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We made various attempts to publish high impact factor papers. Here we describe such efforts 

and research activities carried out in fiscal year 2010. As a research, pulsed laser-induced 

morphological transformation and size-reduction of colloidal gold nanoparticles in the aqueous 

phase were investigated using transient absorption spectroscopy and transmission electron 

microscopy (TEM). Femtosecond laser-induced fragmentation of gold nanoparticles within 100 

ps after the laser pulse is interpreted in terms of the Coulomb explosion mechanism. On the 

other hand, nanosecond laser-induced size-reduction of gold nanoparticles is in good agreement 

with the photothermal evaporation mechanism that is based on heating of particles to 

temperatures above the boiling point of gold (3100 K). Here, the experimentally observed 

fragmentation thresholds were well-reproduced by simulations based on electron and lattice 

temperature models and by considering the dissipation of heat into the surrounding medium. The 

numerical method described herein has the advantage of identifying the fragmentation 

mechanism by considering pulse duration- and energy-dependent thresholds.  

Keywords: gold nanoparticle, LSPR, fragmentation, laser, photothermal response. 

 

 

１．はじめに 

本研究プロジェクトは以下を目標として、平成 22 年

度活動を行った。 

1. 本学工学部におけるナノテクノロジー研究プロダ

クティビティー増強と研究資金獲得。 

2. Nano Letter, Advanced Materials 等の難易度の

高い雑誌への論文受理を目標に掲げて研究活動を行う。 

3. 上記の目的ために、大学院学生の国際学会派遣、

著名研究者によるセミナー開催。 

その結果、平成 23 年度に科研費基盤研究 B、JST FS 

A-Step、天田財団研究開発助成金を獲得するができ、

間接経費をもって大学に貢献をすることができた。 
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また、大学院生の国際学会派遣の結果、Daniel Werner

君が 2010 年 6 月 29 日－7 月 1 日にスイス・エンゲル

ベルクで行われたヨーロッパ光学会主催「第 1 回レー

ザーアブレーション・ナノ粒子作製国際学会」で最優 

秀発表賞をいただいた。プロジェクト期間中に、高イ

ンパクトファクター（IF）雑誌への掲載は成功しなっ

たが、J. Phys. Chem. C 3 報、J. Phys. Chem. Letter 

1 報、Langmuir 1 報の計 5 報の論文を発表することが

できた。今後、現在の研究費をもとに研究を続け、高

IF 論文採択を目指す。期間中に行った、セミナーを以

下に示す。 

 

日時： 5 月 28 日（金）16：30－18：00  

場所： K503 教室  

講師： 永瀬雅夫教授 先進物質材料部門（電気電子

創生コース）  

題目： グラフェンはなぜ注目されるか 

 

日時： 7 月 5 日（月）18：00－19：30  
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場所： K404 教室  

講師： 出口祥啓教授 エネルギーシステム部門（機

械創造システム工学コース） 

題目： レーザ応用計測技術の産業界への応用展開 

 

日時： 8 月 3 日（火）16：00－17：00  

場所： K404  

講師： Prof. Heiko Reith （RheinMain University of 

Applied Sciences, Germany） 

題 目 ： Thermoelectric properties of 1D 

nanostructures 

 

日時： 8 月 26 日（木）17：30－18：30  

場所： K503 教室  

講師： Daniel Werner エコシステム工学コース（D2） 

題目： An improved working model for interpreting 

the fluence-dependent response in pulsed 

laser-induced shape transformation of aqueous gold 

nanoparticles  

 

日時： 10 月 21 日（木）10：30－11：30 

場所：総合研究実験棟（エコ棟）605 教室 

講師： Prof. Hong-Bo Sun (Jilin University, China) 

題目:  Laser nanofabrication and its applications 

in diversified fields  

 

日時：10 月 29 日（金）18：00－19：00 

場所：総合研究実験棟（エコ棟）605 教室）  

講師：安井武史教授 先進物質材料部門材料加工シス

テム (機械工学科)   

題目：知的テラヘルツ計測～高速化と高精度化を目指

して 

 

日時： 12 月 8 日（月） 9：30-10：30  

場所： 総合研究実験棟 605 教室  

講師： 米澤 徹教授 北海道大学大学院工学院材料

科学専攻 

題目： 金属ナノ粒子の合成と応用 

 

