
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０２

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

フェムト秒フィラメンテーションの化学―金属イオンの還元，金属ナノ粒子の生成―

Chemistry in Femtosecond pulse Filamentation - Metalion Reduction and Metal nano
 Particle Formation-

００１０６１６３研究者番号：

中島　信昭（NAKASHIMA, Nobuaki）

大阪市立大学・大学院理学研究科・特任教授

研究期間：

２６４１００２８

平成 年 月 日現在２９   ８ １６

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：　水溶液中の金属イオンの還元反応と金属微粒子の生成をフェムト秒レーザー励起で
調べた．レーザー波長800 nm，パルス幅90 fs，エネルギーは白色光発生の閾値の手前のサブマイクロジュール
から始めた，ナノ粒子(NPs)生成を示す表面プラズモンの吸収が金Ag, Au系で，Pd NPsを示す光散乱を観測でき
た．金属イオンの反応効率として，AuとPd系では0.1％／入射光子，と評価した．主な機構として，レーザー光
を水が吸収し，溶媒和電子を生成，それが金属イオンを還元するとした．金属イオンが多光子吸収し直接原子を
生成機構，これは少ないと推定した．Fe3+と Yb3+の系についても照射実験を行った．

研究成果の概要（英文）：　Reductions followed by particle formation of metal ions in aqueous 
solution were studied using 800 nm, 90 femtosecond laser pulses with a laser intensity range 
beginning at sub-micro-Joules/pulse, where the intensities were at or just below supercontinuum 
generation. Products were observed as surface resonance absorptions assignable to Ag, Au 
nanoparticles (NPs) and light scattering, indicating the formation of Pd NPs. The consumption 
efficiencies of metal ions from the Au and Pd ions were estimated to be 10-3 per incident photon. 
The major absorbing species of the laser energy was water, which led to the formation of solvated 
electrons that acted as a reducing agent of metal ions, while direct multi-photon dissociation to 
neutral atoms was unlikely. 
　Metal ion Fe3+and Yb3+ systems are also discussed, where Fe3+ to Fe2+ was ascribed to two-photon 
absorption and Yb3+ to Yb2+ to a reduction followed by solvent ionization.

研究分野：物理化学　反応
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1. 研究開始当初の背景 
 フェムト秒フィラメンテーションの科学は
大きな盛り上がりを示し始めていた．波長変
換(VUV-THz)，リモートセンシング，雨，雪，
誘雷，癌治療，などである．ここに化学分野
として金属イオンの還元反応，金属ナノ粒子
生成を加えたいと計画した．  
フェムト秒レーザービームはその高い強度
のため自ら凸レンズ様となり，集光され媒体
のイオン化に至る．その電子により屈折率が
下がり，レーザービームは結果として細いフ
ィラメント状で伝搬する．申請者らは必ずイ
オン化を伴うという点に着目した．フェムト
秒フィラメンテーションを化学反応に適用し
たのは申請者らが最初であり，Eu3+→Eu2+ に
ついて報告している．  (Chem. Phys. Lett. 
465(2008) 238.)  
 
2. 研究の目的  
フェムト秒レーザーパルスを集光照射す
るとフィラメントと称されるファイバー状
となる．これに伴う化学反応を解明，展開す
ることが目的である．集光されたフィラメン
ト中では溶媒のイオン化が起き，その結果，
溶媒和電子による溶質（金属イオン）の還元
反応が起きる．研究代表者らはフィラメント
生成に伴い Eu3+が Eu2+へ還元されることを発
見し(2008)，3 種ランタニド（Eu, Sm, Yb）
イオンに展開した．（2013）これらの反応は
放射線化学に類似ており，従って，遷移金属
イオンでも起きるはずである．今回遷移金属
（Fe,Ag 他）イオンに照射し，反応の一般性
を確かめ， Ag,Au では新しい金属ナノ粒子の
生成法となることを示す．溶媒は水，熔融塩
（イオン液体）を用いる． 
 
