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  The electronic states in small materials have discrete energy levels, resulting in the unique properties different from 

bulk counterparts. Therefore, a lot of researchers have studied nano-sized materials. On the other hand, clusters defined 

as an ensemble smaller than 10 nm also attract much attention due to the unique electronic states different from 

nanoparticles and atoms. However, the preparation of clusters is generally a difficult task. Physical methods such 

as sputtering or laser ablation in vacuum or in carrier gas can produce various clusters composed of desired 

elements with various sizes, whereas the low production rate has prevented application such as electrocatalyst. On 

the other hand, chemical methods with a combination of size separation method such as electrophoresis can 

prepare atomically-precious size-controlled clusters at the cost of fine adjust of synthesis condition such as solution pH, 

surfactants and reducing agents, which complicates the cluster formation of various materials. 

 Laser ablation has been used for material synthesis such as thin films, clusters and nanoparticles. Laser ablation in 

vacuum or in carrier gas can produce clusters of various materials. In particular, laser ablation in liquid can produce 

nanoparticles with the size ranging from 10 nm to 100 nm. This technique can be applied to nanoparticle synthesis of 

materials, which is difficult to achieve by chemical method. However, the size distribution of the nanoparticles prepared 

by laser ablation in liquid is generally broad, so that monodispersed nanoparticles and clusters smaller than 1 nm have 

never been produced by laser ablation in liquid. In this dissertation, the improvement of nanoparticle yield and the 

control of size distribution of clusters prepared by laser ablation in liquid were studied. A novel method proposed in this 

study made it possible to produce colloidal clusters smaller than 1 nm. Additionally, the electrocatalytic activities of the 

colloidal clusters smaller than 1 nm prepared by laser ablation were also investigated. 

 In Chapter 1, the properties, history and synthesis methods of clusters were briefly overviewed. In addition, the history 

of laser ablation and its application to cluster and nanoparticle formation were also mentioned. Furthermore, the unique 

properties of nanoparticles prepared by the conventional laser ablation in liquid were briefly reviewed. The low 

nanoparticle yield and broad size distribution, which were serious problems of laser ablation for nanoparticle formation 

were mentioned.  

 In Chapter 2, the improvement of nanoparticle yield in laser ablation in liquid was studied. For comparison, the laser 

ablation experiments in liquid with a conventional setup or a flow cell were carried out. A novel laser ablation for 

nanoparticle formation with a powder target precipitated on the bottom of a piriform flask filled with water was 

proposed. This method can prevent the interaction of the incident laser light with produced nanoparticles, which leads to 

low nanoparticle yield. As a result, the nanoparticle yield 30 times higher than conventional method was achieved. 

 In Chapter 3, a novel method of laser ablation created at the air-liquid interface for improving size distribution was 

demonstrated. The confinement effect of liquid, which causes highly dense plasma formation, could be attributed to a 

broad size distribution of nanoparticles or clusters prepared by laser ablation in liquid. It is expected to improve the size 

distribution by utilizing sparser plasma. For this purpose, we proposed laser ablation at the air-liquid interface, which is 

expected to produce single nanometer-sized Pd clusters with a narrow size distribution. To investigate the mechanism of 

nearly monodispersed cluster formation, the laser ablation at the Ar-liquid interface was carried out for comparison. The 



results revealed the influence of atmosphere on the cluster properties and cluster formation. 

 In Chapter 4, a combination of laser ablation technique proposed in Chapters 2 and 3 demonstrated the formation of ca. 

1nm-sized Cu-based cluster with a narrow size distribution. The laser ablation of Cu powder target precipitated on the 

bottom of a piriform flask filled with pure water produced a mixture of metallic Cu and Cu2O nanoparticles. The laser 

ablation at the air-liquid interface using a colloidal target just after preparation produced very small cluster stably 

dispersed in water without any chemical regents. The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis of clusters 

revealed the formation of NO3 by a chemical reaction of N2 and O2 molecules in air indicating Cu(NO3)2 formation, 

whereas UV-Vis absorption spectra of cluster colloid was quite different from that of Cu(NO3)2 aqueous solution. This 

implied that the product was not Cu(NO3)2 but Cu-based clusters. 

 In Chapter 5, the Ag-based sub-nanometer-sized cluster formation was demonstrated by a combination of the novel 

methods discussed in Chapters 2 and 3. The laser ablation of Ag powder target precipitated on the bottom of a piriform 

flask filled with pure water produced ca. 3 nm-sized clusters, which were stably dispersed in water. This cluster colloid 

was used as a target for the laser ablation at air-liquid interface. A drastic change of the color of the colloid was 

observed indicating the formation of very small clusters. In fact, the electrospray ionization mass spectrometry revealed 

Agn(NO3)n+1 (n = 1-3) cluster formation, which indicates AgNO3 formation similar to the case of Cu-based cluster. In 

addition, UV-Vis spectra of cluster colloid and AgNO3 aqueous solution showed the formation of Agn(NO3)n+1 (n = 

1-3) clusters instead of AgNO3. 

 In Chapter 6, the electrocatalytic activities of the Cu-based clusters and Ag-based clusters were investigated. The 

carbon paper (CP) coated by the Cu-based clusters was used as a working electrode to investigate the electrocatalytic 

activity for oxygen evolution reaction in Na2CO3 aqueous solution and KBi buffer solution. After pre-electrolysis, the 

Cu-based clusters were oxidized and the CP electrode coated with cluster derived CuO (LAAL-CuO/CP) was obtained. 

The LAAL-CuO/CP electrode showed superior electrocatalytic activity compared with a reference electrode. In addition, 

it showed the lowest onsetpotential among Cu-based electrocatalysts ever reported. In addition, the electrocatalytic 

activity of the Ag-based cluster coated CP electrode was investigated for CO2 reduction. It is well-known that Ag 

catalyst can produce CO by CO2 reduction. Although the reference electrode of single nanometer-sized Ag cluster 

coated CP electrode and the commercially available Ag powder coated CP electrode produced mainly CO as previously 

reported, the sub-nanometer-sized Ag cluster coated CP electrode produced HCOOH as a main product of CO2 

reduction. 
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序論 
 

1.1 ナノ粒子とクラスター 

身の回りにあるバルクと呼ばれる物質のサイズを小さくすると、最終的には原子が得ら

れる。このバルクと原子の間には、数個から数百個の原子が集まったクラスター、ナノメ

ートルサイズのナノ粒子が存在する。サイズが減少するにつれ、その電子状態は徐々に離

散的になる（図 1.1）。その結果、クラスターやナノ粒子は、バルクとは異なる物性を持ち、

ナノサイズに由来する特徴を活かした技術は、ナノテクノロジーと称され、省エネルギー

化や小型化、高機能化などを目的に、様々な機器や製品などに応用されている。ナノテク

ノロジーは古くから用いられている。例えば、ステンドグラスには Au ナノ粒子などが用い

られている。これは、表面プラズモン共鳴を利用したものであり、古いものでは 4 世紀に

はすでに金ナノ粒子を用いた着色を応用した杯が作製されているが、その発色原理は、

Faraday らによって初めて解明された 1。 

現代化学においては、バルクでは不活性で化学的に安定な Au が、ナノサイズ化することに

より、低温条件下における CO 酸化反応に対する高い触媒活性を示すことが春田らによって

報告されて以降 2、ナノ材料の触媒応用の研究が活発に行われてきた。その結果、物理的、

化学的な様々な合成法が確立されると共に、その物性のサイズ依存性などが調べられてき

た。例えば、還元剤によりイオンを還元する手法 3-5やデンドリマーを用いたナノ粒子やク

ラスターの化学的合成法や 6, 7、スパッタリング 8, 9やレーザーアブレーション 10, 11を用いた

気相中のクラスター創製法などが知られている。これまでに様々なサイズや組成のナノ粒

子、クラスター合成が行われてきたが、Au ナノ粒子、クラスターの研究は特に活発に行わ
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図 1.1 原子、クラスター、ナノ粒子の電子状態の比較（黒：占有軌道、青：非占有軌道） 

 

図 1.2 レーザーアブレーションの概略図 
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れてきた 2, 4, 5, 12, 13。例えば、保護剤を用いて化学的な還元によって合成した Au またはその

一部を他の元素に置換した多元素クラスターコロイドは 14、サイズ分離技術を駆使すること

で原子数レベルのサイズ制御が可能になっている 4。原子数レベルでサイズが制御された

Au クラスターと光触媒とのコンポジットは、Au 助触媒のサイズ（原子数）が小さくなるほ

ど活性が向上し、水分解反応による水素および酸素生成量が増加することが報告されてい

る 5。しかし、化学的な合成法では、元素によって使用する還元剤や分散剤、溶液の pH な

どの条件を最適化する必要があり、多元素系のクラスターやナノ粒子の合成はより困難に

なるという課題がある。 

1.2 レーザーアブレーションによる材料創製 

物質に閾値以上の強度のパルスレーザー光を照射すると、その表面から原子や分子、イオ

ン、クラスターなどが爆発的に放出される（図 1.2）。これがレーザーアブレーションと呼

ばれる現象である。レーザーアブレーションにはプラズマ生成 15、真空紫外光発生 16、化学

反応誘起 17など様々な物理的・化学的現象を伴う。これらの現象を応用した元素分析 15、表

面改質 18、短波長光源 16、薄膜作製 19、ナノ粒子・クラスター生成などの研究が活発に行わ

れている（図 1.3）。例えば、レーザーアブレーションにより生成したプラズマの発光を分

析することで、ターゲットの表面の元素分析を行う手法は、レーザー誘起ブレークダウン

分光と呼ばれ、NASA の惑星探査機などに利用されている。材料創製への応用に関しても、

高品質な超電導薄膜の製膜やフラーレンの発見などの大きな成果に繋がっている 20。特に、

真空中のレーザーアブレーションで放出された粒子を基板上に堆積させて製膜する手法は、

パルスレーザー堆積法（PLD : pulsed laser deposition）と呼ばれ、薄膜作製の汎用的な手法と

して多くの分野で用いられている 19, 21。また、クラスター科学においても、レーザーアブレ

ーションは気相孤立クラスターの汎用的な作製方法として用いられている 22-24。クラスター

創製においては、高真空下でキャリアガスとして He などの不活性ガスを流し、ターゲット
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図 1.3 レーザーアブレーションに伴う物理的化学的現象の応用例 

 

 

図 1.4 レーザーアブレーションによる気相クラスター生成の概略図 
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にパルスレーザーを照射することでクラスターを生成する（図 1.4）。生成直後のクラスタ