以下に、期間中に行った研究内容について述べる。 

 

貴 金 属 ナ ノ 粒 子 は 局 在 表 面 プ ラ ズ モ ン 共 鳴

（localized surface plasmon resonance LSPR）に基

づく特異な光学的特性を持ち、可視光と相互作用して

吸収・散乱による鮮やかな発色を示す 1)。LSPR バンド

はナノ粒子のサイズ、形状、周囲媒体の屈折率、粒子

の集合状態などを反映して敏感に変化するため、光学

バイオセンサーへの応用の研究が盛んに行われている

2)。また、貴金属ナノ粒子近傍では入射電場強度が著

しく増強され（プラズモン増強効果）、これによってラ

マン増強、蛍光増強などがおこり、単一分子レベルの 

極微量検出を可能にすることも知られる 3 - 4)。 

更に、貴金属ナノ粒子分散溶液中で LSPR バンドにパ

ルスレーザーを照射することによって、粒子の形態変

化を起こすことが見出された 5- 6)。この形態変化は、

レーザーとナノ粒子の相互作用とそれに基づく物理化

学現象の根本過程にかかわる問題を含み、メカニズム

の観点から多くの研究者によって興味をもたれるよう

になった 7 - 16)。他方、応用研究として、形態変化およ

びこれと同時起こる高温加熱状態、衝撃波発生、ナノ

バブル発生等 17 - 18) を利用したナノ加工 19 - 21) や腫瘍

細胞の攻撃 22 - 23)などへの研究展開も視野に入りつつ

ある。加えて、この形態変化は「液中レーザーアブレ

ションによるナノ粒子作製 24 - 25)」における基本原理

でもあるため、詳しく解明する必要がある。本稿では、

主として金ナノ粒子のパルスレーザー誘起形態変化機

構に関するこれまでの研究の経緯とその限界を克服す

るための我々のアプローチを示し、レーザーを用いた

トップダウン・ナノ材料技術およびレーザーバイオメ

ディカル技術への展開を展望する。 

 

２．レーザー誘起形態変化に関するこれまでの研究 

Link らは金ナノロッド分散液にフェムト秒レーザ

ーおよびナノ秒レーザーを照射した結果、ロッド状粒

子から球形への形状変化および微細化を観察し、この

現象をレーザーの光熱効果による融解および多光子吸

収多重イオン化（フェムト秒）による分裂と考えたが、

詳しい解析はおこなわなかった 6)。この現象のより厳

密な取り扱いは幸田らによって始められた 7)。すなわ

ち、直径 19～47 nm の金ナノ粒子分散水溶液に、波長

532nm、パルス幅 7 ns のレーザー光を照射し、TEM 写

真から得られる粒子形状・粒子サイズのレーザーエネ

ルギー密度（ｍJcm2）依存性が調べられた。その結果、

媒体への熱損失が無視できるとすると、金粒子がバル

クの融点（1337 K）に到達するのに必要なエネルギー

の吸収により融解により球形形状への形態変化が起こ

ること、および、吸収エネルギーがバルクの沸点（3129 

K）に到達する 40 ｍJcm2 付近から蒸発による分裂が

始まり、粒子の微細化に至ることがはじめて示された。

稲澤らはこの考えを更に発展させ、蒸発は表面から層
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状に起こる（layer-by-layer）と考えれば、レーザー

