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研究成果の概要（和文）：・サブミクロン粒子粒径の保護剤濃度依存性: 以前の研究より，原料ナノ粒子コロイ
ドの保護剤濃度が高くなると，ナノ粒子の残留量が増加し，サブミクロン粒子の粒径分布が広くなることを我々
は観察していた。本研究では，この現象が，レーザー照射を行ったときに，粒径が小さいナノ粒子の加熱が不十
分になることによって起こることを明らかにした。
・白金サブミクロン粒子の作製: 白金サブミクロン粒子は優れた導電材料であるが，その作製方法は，化学還元
法等の既存の手法では困難であった。本研究では，金サブミクロンの作製方法を応用することによって，始めて
作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：1. Influence of stabilizer concentration on the submicrometer-sized 
particles (SMP): In the former researches we have known that increase in the concentration of 
stabilizing reagent of the source nanoparticle colloids leads to the increase in the amount of the 
nanoparticle residue and broadening of the SMP size distribution. In this research, we have 
clarified that this phenomenon is caused by the insufficient heating of smaller nanoparticles during
 laser irradiation.
2. Preparation of submicrometer-sized platinum particles: platinum SMP is a promising conductive　
material. However, preparation of platinum SMP using conventional methods such as chemical reduction
 method is difficult. In this research we have successfully prepared platinum SMP by applying the 
method used for the  preparation of gold SMP.

研究分野：ナノ物質科学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
球状サブミクロン粒子(SMP)は，高い分散性など，ナノ粒子にはない特性を持つ優れた機能材料であるが，ナノ
粒子と比べると作製は容易ではない。最近液中のナノ粒子にレーザー光を照射して溶融を誘起し，SMPを作製す
る，液中レーザー溶融法が注目されている。本研究は，ナノ粒子が溶融に至る前の凝集過程を詳しく調べ，その
制御法を提案するために行ったものである。
今回の研究を通して，保護剤の影響など，SMPを効率よく作製するために必要な知見が得られた。さらに，白金
SMP作製への応用など，この方法を幅広く利用するために必要な地券も得られた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

球状サブミクロン粒子(以下 SMP)は，ナノ粒子よりも光散乱効率が高く，ハンドリングが良い等の理由

から，光散乱体，接合材等機能材料としての利用が期待されている物質である。しかしながら，SiO2 等

一部の材料を除けば，化学還元法を用いればナノ粒子が簡単に得られるでは貴金属類ですら，SMP

の作製方法は確立されていなかった。 

最近提案された「液中レーザー溶融法」は，コロイド状のナノ粒子をレーザー照射によって溶融して

SMP を作製する方法である[1]。これまでにない簡便性，汎用性を持つことから非常に注目されている。

一方，操作が簡便である分，SMP 生成のメカニズムは興味深い。我々は特に，ナノ粒子の凝集に注目

して研究を行ってきた。ナノ粒子から，それよりも粒径が大きい SMP が生成するためには，複数のナノ

粒子が凝集する必要があるからである。これまでの研究で，保護剤で安定化したナノ粒子に対してレー

ザー照射を行うと「レーザー誘起凝集」が起きることを発見し，SMP の効率的作製，粒径制御に利用出

来る可能性を見出した[2]。しかしながら，レーザー誘起凝集過程にはまだ不明な点が残されており，さ

らに研究を進める必要があった。 

 
２．研究の目的 
本課題では，レーザー誘起凝集をより有効に SMP 作製に利用するために必要な，レーザー誘起凝

集のメカニズムの解明，生成効率を向上させるために必要な因子の解明，これまでサブミクロン粒の作

製が行われてこなかった金属種への応用を行うことを目的にした。 

 
３．研究の方法 

 基本的には，これまでに構築してきた手法，装置を用いて研究を進めた。液中レーザーアブレーショ

ン法で作製したコロイド状原料ナノ粒子に対して，ナノ秒パルスレーザー光を照射し，球状サブミクロン

粒子を作製する。ただし，今回の課題では，ナノ粒子の粒径の影響を調べるために，粒径分布の非常

に狭い化学還元法で作製した原料ナノ粒子の利用や，本予算で購入した遠心分離機を用いた，コロイ

ド溶液に含まれる保護剤の濃度調整，粒径選別を行う手法の導入を行った。 

 