ーは、大きな運動エネルギーを持っているが、He などのキャリアガスと衝突を繰り返す事

でエネルギーを失い冷却される。その後のプロセスで CO などのガスを導入することで、冷

却された気相孤立クラスターと導入ガスが反応する。質量分析技術を用いることで、ガス

導入した場合と、しない場合の質量スペクトルを比較することにより、様々な組成、サイ

ズのクラスターの反応性をコンビナトリアル的に調べることが可能という利点がある。こ

の技術を用いて、CO 酸化反応などに対するクラスターのサイズや組成依存性が調べられて

きた。質量分析技術を駆使することで、目的とするサイズ、組成のクラスターを選択的に

基板上へ担持することも可能である。しかし、装置が高価になるため気相孤立クラスター

をサイズ選別して基板上へ担持し、その特性を調べる研究は限られている。また、クラス

ターの生成量は少なく、実触媒で頻繁に用いられるようなコンポジット触媒合成や担体の

触媒活性への影響評価、電気化学応用などは困難であった。 

1.3 液中レーザーアブレーションによるナノ材料創製 

レーザーアブレーションを液相中で行うことにより、生成したクラスターが溶液中で冷却

されると共に成長し、ナノ粒子として回収することができる（図 1.5）。この手法は、液中

（液相）レーザーアブレーションと呼ばれ、ナノ粒子作製法として研究されている。液中

レーザーアブレーションによるナノ粒子創製は、Fojtik らによって初めて報告された 25。そ

の後、詳細な検討が行われ、他の手法と比較した場合、①材料の制約がなく、金属 13, 26, 27、

合金 28, 29、酸化物 30, 31、無機化合物 32、有機化合物 33など多くの材料に適用できる、②条件

によっては生成ナノ粒子の表面が帯電し、静電反発力によって添加剤フリーでも安定なコ

ロイド生成が可能 34、などの特徴が見出され、多くのナノ粒子が液中レーザーアブレーショ

ンで作製されてきた。Fojtik らの最初の報告から 20 年以上経った現在でも、ナノ粒子合成

の報告が多数行われている。また、生成メカニズムの解明を目的とした研究も活発に行わ



6 
 

図 1.5 液中レーザーアブレーションの概略図 

 

 

 

図 1.6 液中レーザーアブレーション(左)開始直後と(右)生成粒子濃度上昇時の概略図 
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れてきたが、様々な物理的、化学的な現象が伴うためその機構は複雑であり、詳細なメカ

ニズム解明には未だ至っていない。一方で、従来の気相中、真空中のレーザーアブレーシ

ョンと比較した場合の特徴は、明らかにされている。特に重要なのは、液相の閉じ込め効

果である 15。これは、レーザーアブレーションによって生成したプラズマが、膨張しようと

しても周囲に液体があるため膨張できず、微小空間に閉じ込められる現象である。液相の

閉じ込め効果により、液中レーザーアブレーションで生成したプラズマは、気相中や真空

中と比較して、高温高圧高密度状態になることが知られている。この複雑な物理的、化学

的プロセスにおいて、溶液中に含まれる酸素や界面活性剤などの添加剤により、表面の化

学状態を制御することが可能である 34, 35。特に、金の水中レーザーアブレーションにおいて

は、表面が Au-O-と電荷を帯びているため、その静電反発力によって添加剤フリーでもコロ

イドが安定化することが報告されている 34。 

 液中レーザーアブレーションで生成したナノ粒子の物性評価も盛んに行われてきた。特

に、磁性 36-38や光学特性 39-42が中心に研究が行われてきたが、これは、ナノ粒子の生成効率

が非常に低いことに起因すると考えられる。例えば、Nichols らは、Pt 板をターゲットとし

た水中レーザーアブレーションにおいて、ナノ粒子収率は最大 4.4 mg/h と報告している 43。

しかし、これはレーザー照射時間が 15 分の生成量を換算した結果である。実際に長時間レ

ーザーを照射した場合、レーザー光路上の生成ナノ粒子濃度が上昇する（図 1.6）。その結

果、レーザーと生成ナノ粒子の相互作用により、ターゲットに照射されるレーザー強度は

徐々に低下するため、実際に 1 時間照射すると、収率はさらに低くなると予想される。 

 生成粒子サイズに着目すると、液中レーザーアブレーションで生成したナノ粒子のサイ

ズ分布は一般的に広く、数 nm～100 nm 程度の粒子を含む場合が多いが、均一なナノ粒子

や”ultra small”ナノ粒子生成の報告例もある。例えば、Park らは、second irradiation により”ultra 

small”ナノ粒子を生成したと報告している 44。しかし、その平均サイズは 4.7 nm であり、サ

イズ分布はシングルナノメートルサイズの領域で大きな分布を持っている。より顕著な（量
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子）サイズ効果を得るためには、1 nm 以下のクラスター創製法を確立し、原子数レベルの

サイズ評価と物性のサイズ依存性を評価する必要がある。しかし、サイズが 1 nm 以下のク

ラスターを液中レーザーアブレーションで作製した報告例はない。また、液中レーザーア

ブレーションにより生成するナノ粒子のサイズ制御を行ったとする例も報告されているも

のの 45、サイズ分布幅はブロードであり、化学合成と比較するとサイズ制御が実現されたと

は言い難い。 

上述したように、これまでに磁性や光学特性が活発に調べられてきたが、近年では触媒

応用も盛んになっている 31, 46-51。磁性や光学特性に関しては、多元素ナノ粒子の物性が頻繁

に調べられている。化学的な合成法では、構成元素数が増えるほどナノ粒子合成は困難に

なるため、これらの研究は液中レーザーアブレーションの特徴を活かした研究であると言

える。触媒応用では、金属や酸化物などのナノ粒子の触媒活性が調べられている。大量合

成可能な化学的手法でも、貴金属ナノ粒子の合成は多数報告されているが、同じサイズや

組成の粒子でも、液中レーザーアブレーションで作製したナノ粒子の方が、化学的に合成

したナノ粒子と比較して高い活性が得られる場合がある。例えば、Li らは液中レーザーア

ブレーションで作製した Au ナノ粒子と BiFeO3をコンポジット化し、光照射下における水

の酸化による酸素生成反応について調べた。同じサイズの Au ナノ粒子を化学的に同量担持

したコンポジット粒子と比較すると、液中レーザーアブレーションで作製した Au ナノ粒子

を担持した方が、酸素生成量は多かった 49。また、Müller らは、液中レーザーアブレーショ

ンにより Co や、Fe、Ni など地球上の資源量が豊富な元素から構成される高活性な水の酸化

触媒の創製に成功した 46-48。例えば、Co3O4ナノ粒子を電気化学触媒として用いた電気化学

的な水の酸化触媒反応は多数の報告があるが、Müller らのナノ粒子はこれらを大きく上回る

性能を示している。これらの結果は、液中レーザーアブレーションは、ナノ粒子の重要な

創製法の一つであることを示している。そのため、サイズの不均一性や、低い生成効率が

改善され、これまで液中レーザーアブレーションでは実現できていないサブナノクラスタ
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ー創製が可能になれば、その重要性はさらに向上し、ナノ粒子、クラスター科学のみでは

なく、様々な分野の科学技術向上に貢献できる有用な手段になると期待される。 

1.4 本研究の目的と本論文の構成 

 液中レーザーアブレーションによるナノ粒子生成では、①得られる粒子サイズ分布が一

般にはブロードであること、②ナノ粒子収率が低いこと、が大きな課題である。これらの

課題に対して、Barcikowski らのグループを中心に、フローセルなど特殊な装置を用いたナ

ノ粒子収率向上の検討がこれまでに行われてきた 52。その結果、収率の向上は達成されてい

るものの、シンプルな手法であるという液中レーザーアブレーションの特徴の一つが失わ

れ、特殊な装置が必要になっている。本研究では、液中レーザーアブレーションによるナ

ノ粒子創製において大きな課題となっているナノ粒子の生成効率の向上とサイズが均一な

粒子生成法の確立を特殊な装置を用いずに行うことを目的とする。さらに、これらの手法

で得られたナノ粒子やクラスターの触媒応用について検討を行う。 

本論文は 7 章で構成される。第 2 章では、液中レーザーアブレーションによるナノ粒子

創製における重要な課題であるナノ粒子収率の向上について検討を行う。ナノ粒子収率の

向上については、フローセルなど高価で複雑な装置を用いた検討が行われている。本章で

は、レーザーアブレーションの特徴である”シンプルな手法”を維持したまま収率向上を実現

することを目的とし、生成粒子とレーザーの相互作用に着目したナノ粒子収率向上の検討

を行う。合わせて比較として、従来の実験セットアップとフローセルを用いた検討を行い、

確立したシンプルな高効率ナノ粒子創製法の優位性について示す。第 3 章では、液中レー

ザーアブレーションでは実現されていない、サイズが均一なクラスター創製法の確立を目

的とする。本章では、レーザーアブレーションで生成されるプラズマの密度に着目し、コ

ロイド状ナノ粒子・クラスターの新規創製法として、気‐液界面レーザーアブレーション

を用いた検討を行う。第 4 章では、第 2, 3 章で確立した新たな合成法を用いて、サイズが 1 
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nm 以下のクラスター生成法の確立を目的とした検討を行う。Cu 粉末をターゲットとして用

い、第 2 章で確立した新規プロセスでコロイドターゲットを作製する。作製したコロイド

を第 3 章で確立した気‐液界面レーザーアブレーションのターゲットとして用いる。コロ

イドターゲットを用いることにより、液中レーザープロセスではこれまでに報告例がない、

サイズが 1 nm で均一なクラスターコロイド合成が可能であることを示す。第 5 章では、Ag

粉末をターゲットとして用い、サブナノメートルサイズのクラスター創製を行う。第 4 章

の Cu クラスター創製法と同じ手順で行うが、第 2 章で確立したプロセスを Ag 粉末に適用

すると、得られるコロイドは添加剤フリーで安定であると予想される。その結果、レーザ

ーの照射時間などによってコロイドの濃度を調整することが可能であり、気-液界面レーザ

ーアブレーションで生成するプラズマの密度をコントロールできると期待される。第 6 章

では、確立した新たなこれらの手法を用いて得られたクラスターの応用として、電気化学

触媒活性を調べる。 
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2 

  

 
液中レーザーアブレーションに

よるナノ粒子創製における収率

の向上 
 

2.1  はじめに 

 Fojtik らの報告以降 1、液中レーザーアブレーションによるナノ粒子合成に関する研究が

盛んに行われている 2-6。これまでに金属 2, 3、酸化物 4, 5、有機物 6など様々な材料のナノ粒

子化が液中レーザーアブレーションを用いて行われてきた 7。しかし、その生成効率は数

mg/h と非常に小さい 8。そのため、ナノ粒子収率を向上させる検討が行われているが、その

多くはフローセルなど特殊な装置を用いている 9。しかし、これらの手法は高価な装置構成

となり、「レーザーを照射するだけでナノ粒子が得られるシンプルな手法」という液中レー

ザーアブレーションの利点の一つが失われている。本研究では、シンプルな手法を用いた

ナノ粒子収率の向上の検討を行う。液中レーザーアブレーションによるナノ粒子生成の効

率が低い原因として、生成粒子とレーザーの相互作用に着目する。一般的な実験セットア

ップを用いた液中レーザーアブレーションでは、生成したナノ粒子がレーザー光路上に存

在する。その濃度はレーザー照射時間と共に増加するため、レーザーと生成粒子の相互作

用が次第に無視できなくなる。その結果、レーザー強度が徐々に減衰し、ターゲットに到

達するレーザー強度が低下するため、アブレーション効率が低下する 10。本研究では、この

レーザーと生成粒子の相互作用を防ぐことでナノ粒子収率の向上を試みる。比較として、

頻繁に用いられるフローセルと従来の実験セットアップを用いた従来の液中レーザーアブ

レーションによるナノ粒子生成におけるナノ粒子収率の評価を行い、確立する新たなプロ
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セスの優位性を示す。 

2.2  実験方法 

2.2.1 液中レーザーアブレーションによる Pd ナノ粒子創製 

 比較のため、一般的な実験セットアップを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd

ナノ粒子創製実験を行った。実験概略図を図 2.1 に示す。ターゲットには Pd 板(ニラコ)を使

用した。純水で満たした容器内に、Pd 板を固定した。パルス幅 8 ns、波長 532 nm、パルス

エネルギー400 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz の Nd:YAG レーザー(Spectra-Physics, Pro-290)

