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研究成果の概要（和文）：有機溶媒中に分散したホウ素やタングステン原料粉体にレーザー光を

照射したところ、真球状の炭化ホウ素や炭化タングステンの生成を確認した。また、液相中の

多角状の炭化ホウ素や炭化ケイ素の原料粉体にレーザーを照射したところ、真球状のこれらの

粒子が得られた。本手法はこれらの材料のように高温・高硬度な材料で一般的な化学合成や機

械的粉砕による微細化が困難な真球状ナノ粒子の合成に有効であると考えられる。 

 

研究成果の概要（英文）：Spherical boron carbide and tungsten carbide particles were 
obtained by laser irradiation of boron and tungsten particles dispersed in organic 
solvents. Carbide spherical particles of boron and silicon were also obtained by laser 
irradiation of dispersed angular carbide particles in solvent. The technique using a laser 
irradiation in liquid is available for spherical particle fabrication of materials with 
high hardness and high melting point, which is generally difficult by conventional 
chemical method and mechanical milling. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノ粒子の合成法は数多く報告されている
が、粒子の分散性維持や使用時の取り扱い、
近年の環境中に飛散したナノ粒子が生体に
及ぼす影響を危惧する傾向を考慮すると、液

中でのナノ粒子合成プロセスは、今後特に重
要な技術となる。中でも逆ミセル法やポリオ
ールプロセス等の化学液相法については、高
い精度のサイズ制御が可能であることや、安
定に分散したコロイド溶液が容易に得られ



ることから、これまでに様々な金属や金属酸
化物のナノ粒子が合成されている。しかし、
これらの手法では多くの原料化学種や過剰
な界面活性剤の添加が不可欠であり、最終的
には副生成物や残余化学種の除去プロセス
で多くの手間や時間を要することや、大量の
廃液を生じるなどの問題を抱えている。さら
にこれらの手法による炭化物や窒化物の合
成は困難であり、また、単体で得られるナノ
粒子としては比較的還元が容易な金属に限
られるなど、あらゆる素材のナノ粒子を合成
できるような完全な手法とは言えない。そこ
でこの様な材料のナノ粒子の合成が可能な
新しい液相プロセスの開発が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究で試みる液相レーザーアブレーショ
ン法とは、液相中に固定した基板や分散させ
た粉体にレーザーを照射しアブレーション
を行う方法であり、以下の特徴を有する。 
(1) 真空排気装置などを必要とせず、比

較的低コストで装置の構築が可能。 
(2) 反応場となるプルームは局所・瞬間

的に高温・高圧状態（104～105 K, 数GPa）
であるため、新材料創製の可能性を有する。 

(3) 化学液相法とは異なり金属塩や還
元剤などの薬品を必要としないため、副生
成物が少なく高純度な生成物が得られる。 

(4) 生成物であるナノ粒子が液相中に
分散したコロイド溶液として得られるた
め、ハンドリングが容易である。 

これらの特徴を利用することで、低環境負荷
で効率的な新しい実用的なナノ粒子合成プ
ロセスの開発が可能と考えられた。特に本手
法による液相中での局所・瞬間的に生じる高
温・高圧場は、従来の化学液相法では合成が
困難な高融点材料や、機械的な粉砕が困難な
高硬度材料のナノ粒子合成に適していると
考えられることから、本研究では液相レーザ
ーアブレーション法による高温・高硬度材料
のナノ粒子合成技術の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
ホウ素やタングステンのナノ粒子や、多角状
の炭化ホウ素や炭化ケイ素の粒子を原料と
し、これらを有機溶媒中に分散させた。これ
らの分散液に様々な条件でナノ秒パルスレ
ーザー光を照射し、得られた生成物の SEM，
TEM 観察および XRD 等による分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1)炭化反応による真球状炭化物の生成 
有機溶媒中に分散させたホウ素のナノ粒子

にナノ秒レーザー光を照射することによっ
て炭化ホウ素(B4C)が生成することは本研究
開始時には既に明らかになっていたが、本研
究では照射するフルエンスが生成物に及ぼ

す影響を詳細に調査した。 
図１に様々なレーザーフルエンスでレーザ

ー光を照射した後に分散媒（酢酸エチル）を
蒸発させて得られた回収物の XRDの結果を示
す。 

 
照射フルエンスが増加するに従い、B4Cに加え
てH3BO3の生成が顕著になった。B4Cと未反応B
およびH3BO3の硝酸水溶液に対する溶解性の
違いを利用してB4Cの生成率を評価したとこ
ろ、フルエンスの増加に従いB4Cの生成率は減
少することが明らかとなった。これはH3BO3