４．研究成果 

(1)金 SMP粒径への保護剤濃度の影響の解明 [3] 

この課題では，化学還元法で作製された，粒径分布が狭い金ナノ粒子(図 1a)を原料を用い，保

護剤として含まれているクエン酸ナトリウムの濃度を遠心分離を繰り返すことによって元の

1/50，1/250，1/1250に調整した。図 1b~dに，クエン酸ナトリウム濃度を調整したナノ粒子に

レーザー照射を行った結果を示す。クエン酸ナトリウム濃度が 1/50の場合はほとんど粒径に変

化がなかったが，クエン酸ナトリウム濃度を 1/250以下に調整した場合には SMPの生成が見ら

れた。また，1/250の試料と 1/1250の試料を比較すると，1/1250の試料の方が平均粒径が大き

く，粒径分布が狭い(小径粒子が少ない)ことが分かる。このような保護剤濃度と SMP粒径およ

び粒径分布との関係は以前の研究でも見出されてきたが[4]，SMP粒径制御に対して重要な事実

であるにも関わらず，これまでその原因を明らかにすることは出来なかった。今回の課題では，

この問題を解くことに取り組んだ。 

問題を解く鍵となったのは，レーザー照射後の試料には，照射前の試料には含まれない粒径 50 

nm以下のナノ粒子が点である。また，含まれるナノ粒子の量は，クエン酸ナトリウム濃度の増

加と共に増加していることが分かる。このような小ナノ粒子は，原料ナノ粒子に，液中レーザー

アブレーション法で作製した粒径分布の広いものを用いていたときには原料ナノ粒子と区別が

つかず，原料ナノ粒子が残留したものとされてきたが，今回，粒径分布の狭い原料ナノ粒子を用



いたことによって，その生成が明らかになった。このようなナノ粒子の生成メカニズムとして推

定されるのは，レーザー照射によって加熱された金ナノ粒子表面の蒸発である[5]。このように

して生成したナノ粒子は，保護剤濃度が高い溶液中では，保護剤によって安定化される可能性が

高い。そのため，LMLの次の段階では，共に保護剤で安定化された粒径約 10 nmの粒子と約 60 

nmの粒子が混在して存在するコロイド溶液に対してレーザー照射が行われることになる。 

レーザー照射が行われたときのナノ粒子の温度を計算によって見積もったところ，60 nmのナ

ノ粒子の温度が金の融点に到達したにもかかわらず，10 nmの粒子の温度は水の沸点にすら到達

しておらず，10 nmの粒子に付着した保護剤は，レーザー加熱によってほとんど脱離しないと考

えられる。つまり，図 1b，cに見られる小ナノ粒子は，保護剤が脱離しないために凝集が起きず，

最後まで残ったものと考えられる。この場合，ナノ粒子の残留によって SMP粒径の減少と粒径

分布の増加が起きる。一方，保護剤濃度を下げた場合には，蒸発によって発生したナノ粒子も保

護剤の付着が少ないために凝集して SMPへと成長するため，ナノ粒子の残留が少なく，SMP粒

径の増加，粒径分布の減少が起きると考えられる。 

つまり，以前の研究では考慮していなかった原料ナノ粒子の粒径による加熱，凝集効率の違い

を考慮することによって，保護剤濃度と SMP粒径，粒径分布との関係を明らかにすることが出

来た。さらに，今回考え出したメカニズムは，SMP作製において幅広く適用できるものであり，

今後の研究でも活用する予定である。 

 
(2)白金 SMP の作製 [6] 
白金 SMPは，金，銀，銅よりも融点が高いことから，高温環境での利用に適した導電材料で

あると考えられる。ところが，白金ナノ粒子については，化学還元，マイクロ波，レーザー等を

用いた様々な作製方法が確立されているが，白金 SMPについてはこれまで有効な方法は示され

ていなかった。数 100 nm の白金粒子の作製を行ったとの報告もあったが(6)，実際にはナノ粒

子の凝集体が形成されているに過ぎない。そこで本研究では，これまで我々が金等の SMPを作

製する方法として確立してきた，液中レーザー溶融法を用いた白金 SMPの作製に取り組んだ。

特に，金 SMP作製に用いた，レーザー誘起凝集を利用した作製が行えるか検討した。 