の第 2 高調波を焦点距離 50 mm の合成石英レンズを用いてターゲット表面上に集光照射し

た。この時の集光サイズはφ3 mm であった。レーザー光を 60 分間照射し、Pd ナノ粒子を

作製した。生成したナノ粒子は乾燥させた後に重量を測定し、ナノ粒子収率を算出した。 

 

2.2.2 フローセルを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd ナ

ノ粒子収率の向上 

 比較として、フローセルを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd ナノ粒子創製を

行った。装置写真を図 2.2 に示す。装置は固定した Pd 板ターゲット(ニラコ)にレーザー照射

を行う個所と、溶液を循環させるポンプ、生成粒子を回収するフィルターから構成される。

フィルターには孔径 10 nm の市販のニトロセルロースフィルター（フナコシ）を使用した。

パルス幅 8 ns、波長 532 nm、パルスエネルギー400 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz の Nd:YAG

レーザー(Spectra-Physics, Pro-290)の第 2 高調波を焦点距離 100 mm の合成石英レンズを用い

てターゲット上に集光照射した。60 分間照射後、フィルターを回収して乾燥させた後、重

量を測定することでナノ粒子収率を算出した。 
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図 2.1 一般的な実験セットアップを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd ナノ粒

子創製の実験概略図 

 

 

 

 

 

図 2.2 フローセルを用いた液中レーザーアブレーション装置の写真 
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2.2.3 沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションに

よる Pd ナノ粒子収率の向上 

 レーザーと生成粒子の相互作用を防ぐ液中レーザーアブレーションとして、沈殿粉末タ

ーゲットを用いた液中レーザーアブレーションを提案する。その実験概略図を図 2.3 に示す。

市販の Pd 粉末(ニラコ)を純水で満たしたガラス容器内に沈殿させた。ガラス容器には、底

面がレーザー光径よりも大きく、フラットなガラス瓶と梨型フラスコを用いた。パルス幅 8 

ns、波長 532 nm、パルスエネルギー400 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz の Nd:YAG レーザ

ー(Spectra-Physics, Pro-290)の第 2 高調波を非集光で容器の底から 60 分間照射した。得られ

たコロイドは乾燥機で乾燥させ、ナノ粒子の重量を測定することで収率を評価した。 

 

2.2.4 生成粒子のキャラクタリゼーション 

各実験セットアップを用いた液中レーザーアブレーションで生成した粒子は、乾燥後に

重量を測定することでナノ粒子収率を算出した。 

 沈殿粉末ターゲットを液中レーザーアブレーションでは、生成粒子のサイズを透過型電

子顕微鏡（TEM : Transmission electron microscopy）を用いて観察した。 

 

2.3 結果と考察 

2.3.1 液中レーザーアブレーションによる Pd ナノ粒子創製 

 従来のセットアップを用いた場合、60 分間の液中レーザーアブレーションで得られたナ

ノ粒子量は少なく、重量評価が困難であった。そこで、実験を 4 回行い、得られた粒子の

合計量を測定した結果、平均収率は 0.75 mg/h であった。ターゲット依存性や照射レーザー

の波長やエネルギーなどの条件が異なるため、単純な比較はできないが、Nichols らが報告 
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図 2.3 (左)底面が平坦でレーザー光径より大きいガラスセル、(右)梨型フラスコを用いた沈

殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションの概略図 
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している Pt ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションで得られるナノ粒子収率より

も低い。その原因として、レーザー照射時間が本実験では 60 分であり、Nichols らの実験の

4 倍と長いことが起因していると推察される。実際に、レーザー照射開始直後は、アブレー

ションによるプラズマ発光が観察されたが、照射終了直前にはプラズマ発光が確認できな

かった。これは、レーザーが生成粒子との相互作用によって減衰され、ターゲット上に到

達するレーザー強度が、アブレーション閾値以下になったためと推察される。すなわち、

レーザー照射時間が長くなるほど、単位時間当たりの見かけの収率が低くなったため、

Nichols らの報告と比較して低い値になったと推察される。これらの結果は、一般的な実験

セットアップを用いた液中レーザーアブレーションでは、ナノ粒子の連続合成や大量合成

が容易ではないことを示している。 

2.3.2 フローセルを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd ナ

ノ粒子創製 

 一般的な実験セットアップを用いた液中レーザーアブレーションによるナノ粒子創製の

検討結果から、生成粒子とレーザーの相互作用を防ぐことができれば、ナノ粒子収率が向

上すると期待できる。これまでにナノ粒子収率の向上に関する検討は、主にフローセルな

どを用いて行われている。そこで比較として、フローセルを用いて液を循環し、フィルタ

ーによって生成粒子を回収する実験装置を構築した。生成粒子はナノメートルサイズであ

るため、生成粒子を回収するためのフィルターは、孔径が最小(10 nm)の市販のフィルター

を使用した。60 分間レーザーを照射して得られたコロイドの紫外-可視吸収スペクトルを図

2.4 に示す。粒子が回収されたかどうかを確認するため、フィルターなしの条件で得られた

コロイドの紫外-可視吸収スペクトルも合わせて示す。フィルターを用いない場合には、紫

外から可視域に吸収があるが、フィルターを用いることにより、同じ波長領域の吸光度は

ほぼゼロになっている。これは、レーザーアブレーションによって生成したナノ粒子が、
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図 2.4 フローセルを用いた 60 分間の液中レーザーアブレーション後の溶液の紫外-可視吸

収スペクトル 

図 2.5 粉末ターゲットを用いた従来の液中レーザーアブレーションの概略図 
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フィルターでほぼ全て回収されたことを示している。そこで、フィルターを自然乾燥させ、

実験前後の重量を測定することで、ナノ粒子の収率を算出した。得られたナノ粒子収率は

平均 3.7 mg/h であり、一般的な実験セットアップを用いた場合と比較して、約 5 倍に向上

した。しかし、フィルターからの粒子の回収は困難であり、また、生成効率も十分に高い

とは言えない。そこで、新たな手法について検討を行った。 

2.3.3 沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションに

よる Pd ナノ粒子創製 

 粉末ターゲットを用いた従来の液中レーザーアブレーションの実験概略図を図 2.5 に示

す。粉末ターゲットを用いる場合、スターラーで撹拌することで懸濁状態とし、液相中に

レーザー光を集光照射するのが一般的な手法である。この手法の場合、図 2.6 に示すように、

アブレーション閾値以下のフルーエンス領域ではレーザー光がターゲット粒子、生成粒子

との相互作用によって減衰し、アブレーション効率が低くなる。一方、沈殿粉末ターゲッ

トを用いると、容器の破損を防ぐ観点からフルーエンスを大きくできないという欠点はあ

るが、レーザー光を効率よくターゲット粉末に照射することが可能である。底面が平坦な

ガラス瓶を用いてアブレーション実験を行い、ナノ粒子収率を測定した結果、6～21 mg/h

（平均 15.2±5.0 mg/h）とばらつきが大きかった。さらに、長時間アブレーションを行うこ

とで、レーザー照射スポットのターゲット粉末がなくなり、周囲の粉末量が増加した。こ

れは、以下のように推察される。レーザーアブレーションによって生じる衝撃波により、

ターゲット粉末が液相中に噴出する。微細化されずに溶液中に噴出した粒子は重力によっ

て沈降してくるが、その一部しかレーザー照射部には沈降しないため、レーザー照射部分

の粉末量が徐々に減少した。この効果によりばらつきが大きくなったと推察される。この

問題を解決するためには、レーザーアブレーションで誘起される衝撃波によって噴出した

ターゲット粉末が、レーザー照射部分に沈降するようにする必要がある。そこで、梨型フ
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図 2.6 粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションにおけるレーザーと粒子との

相互作用の概略図 

図 2.7 沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションによる Pd ナノ粒子収率

の比較 
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ラスコを用いた検討を行った。その結果、平均ナノ粒子収率は 22.8±3.8 mg/h に向上し、

ばらつきは低減した（図 2.7）。これは、一般的な板ターゲットを用いた液中レーザーアブ

レーションのナノ粒子収率の約 30 倍の効率であり、沈殿粉末ターゲットを用いることによ

って、ナノ粒子収率は大幅に改善された。レーザーと生成ナノ粒子の相互作用の影響が完

全になくなったこと、レーザーアブレーションで発生した衝撃波によって噴出した粉末が、

重力沈降によってレーザー照射部に戻ったことが収率向上の原因の一つと考えられる。そ

の他の原因として、アブレーションにより生成したプラズマの加熱効果の影響が考えられ

る。その概略を図 2.8 に示す。板ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションでは、生

成プラズマとターゲットの接触面はターゲット表面のみであり、プラズマの加熱効果は限

定的である。粉末ターゲットと一般的な実験セットアップを用いた液中レーザーアブレー

ションでは、アブレーション閾値以下のフルーエンス領域におけるレーザー光の減衰とア

ブレーション領域における粒子の濃度が低いことが、アブレーションプラズマによる加熱

効果を低減していると推察される。一方で、沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーア

ブレーションでは、生成プラズマ近傍に多くのターゲット粉末が存在する。液中レーザー

アブレーションで生成したプラズマの温度は、数千 K オーダーになるため 11、これらの粉

末は溶融蒸発し、クラスター状になるが、周囲の液体によって冷却され、ナノ粒子が生成

する。すなわち、プラズマによる加熱効果もナノ粒子収率向上に寄与したと推察される。 

 次に、梨型フラスコ中の沈殿粉末ターゲットを用いた高効率液中レーザーアブレーショ

ンで得られた粒子の分析を行った。図 2.9 に得られたナノ粒子の TEM 像を示す。TEM 観

察の結果、数nm～数十nmの粒子が混合したナノ粒子の生成が確認された。この結果から、

沈殿粉末ターゲットを用いることで、目的であったナノ粒子の収率向上は達成されたが、

サイズの不均一性は改善されないことが明らかとなった。従来のセットアップを用いた場

合、レーザーと生成粒子の相互作用により、粒子サイズが変化する可能性も推察されたが、

この結果は、1 ショット照射によって生成されるナノ粒子のサイズ分布が不均一である可能
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図 2.8 レーザーアブレーションにより生成したプラズマとターゲットの相互作用の概略

図 

 

図 2.9 沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションにより得られた Pd ナノ

粒子の TEM 像 
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性を示している。すなわち、従来の実験セットアップを用いた液中レーザーアブレーショ

ンで生じるような、レーザーと生成粒子の相互作用は、ナノ粒子サイズの不均一性の本質

的な原因ではない。また、気相中や真空中のレーザーアブレーションで、容易にクラスタ

ーが生成されることから、液中レーザーアブレーションで生成されるナノ粒子のサイズの

不均一性は、周囲の液体が影響して生成する高密度プラズマに起因しており、プラズマ中

における粒成長を抑制することがサイズの均一なナノ粒子、クラスター生成には重要であ

ると推察される。 

 