強度の増加とともに粒子サイズは徐々に小さくなるこ

とを合理的に説明できるとした 8)。また、Pyatenko ら

はレーザーエネルギーの吸収による温度上昇を計算し、

他のメカニズムに比べて幸田らが提唱した加熱－融解

－蒸発機構が最も起こりやすいとした 9)。 

これに対して、真船らは集光したナノ秒レーザー光

を金ナノ粒子分散液に照射した場合、粒子分裂と同時

に水和電子および金イオンを観測し、これに基づいて

クーロン爆発機構によって説明できるとした 12 - 13)。

すなわち、ナノ秒パルス励起によりまず多数の熱電子

放出がおこり、結果として粒子が多価に帯電してクー

ロン反発エネルギーのため不安定化し分裂に至るとし

た。このクーロン爆発機構と加熱－融解－蒸発機構は

全く別個に展開されてきて、両者をレーザー誘起プロ

セスとして総合的に理解できるような統一的な概念は

構築されなかった。さらに、両者の適用限界は明確で

ない。たとえば、パルス時間幅（フェムト、ピコ、ナ

ノ）、パルス強度と分裂機構の関係を明確にする必要が

ある。また、これまでの実験はいくつかの問題点を内

包することがわかった。たとえば、これまでの実験に

使われたナノ粒子は多分散であり、メカニズム特定に

重要なパラメータである分裂しきい値を正確に求める

のに不向きであった。また、比較的高いレーザー強度

（～10 Jcm2）で実験されることが多く、プラズマ形

成をはじめとして複雑なメカニズムが混在して解析が

著しく困難な場合が多かった。 

 

３．フェムト秒レーザー励起微細化のモデル構築 

貴金属ナノ粒子の励起緩和過程は、フェムト秒分光

法により明らかにされた 26, 27)。まず、超高速の電子励

起によって非熱平衡電子状態が形成される。この状態

は 500 フェムト秒以内にまわりの励起されていない電

子との衝突により緩和（電子－電子緩和）し、熱平衡

化した電子ガスを形成する。この状態では電子温度

（Te）が定義されるようになる。この電子ガスは粒子

内で格子との衝突によって緩和し、格子温度（TL）の

上昇（電子－格子緩和または電子冷却）をもたらす。

最後に格子（粒子）から周囲媒体へのエネルギー移動

（熱散逸）が数百ピコ秒の時間スケールで起こり（格

子－格子緩和）、媒体の温度（Tm）上昇がおこる。電子

温度（ Te ）と格子温度（ TL ）は 2 温度モデル

（two-temperature model, TTM）により 2 つの微分方

程式で記述される 28)。媒体温度（Tm）も考慮すると微

分方程式は 3 つになる 15)。先の加熱－融解－蒸発機構

およびクーロン爆発機構はともにナノ秒レーザー励起

による現象を説明するのが主目的であったため、2 温

度モデルの適用は媒体への熱移動も含めてなされなか

った。しかし、パルス時間幅の影響を考慮してメカニ

ズムを考える場合、電子ダイナミクスを直接考慮する

2 温度モデルの適用は必須である。 
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Fig. 1.Temporal evolution of electron temperature, Te 

(solid curve), lattice temperature, TL (dotted curve); and 

maximum water temperature Tm at the NPwater interface, 

(dashed curve) for a 60-nm-diameter gold sphere absorbing 

a laser pulse of 150 fs (FWHM of the Gaussian time 

profile) at 400 nm and a laser fluence of 12.3 mJcm2 

(Pmax = 7.7  1010 Wcm-2). Horizontal lines represent 

temperatures at which important events take place: Tce, 

threshold for the Coulomb explosion in liquid; Tbp, boiling 

point of bulk gold; Tmp, melting point of bulk gold; Tcp, 

critical point of water. 

 

図 1 は直径 60 nm の金粒子に水中で 150 fs（Gaussian

時間プロファイルの FWHM）、波長 400 nm のパルス（平

均パワー 12.3 ｍJcm2、ピークパワー 77 GWcm2）光

を照射した場合の温度－時間プロファイルに関する 2

温度モデルによるシミュレーション結果である。これ

によると、レーザー照射直後、電子温度 Teが急激に上

昇し、この場合、170 fs 後に 9370 K に到達する。引

き続いて、電子温度の低下と呼応して格子温度 TLが上

昇し、更に両温度が時間減衰する中で媒体温度 Tm が

徐々に上昇していく。この条件下で TLは融点以上にな

るが沸点を超えることはなく、この場合、蒸発機構に

よるフラグメンテーションは起こらないと考えられる。

また、媒体の温度はここでは金ナノ粒子近傍の温度で

あり、金ナノ粒子から距離 R が大きくなるにしたがっ

て1/Rに比例して温度が低下すると考えられている 29)。
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金表面と媒体の間には一種の熱抵抗（ thermal 

