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研究成果の概要（和文）：　多光子励起とその無輻射失活の2段階過程を利用した局所熱還元により，Cu，Ni，
Coやその合金の大気中直接描画を実現した．フェムト秒レーザ波長に対して透明でその半波長以下で吸収の大き
なグリオキシル酸金属（Cu，Ni，Co，Fe）錯体インクを調製し，レーザパルスを集光照射すると，その焦点近傍
で析出が生じた．Cu＜Ni＜Co＜Feの順に酸化されやすく，大気中ではFeは析出されなかった．描画中の酸化評価
のため，描画速度によりCoとCoOを選択的に描画できたCo錯体インクを用いてポンプ・プローブ法により透過率
の時間変化を測定した．その結果Co酸化は照射後550ps以内に生じていることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）： Various metals and their alloys were directly written using multiphoton 
absorption induced thermochemical reduction. Glyoxylic acid metal (Cu, Ni, Co, and Fe) complex inks,
 which exhibited high transparencies at femtosecond laser pulses and intense absorption at the half 
of the wavelength were respectively prepared. When the femtosecond laser pulses were focused into 
the inks, materials such as metals and metal oxides were precipitated around the focal spot. The 
precipitated metals were oxidized with the order of Cu<Ni<Co<Fe. Metal Fe was not precipitated in 
air. Glyoxylic acid Co complex ink was used to evaluate the transient oxidation of Co because Co and
 CoO were selectively precipitated by the laser scanning speed for direct writing. The time-resolved
 transmittance of the precipitation was measured using a pump-probe technique, resulting that the 
oxidation was caused within 550 ps in air.

研究分野： レーザ微細加工

キーワード： 光熱還元　過渡現象　多光子吸収　金属錯体　フェムト秒レーザ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，従来実現できなかったAuやAg以外の金属の大気中直接描画を実現できることを明らかにした．プリン
タブルエレクトロニクスの発展に伴い，オンデマンド製造技術のひとつとして，コモンメタルのプリント技術の
需要が高まっており，機能性材料であっても待機中でプリントできる可能性を示唆した大変有意義な知見と考え
られる．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 多光子励起過程は，樹脂や金属の３次元微細造形法において多用されている[1-4]．フェムト秒

レーザパルスを感光性樹脂や金属イオン溶液内部へ集光すると，回折限界以下の焦点近傍のみ

で多光子励起光重合[1, 2]や光還元[3, 4]が生じ，微小空間への重合や金属析出を可能にする．し

かしながら，金属においては現状，貴金属(Au, Ag)析出に限定されている．なぜなら，①原料の

フェムト秒レーザ吸収は小さく，②その半波長以下で多光子励起による大きな吸収を示し，さら

に③光還元析出できる，これら条件を満たす必要があるからである．そのため，光還元析出が困

難な金属や合金への適用は困難であった． 
本研究では，光還元析出できない金属の３次元微細造形を実現するため，多光子励起とその無

輻射失活の２段階過程を利用して回折限界以下の微小空間への熱還元析出をめざす．具体的に

は，ポンプ・プローブ法を用いて光-熱還元金属析出過渡現象を解明することによって，光還元

析出の困難な金属を回折限界以下の微小空間へ析出することは可能かを明らかにし，あらゆる

金属の３次元微細造形の実現をめざす． 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は，多光子励起とその無輻射失活の 2 段階過程を利用した新規局所熱還元によ

り，非貴金属を回折限界以下の微小空間へ析出させ，光熱還元析出プロセスを創出することにあ

る．高速時間計測により還元析出メカニズムを解明し，析出物の酸化・還元度を制御して金属や

金属酸化物からなる 3 次元微細造形法へと展開する．具体的には，金属の低温熱還元析出の期

待できるグリオキシル酸金属（Cu，Ni，Co，Fe）錯体インクを原料とし，フェムト秒レーザパ

ルスを錯体溶液内部へ集光する．その結果，焦点近傍のみで多光子励起が生じ，その無輻射失活

過程で発生する熱エネルギーを利用することで金属の微小空間への還元析出が期待できる．ポ

ンプ・プローブ法により，レーザ照射中の光反射率の高速時間変化を計測することによって析出

金属の時間依存性を評価し，材料分析結果と統合して還元析出メカニズムを明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，研究目的実現のため，下記 3 項目について検討した． 
① グリオキシル酸各種金属錯体インクの調製と吸収特性評価 
② 析出描画特性評価 
③ ポンプ・プローブ法による析出過渡現象の解明 
 具体的には，グリオキシル酸金属（Cu，Ni,Co，Fe）錯体インクを調製し，大気中での描画析