この課題では，クエン酸ナトリウムで保護した白金ナノ粒子を液中レーザーアブレーション法

で作製し，これに白金ナノ粒子の吸収効率が高い，波長 266 nmのレーザー光を照射した。 

検討の結果，金 SMP作製に用いたものとほぼ同じ条件で，白金ナノ粒子や白金 SMPが作製

 
図 3：遠心分離で濃度を調整したクエン酸ナトリウム水溶液中の金ナノ粒子を用いて作製した金 SMP

の SEM像(上段)および粒径分布(下段)。レーザーフルエンス: 60 mJ/cm2，レーザー照射時間: 30 分。 

(c) 1/250200 nm (d) 1/1250(b) 1/50(a) Source 500 nm 500 nm200 nm



出来ることが分かった。さらに，白金 SMPは白金ナノ粒子のレーザー誘起凝集によって生成す

ることが分かった。 

図 2に，得られた白金 SMPを示す。粒径 100~180 nmの白金 SMPが生成し，その粒径はレ

ーザー強度と共に増加することが分かる。つまり，金 SMP作製の手法を応用することによって

真の白金 SMPの作製に始めて成功した。 
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図 2: クエン酸ナトリウム水溶液中の白金ナノ粒子に対してレーザー照射を行って作製した白金 SMPの

SEM像および，照射レーザー強度による粒径変化。(a) 115 nm, (b) 134 nm, (c) 154 nm, (d) 176 nm. 

500 nm(a) 40 mJ/cm2 (b) 60 mJ/cm2 (c) 80 mJ/cm2 (d) 100 mJ/cm2
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電子材料研究会 「先端電子材料とプロセシング」（招待講演）

レーザー学会学術講演会第38回年次大会
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金ナノ粒子のレーザー誘起凝集過程における保護剤の吸脱着ダイナミクスの解析

液中レーザー溶融法におけるナノ粒子の凝集効率の粒径依存性を考慮したサブミクロン粒子生成過程の新規モデルと粒径制御への利用

様々な液中レーザープロセスを組み合わせた球状サブミクロン粒子作製法の開発

コロイド状ナノ粒子のレーザー誘起凝集過程の解析と制御 ~保護剤が球状サブミクロン粒子の粒径分布に与える影響~
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液中レーザーアブレーションによるナノ粒子ゲル状凝集体の生成とこれを利用したナノコンポジットの作製 (2)

液中レーザーアブレーションを用いたゲル状構造体，ナノコンポジットの作製

金サブミクロン粒子の局所レーザー加熱を用いた空間選択的なZnOロッドアレイの作製

Preparation of submicron-sized spherical particles of gold using laser melting in liquids: Improvement of the formation
efficiency and size control by utilizing laser-induced agglomeration of colloidal nanoparticles
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Formation of unique nanoparticle agglomerates during laser ablation of CaO powders in liquids

液中レーザーアブレーションによるナノ粒子ゲル状凝集体の生成とこれを利用したナノコンポジットの作製

コロイド状CaOナノ粒子のレーザー誘起凝集によるゲル状構造体の生成

液中レーザー溶融法を用いた白金サブミクロン粒子の作製
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レーザー照射によるナノ粒子の凝集制御と球状サブミクロン粒子の作製