の生成によると考えられる。 
原料Bと照射後に得られたB4C粒子の写真を

図２に示す。照射前(a)は直径 50〜100 nm程
の粒子が凝集しているが、照射後は 200〜400 
nmの球状粒子が得られた(b)。これらの形状

図 1 様々なフルエンスで照射して得

られた生成物の XRD 

200 nm 

(a)

1 m 

(b)

図２ (a)レーザー照射前の原料 B 粉 
(b)照射後に得られた球状粒子 



の変化より、原料のBはエネルギー光を吸収
することで高温の溶融液滴を経ることで球
状になったと考えられる。Bの融点は 2000℃
を超えた高温であることから、その周囲の有
機溶媒分子は熱分解などにより溶融Bとの反
応が容易になり、B4Cが生成したと考えられる。
一方、照射強度が増加することで照射された
Bは溶融にとどまらず、アブレーションが生
じることで液相中に放出されたBのイオンや
クラスターなどが酸化されるために高いフ
ルエンスではH3BO3が生成すると考えられる。 
さらに分散媒として種々の有機溶媒を用い、

そ

これは誘電率が低い溶媒中で 料のホウ

上の
還

テン(W)
の

)多角状炭化物粒子からの真球粒子生成 

また、炭化ケ （図５(a)）

硬度を有すること
か
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れぞれの有機溶媒の性質が生成物に与え
る影響を検討した。酢酸エチルやエタノール、
メタノール、1-プロパノール, アセトン、ア
セトニトリル、N,N-ジメチルホルムアミド
(DMF)中での照射によって得られたB4C粒子の
平均サイズを評価したところ、用いた溶媒の
誘電率の増加に伴い、得られたB4C粒子の平均
サイズは減少することが明らかとなった（図
３）。 

は原
素粒子や生成したB4C粒子が弱い溶媒和の為
に凝集しており、連続的なパルスレーザー光
の照射により大きなホウ素溶融液滴が生成
するためと考えられる。これに対し、誘電率
が高い溶媒中では粒子同士の凝集が抑制さ
れ、分散して存在しているため、大きなホウ
素溶融液滴が生成せず、得られるB4C平均粒子
サイズは小さくなると考えられる。 
一般的な炭化ホウ素合成では 1000℃以
元環境が必要となるが、本手法では常温・

常圧の液相中で反応が進行することが明ら
かとなった。この炭化反応ではアブレーショ
ンが起こらない程度の比較的弱いフルエン
スが重要であることが明らかとなった。また、

液相の誘電率が生成する粒子サイズに影響
を及ぼすことも明らかとなった。 
本研究では、同様な手法でタングス
ナノ粒子からも真球状のサブミクロン炭

化タングステン(W2C)が生成することを確認
しており、本手法が汎用的なプロセスである
可能性を示唆している。 
 
(2
一般的に炭化物は高硬度材料であり、機械的
な粉砕による微小粒子作製は大変困難であ
る。そこで本研究では、数マイクロメートル
のB4C粒子をターゲットとしてレーザーを照
射したところ、図４に示すように、照射前(a)
の多角状粒子から、粒子の表面が滑らかに変
化しており、原料粒子より小さな球状粒子が
確認された(b)。この球状粒子は電子線回折
によりB4Cであることが確認された。これらの
観察結果より、レーザー光を照射された原料
炭化ホウ素粒子の表面が溶融状態となり、そ
の表面から物理的な衝撃等で生成する液滴
が冷却されることによって球状粒子が得ら
れたと考えられる。 

図４ (a)多角状原料B4C粒子と(b)レー1. ethyl acetate 

l 
 

le 
lformamide (DMF)

図 粒

2. ethanol 
3. methano
4. 1-propanol
5. acetone 
6. acetonitri
7. N,N-dimethy

ザー照射後のB C粒子 4

イ素(SiC)のナノ粒子
を原料として様々なフルエンスで照射した
ところ、Bのナノ粒子を原料とした場合と同
様に、比較的弱いフルエンスでは原料より大
きなサブミクロン球状粒子（図５(b)）が確
認され、フルエンスの増加に従い酸化ケイ素
(SiO2)の生成が確認された。しかし同時にSi
の生成も確認されたことから、SiCの高フル
エンスの場合は単純に酸化反応のみが進行
しているのではなく、より複雑な反応が起こ
っていると考えられる。 
炭化物材料は高融点・高

３ 溶媒の誘電率と生成したB C4

子の平均サイズの関係 

らその微小粒子を合成することは一般的
に困難である。しかし、本手法では常温・常
圧の液相中での合成が可能である上、照射条
件（レーザーフルエンスや分散溶媒など）を
制御することで形状の制御もある程度可能
であることから、実用技術としての可能性を
有すると考えられる。 
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