conductance）が存在し、温度は不連続になることが指

摘されている 30)。媒体温度は 100 C（373 K）を超え

ても過熱（superheating）状態にあるためすぐには沸

騰せず、臨界点（647 K）付近になって爆発的に蒸発し

バブルが発生すると考えられる。図 1 の例では計算上

は 100ps 後でも臨界状態には到達せず、バブル発生は

もっと遅い時間で起こると考えられる。レーザー強度

を変化させてシミュレーションすることで、Te、TL、

Tmの変化が容易に類推できる。 

シミュレーションと実験との対応をみるため、フェム

ト秒励起による形態変化の観測を行った。60  8 nm

の球形金粒子の水分散液にレーザーを照射しながら、

逐次吸収スペクトル（厳密には散乱を含む消衰スペク

トル）を CCD 分光光度計で記録すると同時に照射直後

の TEM（透過電子顕微鏡画像）計測を行った。 
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Fig. 2.(a) Typical time sequence of in situ extinction 

spectra for 60-nm Au NPs in aqueous solution during 

femtosecond pulsed-laser irradiation at 400 nm, laser 

fluence 19.4 mJcm-2. The spectra were recorded at 1, 15, 

40 and 60 min. The repetition rate was 100 Hz. The 

symbol ΔA represents the change in LSPR band peak 

intensity as a result of 60 min of irradiation. 

(b) Plot of A for 3,600,000 shots (1 kHz, 60 min) vs. laser 

fluence (scale on the left) upon excitation at 400 nm. 

Calculated laser-fluence-dependent temperature evolution of 

maximum Te (dashed line) and maximum TL (solid line) for 

a 60-nm aqueous Au NP (scale on the right) is also included. 

 

(a)   (b)    (c)   (d)   (e) 

  
 

Fig. 3.TEM images and corresponding size distributions of 

60-nm Au NPs after 60 min of femtosecond laser irradiation 

at 100 Hz at an excitation wavelength of 400 nm.   (a): 0 

mJcm2, (60  8) nm; (b): 3.7 mJcm2, (55  5) nm; (c): 7.6 

mJcm2 ; (57  13) nm and (2.5  1.3) nm; (d): 12.1 

mJcm2 , (56  13) nm and (3.2  1.2) nm, (e): 19.4 mJcm2, 

(54  12) nm and (3.0  1.3) nm. Approximately 200500 

particles were examined to measure the size distribution. 

 

図 2 はスペクトル変化、図 3 は TEM の結果を示す。図

2 (a) は与えられた照射レーザーエネルギー密度（こ

こでは 10.6 ｍJcm2）での消衰スペクトルの照射時間

変化を示す。金ナノ粒子の LSPR バンドが徐々に照射パ

ルス数の増加とともに減衰してくが、LSPR バンドの強

度は半径の 6 乗に比例するサイズ依存性があり、後で

TEM測定結果について述べるようにAの大きさはサイ

ズ減少の目安となりうる。1 kH で 60 min（3,600,000

ショット）照射後のA の大きさを縦軸とし、平均レー

ザーエネルギー密度（ｍJcm2）を横軸としてプロット

したものが図 2 (b) である。エラーバーはビームスポ

ット径の測定誤差による。図 2 (b) は上記シミュレー

ション結果との対応を見るために各レーザー強度にお

ける Te、TLの最大値をあわせて示している。レーザー

エネルギー密度を徐々に上げていくと、p 点でA のわ

ずかな減少が見られる。これは TEM（図 3）で見ると、

はじめ結晶面を持った粒子が表面融解によって角が取

れて丸くなり、わずかに体積減少を起こすことに対応

する（図 3 (a)  (b)）。また、q1から q2で段差が見

られる。q2 に相当するレーザーエネルギーでフラグメ

ンテーションによる微細粒子が観察され始め、それよ

(a) 

 (b) 
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り高いエネルギーでは必ず微細粒子が存在した（図 3 

(c)  (e)）。これから、フラグメンテーションのしき

いエネルギーとして 7  1ｍJcm2 を得た。図 2 (b)