2.4 まとめ 

 液中レーザーアブレーションによるナノ粒子生成において、大きな課題であったナノ粒

子収率向上について検討を行った。従来の実験セットアップを用いた場合、ナノ粒子収率

は 0.75 mg/h であったが、フローセルを用いることで約 5 倍の 3.7 mg/h まで向上した。フィ

ルターを用いることで、生成粒子がすべてフィルターによって回収されたため、生成粒子

との相互作用の影響が低減した効果と推察された。さらにナノ粒子収率を向上させるため、

沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションを行った。底面が平坦の大きな

容器を用いると、ナノ粒子の収率は向上するが、アブレーションによって発生した衝撃波

により、ターゲット粒子が溶液中に噴出するため、レーザー照射領域のターゲット粒子が

徐々に減少し、ナノ粒子の収率のばらつきが大きかった。そこで、梨型フラスコを用いる

ことにより、噴出したターゲット粉末が、レーザー照射領域に沈降する実験系を構築した。

その結果、ナノ粒子収率は 22.8 mg/h に向上した。しかし、生成粒子のサイズ分布はブロー

ドであり、不均一性は改善されなかった。 
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3 

  

 
気‐液界面ナノ秒レーザーアブ

レーションによるサイズが均一

な Pd ナノクラスター創製 
 

3.1  はじめに 

第 2 章では、液中レーザーアブレーションによるナノ粒子創製における重要な課題であ

ったナノ粒子収率の向上について検討を行い、一般的な実験セットアップを用いた場合と

比較して約 30 倍に収率を向上させることに成功した。しかし、数 nm～数十 nm のサイズの

粒子が生成し、サイズが均一なナノ粒子やクラスター創製はできなかった。そこで第３章

では、サイズが均一なナノ粒子・クラスター創製法の検討を行う。レーザーアブレーショ

ンでは、原子や分子、クラスターが放出されると言われているが、液中レーザーアブレー

ションで得られるコロイド中に、これらが含まれることを報告した例はない。これは、液

中レーザーアブレーションによって放出された原子や分子、クラスターが、高密度プラズ

マ中でナノメートルサイズまで成長するためと推察される。一方、真空（キャリアガス）

中のレーザーアブレーションでは、原子数が数個のクラスターも容易に生成し、汎用的な

クラスター創製法として用いられている 1-3。これらの結果は、周囲の液体が放出粒子の成

長に大きな影響を及ぼしていることを示唆している。液中レーザーアブレーションで生成

するプラズマは、分光学的な手法によって分析され、液体の閉じ込め効果により、気相中

と比較すると高温高圧高密度状態になることが知られている 4-7。高密度プラズマが生成す

る結果、真空（キャリアガス）中のレーザーアブレーションと比較して粒成長が進み、ナ

ノメートルサイズの粒子が生成すると予想される。本研究では、サイズが均一なクラスタ

ー創製法を確立するため、プラズマ密度に着目した。液相中では液相の閉じ込め効果によ
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り高密度状態になるため、これを抑制する必要がある。そこで、粉末ターゲットを液相中

で撹拌することで懸濁状態とし、気相との界面でアブレーションを行う、気‐液界面レー

ザーアブレーションを提案する。気‐液界面レーザーアブレーションでは、生成プラズマ

が気相中にも成長できるため、液相の閉じ込め効果の影響が低減されると期待される。さ

らに、Ar 置換を行った気‐液界面レーザーアブレーションを行い、サイズが均一なナノク

ラスター生成のメカニズムについて考察する。 

 

3.2 実験方法 

3.2.1 気‐液界面レーザーアブレーションによる Pd ナノクラスター

創製 

 実験概略図を図 3.1 に示す。市販の Pd 粉末(ニラコ)と超純水を混合し、マグネティックス

ターラーを用いて撹拌することで懸濁状態とした。パルス幅 8 ns、波長 532 nm、パルスエ

ネルギー800 mJ/pulse の Nd:YAG レーザー(Spectra-Physics, Pro-290)の第 2 高調波を焦点距離

200 mm の合成石英レンズを用いて集光照射し、気‐液界面でアブレーションを行った。60

分間照射後、コロイド状クラスターを得た。 

 

3.2.2 生成クラスターのキャラクタリゼーション 

 生成したクラスターコロイドは紫外-可視吸収スペクトル測定、走査透過型電子顕微鏡

(STEM : scanning transmission electron microscopy)観察、X 線光電子分光 (XPS : X-ray 

photoelectron spectroscopy)により分析を行った。 

 

3.2.3 Ar 置換による気相の影響評価 

 気‐液界面レーザーアブレーションでは、気相がクラスターの生成に影響すると推察さ 
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図 3.1 気-液界面レーザーアブレーションの実験概略図 
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れる。そこで、Ar 雰囲気下の気‐液界面レーザーアブレーションを行い、気相の影響を調

べ、クラスター生成のメカニズムについて考察した。図 3.2 に実験概略図を示す。超純水と

Pd 粉末(ニラコ)を混合した。撹拌をしていない状態で、気‐液界面付近から Ar を 2 mL/min

で 30 分間流し、Ar 置換を行った。その後、Ar を流しながらマグネティックスターラーで

撹拌し、パルス幅 8 ns、波長 532 nm、パルスエネルギー800 mJ/pulse の Nd:YAG レーザー

(Spectra-Physics, Pro-290) の第 2 高調波を焦点距離 200 mm の合成石英レンズを用いて集光

照射した。 

 

3.3  結果と考察 

3.3.1 気‐液界面レーザーアブレーションによる Pd ナノクラスター

創製 

 気-液界面にレーザー光を集光することで、気-液界面付近にプラズマ発光と大きなアブレ

ーション音が発生した。図 3.3 にパルスエネルギー800 mJ/pulse で照射して得られたコロイ

ドの写真を示す。クラスターが分散したと推察される黄色のコロイドが得られた。コロイ

ドにレーザーポインターを照射しても、チンダル現象は確認できなかった。すなわち、生

成クラスターのサイズは、非常に小さいと推察される。コロイドの紫外-可視吸収スペクト

ルの照射したパルスエネルギー依存性を図 3.4 に示す。全てのコロイドで、波長 380 nm 付

近に吸収ピークが確認された。また、パルスエネルギーを増やすにつれて吸光度は増大し

たが、吸収ピークの波長シフトは確認できなかった。クラスターやナノ粒子の吸収スペク

トルは、そのサイズや形状に依存して、ピーク波長がシフトすることが知られている。パ

ルスエネルギーを変えてもピーク波長が変化しなかったことは、照射レーザーのエネルギ

ーが、生成クラスターのサイズ分布に大きく影響しないことを示唆している。一方で、エ

ネルギーが大きくなると、吸光度は大きくなった。吸光度は式(1)に示す Lambert-Beer 則に 
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図 3.2 Ar 雰囲気下における気-液界面レーザーアブレーションの実験概略図 

 

図 3.3 気-液界面レーザーアブレーションで作製した Pd ナノコロイド 9 
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図 3.4 気-液界面レーザーアブレーションで生成したPdナノコロイドの紫外-可視吸収スペ

クトル  

 

図 3.5 (a)800 mJ/pulse、(b)700 mJ/pulse のレーザーを用いた気-液界面レーザーアブレーショ

ンで生成した Pd ナノクラスターの(a)TEM 像と(b)STEM 像 9 
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従い、コロイド中のクラスター濃度に比例して大きくなる。 

                                  A = log 𝐼𝐼0
𝐼𝐼

= ɛ𝑐𝑐𝑐𝑐                              (1) 

ここで I0, I はそれぞれ入射光、透過光強度、ɛ、c、l はそれぞれモル吸収係数、クラスター

濃度、試料の長さである。すなわち、パルスエネルギーが大きくなると吸光度が大きくな

る結果は、レーザーのパルスエネルギーが大きくなるとともに、コロイド中のクラスター

濃度が上昇していることを示唆している。図 3.5 にパルスエネルギー700、800 mJ/pulse で得

られたクラスターの STEM 像を示す。観察用の試料を作製する際に、クラスターが凝集し

たと推察される粒子が観察された。しかし、パルスエネルギーによって、そのサイズの明

瞭な変化は確認できなかったことから、吸光度のパルスエネルギー依存性は、クラスター

の生成効率がパルスエネルギーに依存するため、パルスエネルギーが大きいほど、生成効

率が向上したためと推察される。パルスエネルギーが 800 mJ/pulse で照射した場合、クラス

ターの生成効率をターゲット粉末の減少量で評価すると、20 mg/h 以上の高いクラスター収

率が得られた。生成効率が高いのは、2 章の沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブ

レーションと同じで、生成クラスターとレーザーの相互作用の影響が小さいためと推察さ

れる。その概略図を図 3.6 に示す。本実験では、ターゲット粉末 3 g と超純水 200 mL を撹

拌混合した。均一分散を仮定すると、その濃度は 15 g/L となり、高濃度である。すなわち、

気‐液界面付近には、十分な量の Pd 粉末が絶えず供給される。レーザー光は気‐液界面で

アブレーション閾値を超えるように集光しているため、気‐液界面付近でアブレーション

は生じる。よって、生成粒子やターゲット粒子との相互作用によるレーザー光の減衰はな

い。アブレーションで生じたプラズマ近傍には、多くのターゲット粒子が存在するため、

プラズマの加熱効果により容易に溶融蒸発し、クラスターが生成するため、効率がいいと

推察される。次に、サイズが均一なクラスター生成とコロイドが安定なメカニズムを調べ

るため、Si ウエハ上に滴下乾燥した Pd クラスターの XPS 分析を行った。その結果を図 3.7

に示す。Pd は 4 価の酸化物であり、PdO2であることが確認された。さらに、NO3と NO2
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の図 3.6 気-液界面レーザーアブレーションの概略図 

 

 

図 3.7 気-液界面レーザーアブレーションで生成した Pd ナノクラスターの XPS スペクトル。

図中のカラー表示はデーターベースの各化合物のピーク位置。 
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生成が明らかとなった。N 源は空気中の N2分子、O 源は空気中の O2分子、水中の H2O 分

子、OH-イオンなどがある。気‐液界面にレーザーを照射することにより、これらが励起さ

れ、プラズマ中で生成したと推察される。これらの副生成物が Pd と複合化したクラスター

が溶液中に分散している。さらに、Pd クラスターが副生成物によって保護されることによ

って、粒成長が抑制されている可能性もある。コロイドの安定性も複合化によりクラスタ

ーが帯電し、静電反発力により安定化していると推察される 8。 

 

3.3.2 サイズが均一なナノクラスター創製メカニズム 

 Ar 雰囲気下の気‐液界面レーザーアブレーションにより生成したコロイドの写真を図

3.8 に示す。空気中では黄色のコロイドが得られたが、Ar 雰囲気下では無色透明なコロイド

が得られた。この結果は、ガス雰囲気がレーザーアブレーションに大きく影響しており、

気‐液界面でアブレーションが起こっていることを示唆している。さらに、空気中の気-液

界面レーザーアブレーションで得られたコロイドとは異なり、Ar 雰囲気下の気-液界面レー

ザーアブレーションで得られたコロイドは不安定で、粒子はすぐに凝集沈降した。Ar 雰囲

気下の気-液界面レーザーアブレーションで生成した粒子のXPSスペクトルを図3.9に示す。

空気中の気‐液界面レーザーアブレーションとは明らかに異なるスペクトルが得られた。

この結果から、Pd はメタル状態であり、Ar置換によって酸化を抑制できることが示された。

すなわち、空気中の気‐液界面レーザーアブレーションで、PdO2が生成するのは、空気中

の酸素が酸化物生成に寄与しており、水中の溶存酸素や水分子などの影響は小さいことが

明らかとなった。また、生成コロイドが不安定であったことから、NO3や NO2との複合化

が、コロイドの安定性に寄与していると示唆された。 

これらの結果から、気‐液界面レーザーアブレーションによるクラスター生成のメカニ

ズムについて考察する。アブレーション閾値以上のフルーエンスのレーザー光が気‐液界

面に照射されると、界面でアブレーションが起こる。その結果、界面付近のターゲット粒
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図 3.8 Ar 雰囲気下の気-液界面レーザーアブレーションで生成した Pd ナノコロイドの写