出パターンの特性評価と，析出過渡現象を解明した． 
 

４．研究成果 

4.1 グリオキシル酸各種金属錯体インクの調製と特性評価 

 コモンメタルやその合金の大気中直接描画を実現するため，原料として，グリオキシル酸金属

（Cu,Ni,Co，Fe）錯体を調製し，2 アミノエタノールに溶解してインク化した．その結合状態と

吸収特性を評価した． 
 

4.4.1 グリオキシル酸金属錯体インクの調製 

 図 1 にグリオキシル酸金属錯体インクの調製方法を示す．初めに，グリオキシル酸水溶液と

原料金属イオン水溶液を準備した．金属イオン溶液には，Cu，Ni については硫酸塩，ギ酸塩を

用いた．Co については，硫酸コバ

ルト，Fe については，硫酸鉄（2
価），塩化鉄（2 価,3 価），硝酸鉄（3
価）の 4 種類を用いた．次に，グ

リオキシル酸に水酸化ナトリウム

水溶液を混合し，pH7 となるよう

調整した．その後，グリオキシル酸

と金属イオン溶液を混合し，3 時間

攪拌したところ，懸濁液が得られ

た．析出錯体をろ過して分離し，遠

心分離機を用いて洗浄後，冷凍乾

燥させた．最後に，2 アミノエタ

ノールとエタノールに溶解してイ

ンク化した． 
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図 1 グリオキシル酸金属錯体インクの調製方法． 



調製したインクのうち，ギ酸塩（Cu，Ni）と硫酸塩（Co，Fe）を用いて調製したインクの写

真を図 2(a)に示す．各金属錯体に起因する色のインクが調製された．そこで調製した金属錯体イ

ンクのフーリエ変換型赤外（Fourier transform infrared, FT-IR）分光法により結合に起因する

吸収を評価した．図 2(b)に FT-IR スペクトルを示す．すべてのインクにおいて，グリオキシル

酸配位子に起因する，νOH, νCH, νasCOO, νCO, and νsCOO のピークが見られた．この結果は，

グリオキシル酸各種金属錯体インクが調製できたことを示唆している． 

 
 

4.4.2 グリオキシル酸金属錯体インクの吸収特性評価 

 図 3 に図 2 に示した 4 種類のグリオキシル酸金属錯体インクの吸収スペクトルを示す．紫外・

可視分光光度計により評価した．その結果，近赤外（波長 780 nm）・グリーン（波長 515 nm）

フェムト秒レーザ波長いずれにおいても高い透過率を示し，その半波長以下で大きな吸収を示

すことが明らかとなった．この結果は，多光子吸収によりインク内部を加熱し，光熱還元析出で

きる可能性を示唆している．そこで，グリオキシル酸コバルト錯体インクに対し，近赤外及びグ

リーンフェムト秒レーザパルスを用いた Open-aperture Z-scan 法により非線形光吸収特性を評

価した．図 4 に Z-curve を示す．近赤外及びグリーンいずれの波長においても，焦点近傍のみで

大きな吸収が見られた．このことから，レーザパルス強度の n 乗(n>1)に起因した非線形光吸収

特性を有することを明らかにした． 

 
 

4.2 析出描画特性評価 

 4.1にて調製したインクを用い，近赤外及びグリーンフェムト秒レーザパルスにより描画した．

形成パターンの結晶構造解析を行い，析出生成物を同定した．初めに，各種インクを SiO2ガラ

ス基板上へスピンコートし，50°C で 20 分間，ホットプレートでベイクした．次に，近赤外/グ
リーンフェムト秒レーザパルスを集光照射し，線幅を考慮してラスター状に走査して面状のパ

ターンを形成した．最後に，未照射部のインクを超純水でリンス除去した．形成したパターンは，

X-ray diffraction（XRD）解析により結晶構造を評価した． 
 図 5(a)にグリオキシル酸 Cu 錯体インクとグリオキシル酸 Ni 錯体インクを用い，同じ条件に

て描画形成したパターンの XRD スペクトルを，図 5(b)にグリオキシル酸 Ni 錯体インクとグリ

オキシル酸 Co 錯体インクを用い，同条件描画形成した XRD スペクトルを示す．グリオキシル

酸 Cu 錯体インクを用いた場合，いずれの描画速度条件においても酸化物は析出されなかった

が，グリオキシル酸 Ni 錯体インク，Co 錯体インクでは低速描画条件にて酸化物が析出した．こ

れは，過剰なレーザパルス照射により大気中酸素と反応し，酸化したためと考えられる．これら

の結果から，Cu，Ni，Co を比較すると，Cu<Ni<Co の順に酸化しやすいことがわかった． 

図 2 (a)調製した各種グリオキシル酸インクと(b)FT-IR スペクトル[5]． 
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図 3 グリオキシル酸金属錯体インク

