を保っている
時間も水では 200 ns 程度、エタノールでは
1000 ns 程度と大きく異なった。エタノール
の場合このような高温に上がると熱分解を
起こすと考えられ、これが粒子を還元させる
駆動力になっているものと考えられた。 

 

図 1 パルス幅の違いによる球状粒子生成フルーエ
ンスの変化（50 ns と 70 ns の場合） 

図２ パルス幅の違いによる球状粒子生成フルーエ
ンスの変化（7 ns と 40 ps の場合） 

図３ シミュレーションによる粒子周辺の温度変化
の空間分布(左)と粒子表面から 3 nm の位置での温度
の時間変化(右)。それぞれ水とエタノールの場合を
比較。 
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