真 9 

 

 

図3.9 Ar雰囲気下および空気中の気-液界面レーザーアブレーションで生成したPdナノ粒子

の XPS スペクトル 9 
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子は微細化される。この時生成するプラズマは、気相中と液相中に膨張することが可能で

ある。完全な液中ではないため、液相の閉じ込め効果の影響が小さく、液中レーザーアブ

レーションと比較するとプラズマは膨張しやすい。その結果、生成するプラズマの密度は、

液中レーザーアブレーションと比較すると小さくなると推察される。アブレーション放出

種には、原子や分子、クラスターが含まれるが、プラズマが希薄なため、成長が抑制され、

大きな粒子生成が困難となる。また、気‐液界面付近の気相中の N2や O2分子もレーザー照

射によって励起されるため、プラズマ中に窒素や酸素の励起種が多数含まれる。これらが

反応して NO2や NO3が生成すると共に、Pd クラスターと複合化し、粒成長を抑制する。そ

の結果、生成クラスターが電荷を帯び、静電反発力によってコロイドが安定するとともに、

粒成長が抑制されるため、サイズが均一なクラスターが生成したと推察される。 

 

3.4  まとめ 

本研究では、レーザーアブレーションによるサイズが均一なクラスター創製の検討を行

った。従来の液中レーザーアブレーションでは、高密度のプラズマが生成し、クラスター

が粒成長するために、サイズが不均一な粒子が生成すると推察された。そこで、新規なプ

ロセスとして、気-液界面レーザーアブレーションを提案した。その結果、サイズが均一な

Pd クラスター創製に成功した。これは、液中レーザーアブレーションと比較して生成プラ

ズマ密度が小さいことに起因すると推察された。さらに、従来の液中レーザーアブレーシ

ョンによるナノ粒子生成と比較して、クラスターの生成効率も大幅に上昇した。これは、

気-液界面にレーザーを集光するため、生成クラスターとレーザーの相互作用の影響が小さ

いためと推察された。 
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4 

  

 

気‐液界面レーザーアブレーシ

ョンによる 1 nm サイズの Cu ク

ラスター創製 
 

4.1  はじめに 

2、3 章では、従来の液中レーザーアブレーションによるナノ粒子創製における大きな課

題であるナノ粒子収率の向上 1と、サイズが均一なクラスター創製について検討した。液相

による閉じ込め効果により、生成プラズマ密度が大きくなり 2, 3、粒成長しやすいことが、

サイズが不均一な粒子生成の原因と考え、新たなプロセスとして気‐液界面レーザーアブ

レーションを提案し、サイズが均一なコロイド状クラスター創製に成功した。レーザーア

ブレーションは原理的にほとんどの材料に適用が可能であるため、汎用的なコロイド状ク

ラスター創製法であると期待される。しかし、クラスターを創製するためには、気‐液界

面にターゲット粒子を効率よく供給し続ける必要があり、マグネティックスターラーで撹

拌することで、見た目には均一な懸濁状態になることが必要であるため、適用が困難な材

料があると予想される。実際に、本手法をサイズが 100 μm または 1 μm の Cu 粉末に適用し

ようとした場合、スターラーによる撹拌では均一な懸濁液が得られなかった。この問題を

解決する方法として、2, 3 章で開発した 2 つの新規レーザープロセスを組み合わせた 2 段階

のレーザーアブレーションについて検討する。すなわち、沈殿粉末ターゲットを用いた液

中レーザーアブレーションにより、ナノ粒子の懸濁液を作製する。この懸濁液をスターラ

ーで撹拌し、気‐液界面レーザーアブレーションを行うことで再度微細化を行い、クラス

ターを創製する。沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションでは、レーザ

ー照射位置に常時ターゲット粒子が存在するため、アブレーションを容易に誘起できる。
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液中レーザーアブレーションによって得られるコロイドは不安定な場合もあるが、作製直

後には懸濁状態を維持しているため、気‐液界面レーザーアブレーションへの適用が容易

となる。そこで、本章では 2 段階のレーザーアブレーションにより、コロイド状クラスタ

ー創製について検討を行う。 

4.2  実験方法 

 はじめに、実験方法の概要を述べる。実験の概略手順を図 4.1 に示す。はじめに、Cu 粉

末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーション(LAL : Laser Ablation in Liquid)により、

コロイド状ナノクラスター(LAL-Cu)を作製した。LAL-Cu コロイドは不安定であり、室温大

気中で保管すると、数時間で凝集沈降と酸化に伴う変色が確認された。そこで、作製直後

のコロイドを用いた気‐液界面レーザーアブレーション(LAAL : Laser Ablation at the 

Air-Liquid interface)により、クラスターコロイドを創製した。 

4.2.1 高効率液中レーザーアブレーションによる Cu ナノクラスター

の作製 

 LAL-Cu コロイドは沈殿 Cu 粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションで作製

した。図 4.2 に実験概略図を示す。はじめに、純水で満たした梨型フラスコ中に Cu 粉末を

沈降させた。パルス幅 8 ns、パルスエネルギー600 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz で発振

したNd:YAG レーザー(Spectra-Physics, Pro-290)の第 2 高調波(波長 532 nm)を容器の底から非

集光で照射した。60 分間照射後、1 次ナノコロイド溶液を得た（以後、LAL-Cu コロイド溶

液、LAL-Cu クラスターと定義する）。 
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図 4.1 クラスターコロイド創製作製手順 

 

図 4.2 沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションによるコロイド状ナノク

ラスター創製実験概略図 
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4.2.2 気‐液界面レーザーアブレーションによる Cu ナノクラスター

の作製 

 液中レーザーアブレーションで作製した LAL-Cu コロイド溶液を用いた気‐液界面レー

ザーアブレーションにより、サイズがさらに小さいクラスターコロイド創製を検討した。

図 4.3 に実験概略図を示す。ターゲットとなるコロイドには、作製直後の LAL-Cu コロイド

溶液を使用した。LAL-Cu コロイド溶液をメスフラスコ中で、マグネティックスターラーを

用いて撹拌した。パルス幅 8 ns、パルスエネルギー800 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz で

発振した Nd:YAG レーザー(Pro-290, Spectra-Physics)の第 2 高調波(波長 532 nm)を焦点距離

200 mm の合成石英レンズを用いて、気‐液界面に集光照射した。120 分間レーザー照射後、

透明なコロイド溶液を得た（以後、LAAL-Cu コロイド溶液、LAAL-Cu クラスターと定義す

る）。 

4.2.3 原料粒子とナノクラスターのキャラクタリゼーション 

 原料粒子、LAL-Cu クラスター、LAAL-Cu クラスターは、X 線回折(XRD : X-ray diffraction)、

走査型電子顕微鏡(SEM : scanning electron microscopy)観察、走査透過型電子顕微鏡(STEM : 

scanning transmission electron microscopy)観察、紫外-可視吸収分光、X 線光電子分光(XPS : 

X-ray photoelectron spectroscopy)により分析した。 

4.3  実験結果と考察 

4.3.1 沈殿 Cu 粉末ターゲットを用いた水中レーザーアブレーション

によるナノコロイド創製 

 Cu 粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションにより、黒色の LAL-Cu クラス
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図 4.3 LAL-Cu コロイドターゲットを用いた気‐液界面レーザーアブレーションによるクラ

スターコロイド作製実験概略図 

図 4.4 液中レーザーアブレーション直後に真空乾燥させた LAL-Cu クラスターの XRD パ

ターン 



50 
 

ターコロイドが得られた。希釈すると緑色だったため、コロイドが黒色であるのはナノ粒

子の濃度が大きいためと推察される。LAL-Cu クラスターコロイドは不安定であり、室温大

気中で保管すると数時間でクラスターは凝集して沈降した。また、数時間で黒色から茶色

に変色した。これは、クラスターが酸化され、CuO が生成したためと推察される。作製直

後の LAL-Cu クラスターの分析を行うため、作製直後のコロイドをガラス板もしくは Si 基

板上に滴下し、真空乾燥させることでそれぞれ XRD および SEM 観察のサンプルとした。

図 4.4 に XRD パターンを示す。LAL-Cu クラスターの XRD パターンは、Cu および Cu2O に

帰属されるピークのみが確認された。コロイドはこれらの混合物であると推察される。Cu2O

は、液中レーザーアブレーションによるナノ粒子生成過程で酸化されて生成した可能性と、

生成後に水中で酸化された可能性がある。原料粒子と LAL-Cu クラスターの SEM 像を図 4.5

に示す。原料粒子はサイズが約 100 μm の大きな粒子であるが、液中レーザーアブレーショ

ンによって 1 μm 以下に微細化されていることが確認された。この 1 μm 以下のクラスター

が分散した LAL-Cu クラスターコロイドを用いた気‐液界面レーザーアブレーションによ

り、サイズが均一なクラスター生成を検討した。 

4.3.2 気‐液界面レーザーアブレーションによる Cu ナノクラスター

の作製 

気‐液界面レーザーアブレーションでは、照射するレーザーのパルスエネルギーが低い

と生成プラズマのサイズが小さくなり、クラスター生成効率も悪くなる。そこで、第 3 章

の Pd ナノクラスター生成と同じパルスエネルギー(800 mJ/pulse)で気‐液界面レーザーアブ

レーションを行った。照射時間はコロイドの状態を確認し、溶液が透明になる 2 時間に設

定した。第 3 章で行った Pd ナノクラスター生成では、市販のマイクロメートルサイズの粉

末を用いている。撹拌により均一に粉末が分散していると仮定すると、その濃度は 15 g/L

である。一方、本実験では、液中レーザーアブレーションで作製した Cu ナノコロイドを用
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図 4.5 (a)原料粒子と(b)LAL-Cu クラスターの SEM 像 

図 4.6 LAAL-Cu クラスターの STEM 像 
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いている。材料依存性はあるが、2 章の Pd の場合のナノ粒子収率を基に算出される推定濃

度は 0.2 g/L である。即ち、レーザーの集光点付近におけるターゲット粒子密度が小さいた

め、アブレーション効率が低くなり、生成したプラズマ中で粒成長しにくい。その結果、

Pd ナノクラスター生成と比較してサイズが小さなクラスターが生成すると期待される。 

気‐液界面レーザーアブレーションでは、気‐液界面付近にプラズマ発光が観察された。

LAL-Cu 溶液は黒色の溶液であったが、気‐液界面レーザーアブレーションによって緑色で

透明のコロイドが得られた。得られたコロイドは数年放置しても分散状態を維持していた。

得られたクラスターの STEM 像を図 4.6 に示す。サイズが約 1 nm の均一なクラスターが観

察された。これは、従来の液中レーザーアブレーションでは報告例がないサイズである。

また、Cu 系のナノ粒子合成例は多いが、サイズが 1 nm で均一なクラスターは化学的にも合

成は困難である 4-6。その生成メカニズムは以下のように推察される。気‐液界面レーザー

アブレーションでは、液相の閉じ込め効果の影響が小さいため、プラズマが膨張しやすい。

その結果、粒成長しにくい低密度なプラズマが生成したため、サイズが小さなクラスター

が生成したと推察される。得られたクラスターの XPS スペクトルを図 4.7 に示す。Cu の場

合、化学結合に伴う光電子ピークのケミカルシフトは小さいため、光電子ピークのみで状

態を判断することは困難である。そこで、光電子ピークと合わせてオージェピークも測定

し、化学状態を調べた。光電子ピークは 936 eV 付近にピークが確認された。また、573 eV

付近にはオージェピークが確認された。これらのピークは Cu(NO3)2に帰属されることから、

クラスターは NO3と複合化していることが示唆された。N 1s スペクトルからは、NO3が検

出されたことからも、Cu と NO3の複合クラスターの生成が示唆された。即ち、気‐液界面

レーザーアブレーションで生成したプラズマ中では、粒成長しにくいだけでなく、副生成

物によって保護されるため、サイズが小さなクラスターが生成すると推察される。図 4.8 に

紫外-可視吸収スペクトルを示す。NO3と複合化した Cu クラスターは、Cu(NO3)2である可

能性があるため、比較として市販の Cu(NO3)2水溶液も測定した。LAAL-Cu 溶液は波長 400  
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図 4.7 LAAL-Cu クラスターの(a) Cu 2p3 光電子スペクトル、(b) Cu オージェスペクトル、