からわかるように、このしきいレーザーエネルギーで

は TL を融点にすることは可能だが沸点以上にするこ

とは困難であり、このことから先の加熱－融解－蒸発

機構はここでは適用できないと考えるべきである。 

これに対して、クーロン爆発機構の適用性はどうで

あろうか。60 nm の金粒子は 6.7  106 個の原子から

成り、液滴モデルによればクーロン反発エネルギーが

表面エネルギーに打ち勝ってクーロン爆発をおこすた

めには溶融状態で 630 個、固体状態で 1500 個の電子を

放出する必要がある 15)。明らかに溶融状態のほうが不

安定化しやすい。電子温度 Teが大きくなると、フェル

ミエネルギー（5.5 eV）と仕事関数（4.7－5.1 eV）の

和を超えて熱的に放出される電子の確率が著しく増大

する。これが熱電子放出である。電子温度 Teが 7300K

（溶融状態）で 630 個の電子放出が可能となり、クー

ロン爆発が原理的に起こりうる。電子温度 Teが 7300 K

となるレーザー強度は 6 ｍJcm2 で、実測されたフラ

グメンテーションのしきい値 7  1 ｍJcm2 とほぼ一

致する。励起パルス幅がフェムト秒の時間領域にある

限りはシミュレーション結果はあまり影響されないこ

とから、フェムト秒レーザー励起の場合はクーロン爆

発が起こると見て間違いない。なお、波長 400 nm で励

起した場合は主として金のバンド間遷移を励起するこ

とに相当するが、波長 532 nm を用いてバンド内励起を

行った場合はフラグメンテーションのしきいエネルギ

ーが 3.6 ｍJcm2に低下した。 

フラグメンテーション機構がクーロン爆発であるな

らば、その反応は極めて短時間で起こるはずである。

これを確認する手段としては、過渡吸収測定により

LSPR バンドのレーザー照射による時間減衰を観測す

るのが最も直接的と考えられる。ただし、過渡吸収測

定には厄介な問題が存在する。既に述べたように、金

ナノ粒子の過渡吸収には電子加熱に伴う LSPR バンド

のブリーチと超高速の電子緩和によるブリーチ信号の

回復が観測される 27)。これは高温では LSPR バンドが

ブロードになることに起因する。図 4（a）はフラグメ

ンテーションしきい値以下の 3.7 ｍJcm2 における過

渡吸収測定より得られたスペクトル変化である（励起

波長 400 nm、 150fs）。LSPR 領域でレーザーと同時に

吸収のブリーチが起こり、ピコ秒の時間スケールで回

復する。図 4（b）に計算による温度上昇に伴うスペク

トル変化の様子を示す 31)。両者はよい一致を示す。 
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Fig. 4.(a) Extinction spectral changes constructed from 

femtosecond transient absorption spectra of 60-nm Au NPs 

at various delays upon excitation at 400 nm by a laser 

fluence of 3.7 mJcm2, which is below the fragmentation 

threshold. At the wavelength of (490 ± 5) nm, an isosbestic 

point was observed. 

(b) Extinction spectral changes due to particle temperature 

rise calculated to account for the transient spectral changes 

given in (a) 

 

ここで注目すべき点は、LSPR バンドがブロードニング

を起こすとき、その短波長側の変曲点にあたる波長

490nm に等吸収点が存在することである。波長 490nm

では、時間によらず吸収（消衰）変化はほとんどゼロ

である。そこで、490nm では伝導電子の加熱冷却ダイ

ナミクスに左右されること無く、純粋にフラグメンテ

ーションのみ観測できると考え、ここでの過渡吸収の

変化をレーザー強度を変化させながら測定した。図 5

に過渡吸収シグナルの時間変化を示す。この実験は厚
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さ 1mm の石英セルに入れたサンプルに対して同じスポ

ットを照射しないように、レーザービームを 50Hz で走

査しながら行われた。基本的にはアンサンブル測定で

あるが、単一パルス照射実験である。信号品質を上げ

るために積算は 1000 回行った。 
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Fig. 5.Time evolution of transient absorption bleaching 

signals at various fluences for 60-nm aqueous Au NPs at 

delays of up to 500 ps. (a): 3.7 mJcm2, (b): 6.1 

mJcm2,(c) 17.2 mJcm2. 

