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【序】 パルスレーザー照射によるナノ物質の創製には，大別して２つの過程が重要である。一

つは照射するレーザーの強度・パルス幅・波長である。もう一つは光照射後の緩和過程－１）

ガス状物質の噴出，２）ナノ物質の冷却，３）ナノ構造のビルドアップ－である。我々は，

ナノ物質の「冷却」と「ビルドアップ」に注目し，反応雰囲気に超臨界流体を導入しナノ物

質を生成する手法を開発した [1]。この手法の特徴は，①密度により，ナノ粒子生成の雰囲気

を気体的～液体的環境に設定できる，②密度を変えてアブレーションすると，物性の異なる

ナノ粒子が生成する，③制御された密度でアブレーションのメカニズムを検討できる，④融

点の高い固体のナノ粒子を数分で得られる，⑤保護剤が表面についていない清浄なナノ粒子

が得られる，である。我々の最近の研究より，可視領域で赤・黄・緑に発光するシリコンナ

ノ結晶や，新規な金ナノ構造体の創製が確認された。また，これらナノ構造体の形状，サイ

ズ，電子状態は，アブレーション時の密度でコントロールできた [1-3]。 

本研究では，超臨界流体中で生成した金ナノ粒子のin situ吸収スペクトル測定，スペクトル

シミュレーション，走査型電子顕微鏡（SEM）観測，透過型電子顕微鏡（TEM）観測，小角

X線散乱計測より，生成したナノ粒子の構造解析と生成メカニズムの検討を行った。その結果，

生成した金ナノ粒子は約20 nmの金ナノ球が数µm連なったナノネックレス構造と，直径500 
nmの巨大金ナノ球が主成分であることがわかった。また，これらナノ構造体の生成量は密度

に依存し，その分岐比は超臨界流体の密度に顕著に依存した。以上の超臨界流体中で生成し

た新規金ナノ構造体の生成メカニズムについて検討した。 
 
【実験】 温度37.1 ℃の超臨界CO2中に

金プレートを置き，Nd:YAGレーザー

2 倍波（0.8 Jcm-2, 20 Hz, 5 ns）を5 分
間照射し金ナノ粒子を生成した（圧

力：4.29～14.5 MPa）。この条件下で

の実験は，換算温度Tr=1.02での等温

条件下における換算密度ρr=0.2-1.7で
の実験に相当する。in situ吸収スペク

トル測定は，ハロゲンランプの光を

光ファイバーで高圧セルへ導入し，

アブレーション前後の透過スペクト

ルをマルチチャンネル検出器で分光

し，ランベルトーベール側より吸収

スペクトルを算出した。SEM，TEM，

小角Ｘ線散乱測定用の試料は，それ

ぞれサンプルセル中にカーボン板，

カーボン薄膜，カプトン膜を静置し，

生成した金ナノ粒子を堆積させ作成

した。 
 
【結果と考察】 図１は，生成した

金ナノ粒子の電子顕微鏡像であ

る。図１(a)より，直径500 nmの巨

大ナノ球の生成が確認される。金

図１．生成した金ナノ粒子の電子顕微鏡写真(a)巨大金ナノ球（直

径 500nm）と(b)金ナノネックレスの SEM 像，(c)金ナノネックレ

ス構造の TEM 像 
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ナノ粒子合成に通常用いられる液相

還元法では，粒子サイズは直径100 
nmが上限と考えられている。本研究

では直径500 nmの金ナノ球が得られ

た。図2(b), (c)からは，直径約50 nm
の金ナノ球がネックレス状に連なっ

ている金ネックレスの創製が確認さ

れた。TEM像によると，ネックレス

を構成しているナノ球は，約20 nmの

程度の領域で互いの球を共有した金

属結合で連結されている。 
 密度依存性を考察するために，ア

ブレーション時の超臨界流体の密度を

変え実験を行った。生成したナノ粒子の電子

顕微鏡写真より，巨大ナノ球の数と生成した

ネットワーク構造の量を画像解析した。図2
は得られた結果である。低密度では金ナノネ

ックレスが，高密度では巨大ナノ球が主成分

であり，反応の分岐比が密度に大きく依存し

ていることがわかる。 
ナノ粒子の吸収スペクトルを様々な密度

で測定し，スペクトルの密度依存性を検討し

た。図3より，表面プラズモン共鳴の吸収帯

が520 nm近傍に観測されている。これは直径

100 nm以下のナノ球に特徴的なバンドであ

る。一方，600 -800 nmの領域に，密度に依存

する吸収バンドが観測される。スペクトル成

分を考察するために，吸収スペクトルの特異

値分解を行った。その結果，吸収スペクトル

は2成分からなることが示された。2成分を検

討するために，ミー理論より超臨界CO2に存

在する金ナノネックレスのスペクトルシミ

ュレーションを行った。その結果，1次元的

なネックレス構造と3次元的なネックレス構

造が混在し，それぞれ800 nm, 600 nmに吸収

帯を持つことが示された。この結果はSEM 
により観測されたナノ構造とよく対応した。 
以上の内容とその他の結果と併せると，

超臨界流体中で生成したナノ構造体は，１）

レーザー照射後に金表面から金ナノ液滴が噴出，２）液滴の余剰エネルギーが速く散逸して

ナノ球が生成（高密度），余剰エネルギーで液滴が断片化しネットワーク構造へ変化（低密

度），３）ネットワーク構造の次元性は溶媒の壁の強さが大きく影響，と考えると実験結果

を説明できた。 
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図 2．巨大ナノ球と金ナノネックレスの生成量の密度依存性

図3  金ナノ構造体の吸収スペクトルの密度依存性



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