(c) N 1s 光電子スペクトル 
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図 4.8 (黒)LAAL-Cuクラスターコロイドと(青)1M Cu(NO3)2水溶液の紫外-可視吸収スペクト

ル 

 

nm 以下の短波長域に吸収が確認された。一方、Cu(NO3)2水溶液は波長 500 nm 以上の長波

長域にも大きな吸収がある。LAAL-Cu 溶液と Cu(NO3)2水溶液の吸収スペクトルには明瞭な

違いが確認できることから、生成物は Cu(NO3)2ではなく、クラスターが分散したコロイド

であると結論付けられる。 

 

4.4  まとめ 

 気‐液界面レーザーアブレーションにより、サイズが均一なクラスター生成を検討した。

その結果、サイズが約 1 nm で均一なクラスターが、界面活性剤などの添加剤フリーで安定

に分散したコロイド生成に成功した。サイズが均一な微小クラスター生成は、気‐液界面
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レーザーアブレーションで生成するプラズマ密度が低いことと、副生成物にクラスターが

保護されることに起因すると推察された。 
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5 

  

 
気‐液界面レーザーアブレーシ

ョンによる Ag サブナノクラス

ター創製 
 

5.1  はじめに 

 気‐液界面レーザーアブレーション(LAAL)、沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザー

アブレーション(LAL)により、ナノ粒子収率の向上、サイズの均一なナノ粒子・クラスター

創製について検討を行ってきた。その結果、Cu ではサイズが約 1 nm のクラスターが安定に

分散したコロイド創製に成功した。 

 一方で、クラスターの応用の観点から考えた場合、1 nm 以下のクラスター創製は容易で

はなく、化学的なクラスター合成は一部の元素に限定されている 1-6。レーザーアブレーシ

ョンで作製可能になれば、クラスター科学やレーザープロセッシングのみならず、触媒な

ど多くの分野に展開可能な技術になると期待できる。これまでに、気‐液界面レーザーア

ブレーションにより Pd や Cu のクラスター創製に成功したが、従来の液中レーザーアブレ

ーションで生成するナノ粒子のサイズと比較して、平均粒子径が小さいのは、生成プラズ

マ密度が低く、粒成長しにくいプラズマ反応場が生成しているためと推察された。この推

察に基づくと、生成プラズマ密度をより精度よく制御できれば、サブナノメートルサイズ

のクラスター生成も期待できる。 

 気‐液界面レーザーアブレーションにおいて、界面付近のターゲット粉末量を制御でき

れば、気‐液界面レーザーアブレーションの効率も制御可能となり、生成プラズマ密度の

制御に繋がると期待される。本研究では、Ag をターゲットに用いて、サブナノクラスター
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創製の検討を行う。Cu クラスター創製の場合と同様に、2 段階のレーザーアブレーション

により、サブナノメートルサイズのクラスター創製の検討を行う。Ag の場合、沈殿粉末タ

ーゲットの液中レーザーアブレーションで得られるナノコロイドが安定なため、その濃度

を制御することによって、気‐液界面レーザーアブレーションに適用した場合に、気‐液

界面付近の Ag 量を制御可能と期待される。 

5.2  実験方法 

5.2.1 沈殿 Ag 粉末ターゲットを用いた水中レーザーアブレーション

による Ag ナノクラスターの作製 

 Ag ナノクラスターは、沈殿粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションにより

創製した。図 5.1 に実験概略図を示す。はじめに、超純水を満たした梨型フラスコ内に、Ag

粉末(325 mesh, ニラコ)を沈降させた。パルス幅 8 ns、エネルギー400 mJ/pulse、繰り返し周

波数 10 Hz で発振した Nd:YAG レーザー(Pro-290, Spectra-Physics)の第 2 高調波(波長 532 nm)

を容器の底から非集光で照射した。60 分間レーザー照射後、Ag ナノクラスターを得た。 

5.2.2 気‐液界面レーザーアブレーションによる Ag サブナノクラス

ターの作製 

 液中レーザーアブレーションで作製した Ag ナノクラスターを原料とし、気‐液界面レー

ザーアブレーションにより、Ag サブナノクラスターを創製した。実験概略図を図 5.2 に示

す。Ag ナノコロイドをメスフラスコ中でマグネティックスターラーを用いて撹拌した。パ

ルス幅 8 ns、波長 532 nm、エネルギー800 mJ/pulse、繰り返し周波数 10 Hz で発振した Nd:YAG

レーザー(Spectra-Physics, Pro-290)の第 2 高調波を焦点距離 200 mm の合成石英レンズを用い

て気‐液界面に集光照射した。120 分間照射後、Ag サブナノクラスターコロイドを得た。 
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図 5.1  LAL による Ag ナノコロイド作製実験の概略図 

図 5.2 LAAL による Ag サブナノクラスター創製実験の概略図 
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5.2.3 原料とクラスターのキャラクタリゼーション 

 原料、ナノクラスター、サブナノクラスターに対して、紫外-可視吸収分光、透過型電子

顕微鏡(STEM : scanning transmission electron microscopy)、X 線光電子分光(XPS : X-ray 

photoelectron spectroscopy)、エレクトロスプレーイオン化質量分析(ESI-MS : Electrospray 

ionization-mass spectrometry)により分析を行った。 

5.3  実験結果と考察 

5.3.1 沈殿 Ag 粉末ターゲットを用いた水中レーザーアブレーション

による Ag ナノクラスター創製 

 図 5.3 に液中レーザーアブレーションで得られた Ag ナノクラスターコロイドの写真を示

す。図からわかるように、黒色のコロイドが得られた。Ag ナノコロイドでは局在表面プラ

ズモンに由来する着色が確認されるはずであるが、観察された色は明らかに Ag ナノクラス

ターのプラズモン色とは異なる。これは、Ag クラスターの濃度が高いためであり、希釈す

ることにより、Ag ナノクラスター特有のプラズモン吸収による着色（黄色）が確認された。

図 5.4 に、20 分間レーザーを照射して得られたナノコロイドの吸収スペクトルを示す。60

分間照射のコロイドは濃度が大きすぎるため、透過光強度が弱くなり、吸収ピーク波長が

明瞭ではないため、20 分照射のスペクトルを示している。紫外-可視吸収スペクトルでは、

Ag ナノクラスター特有の表面プラズモン吸収ピークが波長 400 nm 付近に観察され、Ag ナ

ノクラスター生成が示唆された。また、プラズモン吸収ピークをレーザー照射時間に対し

てプロットすると、時間とともに吸光度が大きくなっていることが確認できる。これまで

に、液中レーザーアブレーションによる Ag ナノ粒子創製の報告例は多数あるが 7-11、それ

らのコロイドと比較して吸光度が大きい。吸光度はナノ粒子の形状やサイズに依存するが、

本研究で用いた手法ではナノ粒子収率が大きいため、高濃度のコロイドが得られたことが 
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図 5.3 LAL により得られた Ag ナノコロイド 16 

 

 

図 5.4 (a)20 分間の LAL により得られたコロイドの紫外-可視吸収スペクトルと(b)波長 400 

nm の吸光度のレーザー照射時間依存性 17 

 

 



61 
 

大きな要因と推察される。沈殿粉末ターゲットに対し、容器の底からレーザーを照射した

ため、レーザー光路上に生成粒子が存在せず、生成粒子とレーザーの相互作用がない。す

なわち、レーザー光が生成粒子による散乱、吸収などの効果により減衰することなく、一

定の条件でターゲットにレーザーを照射し続けることが可能となる。その結果、サイズ分

布がレーザー照射時間に依存しないナノクラスターが生成すると推察される。また、レー

ザー光路上に粒子が存在すると、生成した粒子とレーザーの相互作用により、サイズや形

状が変化する可能性が懸念されるが、今回の実験ではレーザー光路上に粒子が存在しない

ため、粒子生成後にサイズや形状は変化しない。ナノ粒子のプラズモン吸収波長はサイズ

や形状によって変化するが、本実験では、レーザー照射時間に依存せず、生成粒子サイズ

分布や形状が一定と推察される。粒子のサイズ分布と形状が照射時間に依存せずに一定で

あるならば、吸光度はコロイド中の粒子濃度に比例する。即ちこの結果は、コロイド中の

Ag ナノクラスター濃度がレーザー照射時間に比例して増加していることを示唆している。

原料粉末の減少量から、生成効率を算出すると、約 20 mg/h となった。従来の液中レーザー

アブレーションのナノ粒子収率が数 mg/h であることと比較すると、生成効率が大幅に向上

したと言える。従来の粉末ターゲットを用いた液中レーザーアブレーションの概略を図 5.5

に示す。粉末ターゲットを用いた従来の液中レーザーアブレーションでは、溶液と粉末を

混合し、マグネティックスターラーを用いて撹拌することで懸濁状態とし、レーザー光を

上から溶液中に集光照射している。従来法では、アブレーションによりナノ粒子濃度が徐々

に上昇する。その結果、レーザー光路上のナノ粒子濃度も上昇するため、徐々にレーザー

と生成粒子の相互作用が無視できなくなる。その結果、生成粒子の再アブレーションや散

乱、吸収などの相互作用によりターゲットに到達するレーザーのエネルギーが徐々に低下

するため、アブレーション効率が低下する。これに対して、本手法では、レーザー照射を

続けてもレーザーの光路上の生成粒子やクラスター濃度はゼロである。即ち、ターゲット

粉末に照射されるレーザーのエネルギーは照射時間に依存せずに一定である。その結果、
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図 5.5 従来の粉末ターゲットを用いた LAL 実験の概略図 

 

図 5.6 60 分間の LAL で得られた Ag ナノクラスターの(a)低倍率、(b)高倍率の STEM 像 17 
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長時間照射では生成効率が大幅に改善されたと推察される。図 5.6 に低倍率と高倍率で観察

した生成クラスターの STEM 像を示す。低倍率の STEM 観察からは均一なナノクラスター

生成が確認でき、高倍率の STEM 観察から、サイズが約 3 nm の均一クラスター生成が観察

された。従来の液中レーザーアブレーションでは、サイズが均一なクラスター生成の報告

例は見当たらない。これに対して、本手法では、レーザーと生成クラスターの相互作用が

ないため、再溶融や再アブレートによる生成クラスターサイズの変化の影響がないと考え

られる。その結果、サイズが均一なクラスターが生成したと推察される。 

 