の吸収特性評価[5]． 
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図 4 グリオキシル酸 Co 錯体インクの各種レー

ザ波長における非線形吸収特性評価． 
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 次に，グリオキシル酸 Fe 錯体インクを用いてパターニングを行い，結晶構造解析を行った．

図 6 に XRD スペクトルを示す．いずれの描画条件においても金属 Fe は析出されず，Fe2O3 か

Fe3O4のいずれかのパターンとなった． 
 4 種のインクを用いた結果を比較しまとめたものを Table 1 に示す．Cu<Ni<Co<Fe の順に酸

化しやすく，金属パターニングが困難であることが分かった．これは，酸素の Gibbs の自由エ

ネルギーの順と一致しており，それぞれのグリオキシル酸金属錯体インクから熱反応により析

出した金属ナノ粒子が成長・焼結・溶融され，パターンが形成されたことを示唆している． 

 
 一方，グリオキシル酸 Cu/Ni 混合インクを原料とした描画では，Cu-Ni 合金パターンが形成

された[5]．この結果から，Cu および Ni の初期の析出ナノ粒子は同士は高い反応性を有し，酸

化することなく合金形成できることが明らかとなった． 
 
4.3 ポンプ・プローブ法による析出過渡現象の解明 

 4.2 より，フェムト秒レーザ描画速度により，析出パターンは金属や金属酸化物と選択的に描

画形成されることが明らかとなった．そこで，描画速度の違いによる酸化過渡現象を明らかにす

るため，描画速度 8 mm/s で金属 Co(fcc)，描画速度 1 mm/s で CoO を選択描画形成されるグリ

オキシル酸 Co 錯体インクを原料とし，析出過渡透過率をポンプ・プローブ法により評価した．

図 7(a)に本評価のために構築したポンプ・プローブ法の光学系を，図 7(b)に時刻と透過率の変

化を示す．照射後 0 秒から 550 ps のレーザ描画中のプローブ光の透過率変化から，描画速度 8 
mm/s では照射後 550 ps 以内に顕著な析出は生じず，析出は 550 ps 以降に生じることが分かっ

た．一方，描画速度 1 mm/s では 550 ps 以内に還元析出・再酸化が生じている可能性が示唆さ

れた． 

 

図 5 (a)グリオキシル酸 Cu 錯体インクと Ni 錯体インクを用いた描画析出の比較と，(b)グリ

オキシル酸 Ni 錯体インクと Co 錯体インクを用いた描画析出パターンの XRD スペクトル． 

40 42 44 46 48 50 52 54 56
In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

2theta (deg.)
40 42 44 46 48 50 52 54 56

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2theta (deg.)

GACu complex ink GANi complex ink

Laser 
scanning 
speed:
20 mm/s

10 mm/s

5 mm/s

@green, 
Ep:2.6 nJNi

NiO
Cu

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2theta (deg.)
40 42 44 46 48 50 52 54 56

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

2theta (deg.)

GANi complex ink GACo complex ink

Laser 
scanning 
speed:
20 mm/s

10 mm/s

1 mm/s

@green, 
Ep:2.6 nJCo(fcc)

CoO
Ni
NiO

(a) (b) 

Table 1 各種グリオキシル酸金属錯体インクを

用いて形成したパターンの結晶構造． 

図 6 グリオキシル酸Fe錯体インクを用いて

形成したパターンの結晶構造解析． 
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図 7 (a)ポンプ・プローブ法の光学系と(b)透過率の時間変化． 
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多光子励起とその無輻射失活の 2 段階過程を利用した局所熱還元により，Cu，Ni，Co やその

合金の大気中直接描画を実現した． 
(1) フェムト秒レーザ波長に対して透明でその半波長以下で吸収の大きなグリオキシル酸金

属（Cu，Ni，Co，Fe）錯体インクを調製した． 
(2) レーザパルスを集光照射すると，その焦点近傍で析出が生じた．Cu＜Ni＜Co＜Fe の順に

酸化されやすく，大気中では Fe は析出されなかった． 
(3) 描画中の酸化評価のため，描画速度により Co と CoO を選択的に描画できた Co 錯体イン

クを用いてポンプ・プローブ法により透過率の時間変化を測定した．その結果，Co 酸化

は照射後 550ps 以内に生じていることが明らかとなった． 
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