 

図 5 からわかるように、フラグメンテーションしき

い値以下の 3.7 ｍJcm2 においては、レーザー照射に

よりわずかな吸収の減少が見られた。これは先に述べ

た表面融解による形状変化に相当する。これに対して、

フラグメンテーションしきい値付近の 6.1 ｍJcm2 で

レーザー照射による吸収の時間減衰が明確に観測され、

更に、17.2 ｍJcm2においてはより大きな吸収減少と

なった。吸収の減少の時間スケールはレーザー照射後

直ちに起こるわけではなく、2-3 ps から 100 ps にか

けて徐々に減少する特徴が見られた。これについては、

クーロン爆発によってまず高密度の粒子クラスターが

生成し、これが離れていく過程が観測されると考えて

いる。Maxwell-Garnett 有効媒質理論を用いたシミュ

レーションはこの考えを支持した 16)。 

これまで、フェムト秒レーザーを用いた微細化実験

でしきい値を求める実験はおこなわれてこなかったた

め、その場分光計測および TEM 観察と粒子温度シミュ

レーショの対応を調べ、同時に、過渡吸収分光を行う

ことにより、フェムト秒レーザー励起による金ナノ粒

子の分裂の実像はかなり明確になった。ごく最近、金

ナノ粒子分散液に単一フェムト秒レーザーパルスを照

射した場合の TEM 観察結果から、微細化は観測されな

かったとする論文が発表された 32)。上に述べた例から

わかるように、金ナノ粒子分散液の場合は照射パルス

数がかなり大きくないと微細化を検出するのは困難で

ある。1 つの粒子に対する多重照射を避けるために、

究極的には、単一金ナノ粒子に対して単一フェムト秒

パルスの Gaussian 空間プロファイルの中心が照射さ

れるような条件で実験を行うことにより、ここでみら

れた微細化がより明確に観測されるはずである。 

 

４．ナノ秒励起サイズ減少の新規モデル 

ナノ秒励起の場合、パルス時間幅が電子－格子緩和

時間、格子－格子緩和時間に比べて明らかに大きいた

め、Teと TLの非平衡状態はほとんど無視できるように

なる。しかし、より正確なモデルを構築するためには

従来考慮されなかった以下の点を取りいれる必要があ

る。まず、既にフェムト秒励起のところで述べた媒体

への熱移動を考える必要がある。また、従来のように

レーザーの時間プロファイルを矩形パルスで近似する

ことには大きな問題がある。金ナノ粒子の温度－時間

プロファイルを非現実的なものにしてしまう可能性が

あるためである 9)。更に、ナノ秒励起パルスの時間内

に媒体温度が臨界点に達し、金ナノ粒子の周囲にバブ

ルが発生すると媒体屈折率の低下を招き、これによっ

て金ナノ粒子の吸収の低下をもたらすことを考慮する

必要がある。この点は従来のナノ秒励起微細化の研究

では全く無視されてきた点である 7 ~ 13)。 
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Fig. 6.Temperature versus time curves for electron, Te 

(solid curve); lattice, TL (dotted curve); and maximum 

water temperature Tm (dashed curve) at the NP-water 

interface for a 55 nm diameter gold particle interacting 

with a 5 ns laser pulse (FWHM of the Gaussian time 

profile) at 355 nm, 28 mJ cm-2 (Pmax = 5.26  106 W cm-2) 

 

図 6は 55 nm金ナノ粒子を波長 355 nm、パルス幅 5 ns 

(FWHM)、レーザー強度 28 ｍJcm2のレーザー光励起し

た場合の温度－時間曲線のシミュレーション結果を示

徳島大学大学院ソシオテクノサイエンス研究部研究報告 
BULLETIN OF INSTITUTE OF TECHNOLOGY AND SCIENCE THE UNIVERSITY OF TOKUSHIMA

- 6 -



 