5.3.2 気‐液界面レーザーアブレーションによる Ag サブナノクラス

ター創製 

気-液界面レーザーアブレーションでは、パルスエネルギーを小さくすると効率が低下し、

ナノコロイドが変色するのに時間がかかった。そこで、パルスエネルギーは 800 mJ/pulse で

統一した。また、照射時間が 1 時間では、無色透明になる場合と、気-液界面レーザーアブ

レーション後も表面プラズモン吸収が確認される場合とがあり、ばらつきが大きかった。

そこで、レーザー照射時間は、再現性良く無色透明なクラスターコロイドが得られる 2 時

間に設定した。気‐液界面レーザーアブレーションでは、界面近傍でプラズマ発光が確認

された。図 5.7 に生成クラスターコロイドの写真を示す。高濃度のため黒色に見えたナノク

ラスターコロイドが、気‐液界面レーザーアブレーションにより、無色透明に変化した。

研究例の多い Au クラスターの場合では、コロイドの吸収スペクトルのサイズ依存性が調べ

られており、ナノクラスターではプラズモン吸収に由来する着色が確認されるものの、サ

ブナノクラスターになると無色透明に変化する 12, 13。同様の現象が、本実験における Ag ク

ラスターでも生じており、サブナノサイズ化することで試料が無色透明になった可能性が

ある。図 5.8 に紫外-可視吸収スペクトルを示す。Ag ナノ粒子やナノクラスターは、波長 400 
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図 5.7 LAAL で得られた Ag クラスターコロイド 16 

図 5.8 LAAL で得られた Ag クラスターコロイドの紫外-可視吸収スペクトル 
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nm 付近にプラズモン吸収を示すことが知られているが、気‐液界面レーザーアブレーショ

ンで得られたコロイドは、吸収スペクトルでも可視域には吸収は確認できず、Ag ナノクラ

スターのサイズ変化が示唆された。また、波長 300～400 nm の紫外域に複数の小さな吸収

ピークがあることが確認された。Ag クラスターの吸収スペクトルのサイズ（原子数）依存

性の報告と比較すると、これは、原子数が数個のクラスターが生成したためと推察される 14, 

15。そこで、STEM 観察によりサイズ評価を行った。図 5.9 に STEM 像を示す。STEM 像か

らはサイズが 10 nm 程度の大きな粒子が観察された。これは、気‐液界面レーザーアブレ

ーションのターゲットとして用いたナノクラスターよりも明らかに大きい。STEM 観察によ

り確認されたサイズが数 nm～10nm のナノクラスターが 1 次粒子であると仮定すると、波

長 400 nm 付近にプラズモン吸収を示すはずであるが、コロイドの吸収スペクトルからは確

認できなかった。即ち、これらのクラスターは一次粒子ではなく、STEM 観察のために Cu

マイクログリッド上にコロイドを滴下し、乾燥させるプロセスや電子線照射によりで凝

集・成長した状態を観察していると推察される。そこで、一次粒子サイズを調べるため、

ESI-MS 分析を行った。その結果を図 5.10 に示す。質量スペクトルからは複数のピークが確

認された。これまでの気‐液界面レーザーアブレーションによるクラスター生成では、XPS

により NO3の生成が確認されていることから、本実験でも Ag と NO3が複合化したクラス

ターの生成が示唆される。実際に、質量スペクトルのピークを同定すると、原子数が 1～3

個のAgとAgの原子数+1個のNO3で構成されるクラスター(Agn(NO3)n+1 (n = 1-3))の生成が

確認された。原子数が数個のクラスターが紫外域にのみ吸収を示すのは、過去の研究報告

とも一致している 14, 15。しかし、Ag と NO3から硝酸銀水溶液が生成している可能性もある。

そこで、硝酸銀水溶液の紫外-可視吸収スペクトルを測定した。その結果を図 5.11 に示す。

硝酸銀水溶液では波長 300 nm と 250 nm 以下の紫外域に吸収が確認された。この結果から、

クラスターコロイドと硝酸銀水溶液の吸収スペクトルには明瞭な差が確認できるため、生

成物は硝酸銀水溶液ではないと言える。以上の結果から、気‐液界面レーザーアブレーシ 
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図 5.9 LAAL で得られたクラスターの STEM 像 16 

図 5.10 LAAL で得られた Ag クラスターの質量スペクトル 16 

 



67 
 

図 5.11 硝酸銀水溶液の紫外-可視吸収スペクトル。挿入は拡大図 

 

ョンで生成したのは、サブナノクラスターであると結論付けられる。 

5.4 まとめ 

 従来のレーザープロセスでは作製例のない、コロイド状サブナノクラスター創製を検討

した。液中レーザーアブレーションで得られたナノコロイドをターゲットとした気‐液界

面レーザーアブレーションにより、原子数が数個の Ag から構成されるクラスター生成に成

功した。これは、気‐液界面レーザーアブレーションで生成するプラズマ密度が十分に小

さく、粒成長しにくいことに起因すると推察される。 

 これまでのクラスター研究では、コロイド状のサブナノクラスター生成は、Au を中心と

する一部の組成に限定されている。本研究で用いた気‐液界面レーザーアブレーションは、

原理的には材料に制限はない。よって本結果は、気‐液界面レーザーアブレーションは材

料選択の自由度が高いコロイド状サブナノクラスター創製技術であると期待される。 
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6 

  

 
気‐液界面レーザーアブレーシ

ョンで作製したクラスターの電

気化学触媒活性 
 

6.1  はじめに 

 これまでに、気‐液界面レーザーアブレーションにより、従来の液中レーザーアブレー

ションでは作製が困難であったサイズが均一なナノクラスター、サブナノクラスター創製

に成功した。化学的な合成法と比較しても、サイズ均一な 1 nm のクラスター創製は容易で

はないことから 1、気‐液界面レーザーアブレーションの優位性が示された。 

 クラスターの電子状態はバルクやナノ粒子、原子とは異なるため、これらとは異なる触

媒活性を示すことが期待される 2。クラスター科学の分野では、Au の研究が最も活発に行

われており、その触媒活性のサイズ依存性も調べられている 3, 4。例えば、光触媒とサイズ

制御Auクラスターのコンポジット粒子は、光照射下において光触媒反応により水を分解し、

水素と酸素を生成することが報告されている 4。この報告では、助触媒の Au クラスターの

サイズ（原子数）を小さくすることによって、その活性が向上することが報告されている。 

 このように、クラスターはサイズに依存した特有の触媒活性を示すことが期待される。

本研究では、4, 5 章で作製した Cu ベースのナノクラスター(LAAL-Cu クラスター)および Ag

ベースのサブナノクラスター(LAAL-Ag クラスター)の電気化学触媒活性について評価する。

Ag は電気化学的に CO2を還元して CO を生成することが知られており、これまでに、様々

な Ag 触媒を用いた検討が行われているが 5-7、サブナノクラスターを用いた報告例はない。

サブナノメートルサイズ化することにより、反応選択性の変化や活性の向上などが期待さ
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れる。一方で、Cu は CO2を多電子還元可能な唯一の無機系触媒として知られ、Cu をベース

とした様々な触媒創製とその活性評価が行われている 8-12。その一方で、CuO が pH 11 の

Na2CO3水溶液中で、電気化学的な水の酸化反応に対する高い触媒活性を示すことが報告さ

れている 13-16。しかし、これらは主に Cu 板を原料とした酸化反応によってナノ構造体を作

製しているため、任意の基板上に作製することはできない。また、報告されている CuO 触

媒のサイズは大きいため、サイズが 1 nm のコロイド状クラスターを用いることで、サイズ

効果による活性の向上が期待できる。しかし Cu は酸化されやすいため、事前にプレ電解を

行った後に、電気化学的な水の酸化触媒活性について評価する。 

 

6.2  実験方法 

6.2.1  Cu クラスターを用いた電気化学的な水の酸化反応 

 コロイド状 LAAL-Cu クラスターは、4 章と同じ手順で作製した。LAAL-Cu クラスターの

電気化学触媒活性を調べるため、以下の手順で電極を作製した（図 6.1）。また、比較とし

て、原料粒子、LAL-Cu を担持させた電極を作製した。基板にはカーボンペーパー(東レ、

以下 CP と記載)を使用した。1×3cm2のサイズにカットした CP 基板を大気中 350℃で 2 時間

焼成した。焼成直後に、エバポレータで濃縮した LAAL-Cu 溶液 300 μL を滴下し、60℃の

大気中で乾燥させた。担持量を増やすために、同じプロセスを CP 基板の裏表に各 8 回繰り

返した。LAAL-Cu クラスターを担持させた後、両面テープでガラス板上に貼り付けた。Cu

テープで銅線との導通を確保し、反応部分が 1×1 cm2になるように電極をパラフィルムで被

覆絶縁した(LAAL-Cu/CP 電極)。 

 比較電極は以下の手順で作製した。CP を両面テープでガラス板上に貼り付けた。インジ

ウムはんだを用いて銅線をガラス板上に固定し、Ag ペーストで CP 電極との導通を確保し

た。反応面が 1×1 cm2になるように、周囲をシリコーンゴムで被覆し、絶縁することで、触 
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図 6.1 Cu 系コロイド状クラスター担持電極の作製方法 

 

 

表 6.1 Cu 系触媒を担持した電極 
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媒未担持のCP電極を作製した。比較触媒には市販のCu, Cu2O, CuO粉末(高純度化学研究所)

を用いた。市販粉末を、純水中でマグネティックスターラーを用いて撹拌し、懸濁状態と

した。LAL-Cu クラスター、市販粉末の懸濁液 300 μL を触媒未担持 CP 電極上に滴下し、自

然乾燥することで LAL-Cu/CP、Cu/CP、Cu2O/CP、CuO/CP 電極を作製した。各電極の詳細

は表 6.1 にまとめる。LAL-Cu ナノ粒子を担持した CP 電極(LAL-Cu/CP)は LAAL-Cu/CP 電極

と同じ手順で作製した。Cu film 電極は以下の手順で作製した。Cu 箔を幅 1×3 cm2になるよ

うにカットした。ガラス板上に Cu film を貼付け、Cu テープを用いて Cu 線との導通を確保

した。反応部分が 1×1 cm2になるようにパラフィルムで被覆し、Cu film 電極を作製した。 

全ての電気化学測定は、Ag/AgCl 参照電極、Pt 線対極を用いた 3 電極方式で行った。電

解液には比較のため、1.0 M Na2CO3水溶液(pH 11.3)とホウ酸緩衝液(pH 9.2)を用いた。Cu は

酸化されやすいため、電気化学的な水の酸化反応中に、クラスターが酸化されることが予

想される。そこで、1.0 M Na2CO3 水溶液(pH 11.3)水溶液中でプレ電解処理により、

LAAL-Cu/CP 電極の酸化処理を行った。はじめに、Ar を 30 分以上通気させることで脱気し

た。その後、掃引速度 50 mV/s で電流-電位特性を測定した。電流-電位曲線が安定するまで

繰り返し測定した後、掃引速度 5 mV/s で再度、電流-電位特性を測定した。その後、Ar を

流した状態で、印加電位 1.72 V vs. RHE にて 1 時間のプレ電解処理を行った(LAAL-CuO/CP

電極)。 

プレ電解後にセルを密閉し、電流-時間特性を測定した。反応生成物は、ガスクロマトグ

ラフィーにより、定性・定量分析を行った。ガスクロマトグラフィーはガスクロマトグラ

フ(GC-2014, 島津製作所)、カラムに SHINCARBON（カラム温度 50℃）、キャリアガスに

Ar(流量 50 mL/min)、熱伝導度検出器(TCD:Thermal Conductively Detector)を使用し、検出器

温度 80℃、インジェクション温度 50℃で分析を行った。また、電位を変えて 10 分間の電

流-時間特性を測定し、安定した電流値を用いて Tafel プロットを作成した。触媒の長時間の

安定性を調べるため、24 時間の電流-時間特性を測定した。長時間測定は測定中の水素と酸
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素生成による内圧上昇を防ぐため、セルを開放して Ar を通気した状態で行った。 