3. 研究の方法 
 金属イオンを含む水溶液にフェムト秒レ
ーザー光を集光照射する．集光強度はフィラ
メントが生成し，溶媒の破壊（BD）が起こ
らない強度とする．照射後，金属イオンの価
数変化，ナノ粒子生成を吸収スペクトルで測
定する．Fe 系では K3Fe (C2O4)3・3H2O の酸
性水溶液とし，生成した Fe2+は 1,10-オルト
フェナンスロリン錯体の吸収 510 nmで観測
する．Ag 系では AgNO3，界面活性剤 SDS
を含む水溶液に照射する．銀ナノ粒子は
350-600 nmに吸収を持つので，粒子の生成
をこの吸収スペクトル，ＴＥＭ像から評価す
る．Au 系では HAuCl4の水溶液にフェムト
秒レーザーを照射する．熔融塩の成分はLiCl, 
KCl, CsClとし，高温セルホルダーを試作し，
熔融塩にフェムト秒レーザーを照射するこ
とを試みる．  
 
4. 研究成果 
金属イオンを含む水溶液にフェムト秒レ
ーザーを集光照射すると，ナノ微粒子を生成
することがある．集光されたフェムト秒レー
ザー光に一部は白色光（Supercontinuum, SC）
に変換されるが，金錯体イオン（AuCl4

-）を
含む場合,金微粒子を生成し，溶液は無色か
らワインレッドに変わる．この現象はかなり
一般的で 3＋金属イオン（Fe3+, Eu3+, Sm3+, 

Yb3+）の場合はそれぞれの 2＋のイオンが生成
し，金属（Ag, Au, Pd）の 1または 2価イオ
ンではそれぞれの金属微粒子を生成する．こ
れらの反応は溶媒（水）のイオン化とそれに
続くイオンの還元反応で説明できることを
明らかにした． 

 
 
 

 
【図 1】金(Au)微粒子の生成．特有の吸収が
可視部中心に現れ，100 nm サイズの粒子が観
測された．（90 fs パルス,3 J,1 kHz レー
ザー照射） 
 
図 1 には金微粒子 生成による吸収の時間
発展と，微粒子の TEM 像を示す．可視部中心
に現れる吸収は金微粒子特有の表面プラズ
モンによるものである．120 分後，短波長側
のスペクトルは少し歪んで見えるが，初期原
料の減少によるもので，これを利用し反応効
率を求めた．効率は入射光子数に対し，0.1％
であった． TEM像は1日後に測定したもので，
数ナノメートルの金微粒子の凝集体と思わ
れる． 
図 2には銀, 金微粒子が生成するフェムト
秒レーザーパルスのエネルギーと白色光
（SC）発生領域とともに示した．SC が見え出
す（90 fs パルス，1-2 J ）少し弱いサブマ
イクロジュールの領域から微粒子の生成が
見られた．この領域から水のイオン化が始ま
っていることを示している．微粒子生成は閾
値があるかのように急に始まった．なお，パ
ルスエネルギーが 10J 越すと水のプラズマ
破壊が起き，定常的にバブル生成が見られた． 
 

【図 2】Au(赤○)，Ag（青□）微粒子（NP）
生成と白色光（SC）の生成．SC 発生領域では
確実に NP が見られた．灰色の□，○は検出
限界以下を示す（no NPs）．SC の矢印は SC が
安定的に目視できる領域を示す．縦の二重線
のところでは時々SC が見えた． 
 



従来の研究との比較，反応機構の議論 
 
従来フェムト秒レーザーによる微粒子生成
は主として数百マイクロジュールのパルス
エネルギーで行われた．そこでは水のプラズ
マ破壊が起きている領域である．今回の実験
はマイクロジュールのエネルギー領域で行
い，微粒子生成は白色光発生直前から起きる
ことを示した．90 fs パルス 3 J の場合，
約 15%のレーザーエネルギーが水により吸収
された．これらは水のイオン化，解離に利用
されたのであろう．溶質の金属，錯体イオン
が多光子吸収を起こすのではないか，と思わ
れたが，金，銀イオンの系ではそれらは無視
できた． 
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