す。予想したとおり、Teと TLはほぼ同様の時間挙動を

示す。ここで重要なことは、Teと TLは時間経過ととも

に上昇し、最終的に沸点に到達し蒸発によって微細化

すると考えられる。このレーザー強度 28 ｍJcm2は既

にフラグメンテーションしきい値を超えており、実験

では分裂断片が観測された。したがって、図 6 の温度

－時間曲線は、サイズ減少機構をよく説明すると考え

られる。ナノ秒励起においてはレーザー強度を 10－

100 倍程度大きくしても、温度上昇の速度が少し速く

なるだけで、図 6 の挙動は基本的には変わらない。し

たがって、ナノ秒レーザー励起ではレーザー照射によ

って温度上昇がおこり、まず表面から融解し始め、時

間経過とともに沸点に到達し遂には蒸発により断片化

するメカニズムが普遍的と考えられる。ここで、ナノ

秒レーザー励起の実験においてクーロン爆発機構を主

張している真船らの研究に言及する 12 - 13)。彼らはレ

ーザーアブレーションでつくった平均粒径 10nm の金

ナノ粒子水分散液に波長 355nm、パルス幅 10ns の高強

度レーザー照射を行い（50－300 Jcm2）、微細化と同

時に水和電子、および金イオンを検出したことから、

クーロン爆発を主張するにいたった。彼らはナノ秒の

時間幅で何度も電子励起が繰り返されることから効率

よく熱電子放出に至ると考えた。しかし、我々のモデ

ルでも繰り返し電子励起が考慮されているが、それだ

けでは十分高い電子温度は実現できない。むしろ、彼

らの実験系では高強度レーザーによる多光子励起の様

なものを考える必要がある 9, 15)。 

ナノ秒励起の場合の計算結果と実験との対応を見る

ために、図 7 にA 対 レーザーエネルギー密度（ｍ

Jcm2）曲線を、計算により求めた TL（＝Te）の最大値

（励起の 5 ns 後）と併せて示した。 
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Fig. 7.Laser fluence-dependent evolution of maximum TL 

(solid line) for a 55 nm aqueous gold NP (scale on the right 

side) together with the experimental plots of A for 36000 

shots vs. laser fluence (scale on the left side) on excitation 

at 532 nm (a) and 266 nm (b). The vertical lines represent 

the experimental thresholds of melting and evaporation. 

 

図 7 は直径 55nm の金粒子にパルス幅 5 ns のレーザー

を照射した場合の 2 つの励起波長、532 nm（a）と 266 

nm（b）の違いも示す。大筋において、沸点に到達する

レーザーフルエンスは分裂しきい値に近く、蒸発モデ

ルをほぼ再現できている。これまで、レーザー誘起微

細化実験においては低レーザー強度でしきい値を求め

ることにはあまり注意が払われてこなかったため、こ

こでの議論はこの主題に関する最初の定量的議論とい

える。ここで注目すべき点は、レーザーエネルギー密

度で見た場合、266 nm 励起のほうが、微細化の効率が

高い点である。すなわち実験で得られる微細化しきい

値は 266 nm 励起で 20 ｍJcm2、532 nm 励起で 32－33 

ｍJcm2 である。これについては、水中において LSPR

バンドピークに近い 532 nm のほうがバンド間遷移の

266 nm より約 2 倍吸収強度が大きいため少し説明を要

する。ここでは、バブル形成による屈折率低下の影響

が LSPR バンドでより顕著に現れることがその大きな

原因である 15)。図 7の温度曲線を作成するに際しては、

励起レーザーパルスの時間幅内でバブル生成が起こり、

金ナノ粒子の周囲屈折率が液体状態の水の 1.33 から

臨界状態の値である 1.07 に変化することを考慮して

いる。これを行わない場合、特に 532 nm 励起の温度曲

線から得られる沸点に達するレーザー強度は分裂しき

い値との一致が非常に悪くなる。より細かい点に注意

すると、図 7 では、266 nm 励起の温度曲線において分

裂しきい値が計算で得られる沸点のわずか手前にあり、

蒸発モデルをほぼ再現するのに対し、532 nm 励起では

計算上沸点になるレーザー強度が実験で得られる分裂

しきい値より手前に現れる問題点がある。この点は、

バブル発生は時間と共に成長・崩壊するダイナミック

な現象であること、および、金粒子の温度上昇に伴う

LSPR バンド強度低下が起こることなどが関係するも

のと思われる。 

 

5．まとめ 

金ナノ粒子とレーザーの相互作用を利用して、シリ

コンやガラス基板等の光の回折限界以下の高分解能レ

ーザー加工や、腫瘍細胞のピンポイント破壊等のナノ
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バイオテクノロジーへの展開の可能性が開けてきた。

このような応用展開を展望する時、金ナノ粒子の光励

起による LSPR バンドスペクトルの高温における挙動、

および、媒体が液体の場合に金ナノ粒子周囲に生じる

バブルの成長・崩壊の時間挙動と周囲・粒子へのスト

レス波の物理的効果など困難で未解明な問題への取り

組みが非常に重要となる。今後、新たな実験法・計測

法の開発と理論的解析法の導入により、このような困

難な課題に立ち向かう必要がある。 
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