人工光合成では、CO2還元反応と水の酸化反応を同じ電解液中で行う場合があるため、中

性付近の電解液中で機能する高活性な触媒が必要である。本実験では、Ar 飽和ホウ酸緩衝

液(pH 9.2)中の測定も行った。過去の研究を参考に、0.1 M NaOH(関東化学)水溶液 2 mL と

0.05 M Na2B4O7·10H2O (WAKO)水溶液 100 mLを混合することでホウ酸緩衝液を作製した 13。

プレ電解により得られた LAAL-CuO/CP 電極を超純水で洗浄し、N2ガスで乾燥させた。乾

燥させた LAAL-CuO/CP 電極を用いて、30 分以上 Ar を通気させたホウ酸緩衝液中で測定を

行った。はじめに、掃引速度 5 mV/s で電流-電位特性を測定した。その後セルを密閉し、電

流-時間特性を測定した。反応生成物はガスクロマトグラフを用いて、定性・定量分析を行

った。 

 電気化学測定後の電極は、X 線回折(XRD : X-ray diffraction)と X 線光電子分光(XPS : X-ray 

photoelectron spectroscopy)により分析した。 

6.2.2 Ag サブナノクラスターの触媒作用による電気化学的な CO2還

元反応 

コロイド状 Ag サブナノクラスターは、5 章と同じ手順で作製した。図 6.2 に電極作製方

法を示す。基板には CP を使用した。はじめに、ガラス板上に CP 基板を両面テープで貼り

付けた。銅線をインジウムはんだと Ag ペーストを用いてガラス板上に固定し、CP 基板と

の導通を確保した。周囲をシリコーンゴムで被覆し、1×1 cm2の触媒未担持 CP 電極を得た。

CP 電極上に、ナノクラスターコロイドもしくはサブナノクラスターコロイドを 300 μL 滴下

して自然乾燥させることで LAL-Ag/CP、LAAL-Ag/CP 電極を得た。 

電気化学的な CO2還元触媒活性は、密閉セルを用いた 3 電極方式で行った。0.1 M KHCO3

電解液に Ar を 10 分間通気させて脱気後、Ar と CO2を同時に 10 分間通気させ、さらに CO2

を 10 分間通気させることで、CO2飽和 0.1 M KHCO3溶液を得た。CO2通気前後の pH を pH 
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図 6.2 Ag 系サブナノクラスター担持電極の作製手順 

図 6.3 掃引速度 5 mV/s で Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中で測定した LAAL-Cu/CP 電極と比

較として測定した LAL-Cu/CP、Cu 1μm/CP、Cu2O/CP、CuO/CP、Cu film 電極の電流-電位曲

線 
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メータで測定した。はじめに、掃引速度 50 mV/s で電流-電位特性を測定した。その後セル

を密閉し、低電位電解を行った。1 時間間隔でガスクロマトグラフィー、イオンクロマトグ

ラフィーにより反応生成物を測定した。ガスクロマトグラフィーはガスクロマトグラフ

(GC-2014, 島津製作所)、活性炭カラム（カラム温度 50℃）、キャリアガスに Ar(流量 50 

mL/min)、熱伝導度検出器(TCD:Thermal Conductively Detector)を使用し、検出器温度 80℃、

インジェクション温度 50℃で分析を行った。イオンクロマトグラフィーは、イオンクロマ

トグラフ(ICS-2000, 日本ダイオネクス)、カラムに IonPac AS15、IonPacAG15 を用いて、カ

ラム温度 35℃、流量 1.2 mL/min、溶離液には KOH 溶液を用いて分析した。 

6.3  実験結果と考察 

6.3.1  Cu クラスター由来の CuO の触媒作用による電気化学的な水

の酸化反応 

 図 6.3 に 1.0 M Na2CO3水溶液中で測定した電流-電位特性を示す。Cu film 以外の比較電極

は全て同様の傾向を示し、印加電位 1.6 V vs. RHE 付近から電流が流れたが、LAAL-Cu/CP

電極のみが低電位から電流が流れ始めた。この電極のプレ電解により得られた

LAAL-CuO/CP電極とLAAL-Cu/CP電極の電流-電位曲線を図 6.4に示す。プレ電解によって、

電流-電位特性に大きな変化は確認できなかった。比較電極で電流が流れていない電位で、

水の酸化反応が生じていることを確認するため、立ち上がり付近の電位(1.57 V vs. RHE)を印

加し、電流-時間特性を測定した。その結果を図 6.5(a)に示す。約 0.5 mA/cm2の電流が 8 時

間安定に流れ、電極表面からガスの発生が観察されたことから、水の酸化触媒として安定

に機能していることが示唆された。図 6.5(b)に生成した酸素量の経時変化を示す。反応時間

に比例して酸素生成が確認され、流れた電流は水の酸化反応に起因すると確認された。次

に、高電位(1.72 V vs. RHE)印加時の水の酸化反応による酸素生成を確認するため、電流-時
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図 6.4 掃引速度 5 mV/s で Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中で測定した LAAL-Cu/CP、

LAAL-CuO/CP 電極の電流-電位曲線の比較 

 

図 6.5 Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中にて LAAL-CuO/CP 電極を用いて印加電位 1.57 V vs. 

RHE にて測定した(a)電流-時間特性と(b)水の酸化反応で生成した酸素生成量 
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間特性を測定した。図 6.6 に電流-時間特性と生成酸素量の経時変化を示す。印加電位 1.72 V 

vs. RHE では、最初の約 1 時間で電流が上昇した後、約 8 mA/cm2の電流が安定に流れた。

また、水の酸化反応に伴う酸素生成の経時変化が確認されたことから、大電流を流しても

水の酸化触媒として安定に機能することが示された。触媒が安定に機能し、水の酸化反応

に伴う酸素生成が確認されたため、同じ電極を用いて長時間の触媒安定性を評価した。そ

の結果を図 6.7 に示す。約 7.5 mA/cm2の電流が 24 時間以上安定に流れ、触媒が安定に機能

していることが示された。これまでに報告されている CuO 触媒の多くは、Na2CO3水溶液で

電気化学的な水の酸化触媒活性を測定している。本研究で観測された印加電位の 1.57 V vs. 

RHE という値は、CuO 触媒としては最小の立ち上がり電位(1.55 V vs. RHE)と同レベルの電

位であり、高性能な水の酸化触媒として機能することが示された 14。印加電位を変えて 10

分間の電流-時間特性を測定して得られた Tafel plot を図 6.8 に示す。最小の立ち上がり電位

を報告した Joya等は、CV (cyclic voltammetry) およびTafelプロットで立ち上がり電位の 1.55 

V vs. RHE で電流密度が約 0.1 mA/cm2であることを示している 14。一方で、LAAL-CuO/CP

電極では、印加電位約 1.53 V vs. RHE にて同レベルの電流密度が得られることが Tafel plot

から確認でき、これまでの CuO 触媒よりも立ち上がり電位が低いと言える。しかし、高電

位印加時の反応を比較すると、既報の CuO 触媒は、印加電位 1.72 V vs. RHE で電流が

10mA/cm2レベルに到達しており 13、電流密度は LAAL-CuO/CP 電極よりも高い。既報の CuO

触媒が金属 Cu 板を酸化させることで作製されているため、CuO の下地は金属 Cu のため電

気抵抗が低く、抵抗の影響が小さい。一方で、LAAL-Cu/CP 電極は、金属 Cu よりも抵抗が

大きな CP 基板を用いており、抵抗の影響で電流値が小さくなったと推察される。実際、Joya

等の CuO 触媒と比較すると、Tafel slope（図 6.8）は大きくなっている 14。 

人工光合成反応では、水を酸化することで得られた電子を用いて、CO2を還元して有機物

を創製する 17-20。近年では、水の酸化反応と CO2還元反応を異なる電解質溶液中で行うデバ

イスも提案されているが 21、同じ電解液中で行う場合もある。その場合、CO2を溶け込ませ
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図 6.6 Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中にて LAAL-CuO/CP 電極を用いて印加電位 1.72 V vs. 

RHE にて測定した(a)電流-時間特性と(b)水の酸化反応で生成した酸素生成量 

 

図 6.7 Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中にて LAAL-CuO/CP 電極を用いて印加電位 1.72 V vs. 

RHE にて測定した 25 時間の電流-時間特性 
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図 6.8 Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中にて得られた LAAL-CuO/CP 電極の Tafel plot 

図 6.9 掃引速度 5 mV/s で Ar 飽和ホウ酸緩衝溶液中にて LAAL-CuO/CP 電極および比較の

LAL-Cu/CP, Cu 箔電極の電流-電位特性 
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る必要があるため、中性付近の電解液中で機能する水の酸化触媒が必要となる。そこで、

ホウ酸緩衝液中での水の酸化触媒活性を調べた。図 6.9 に電流-電位特性を示す。比較とし

て、LAL-Cu/CP 電極と Cu film 電極を測定した。LAL-Cu/CP 電極および Cu film 電極がそれ

ぞれ印加電位 1.6, 1.7V vs . RHE 以上で電流が流れているのに対し、LAAL-CuO/CP 電極では

低電位で電流が流れることが示された。ホウ酸緩衝液中で測定した CuO 触媒活性は、Huan

等が報告している 13。彼等が報告したのは、電流-電位特性のみであるが、ホウ酸緩衝液中

では印加電位が約 1.75 V vs. RHE 以上で電流が流れている。一方、LAAL-CuO/CP 電極では、

電流-電位特性により、印加電位が 1.6 V vs. RHE 以上で電流が流れ、水の酸化反応が生じて

いることが示唆された。低電位印加時に流れる電流が、水の酸化反応によることを確認す

るため、印加電位 1.64 V vs. RHE で電流-時間特性を測定した。得られた電流-時間曲線と生

成した酸素量の経時変化をそれぞれ図6.10に示す。印加電位1.64 V vs. RHEでは、0.1 mA/cm2

以上の電流が安定して流れ、生成酸素量の経時変化が確認された。これらの結果は、1.64 V 

vs. RHE でも触媒が機能して水の酸化反応が生じ、ホウ酸緩衝液中で測定した既報の CuO

触媒と比較すると、過電圧が 100 mV 以上低下したことを示している。次に、印加電位 2.00 

V vs. RHE で電流-時間特性を測定した。得られた電流-時間特性と生成した酸素量の経時変

化をそれぞれ図 6.11 に示す。印加電位 2.00 V vs. RHE では、3 mA/cm2以上の電流が安定に

流れ、水の酸化反応に起因する酸素生成が確認された。この結果は、ホウ酸緩衝液中でも

触媒が安定に機能することを示唆している。そこで、同じ電極を用いて長時間の安定性を

評価した。その結果を図 6.12 に示す。印加電位 2.00 V vs. RHE で 3 mA/cm2以上の電流が 24

時間安定して流れ、触媒の安定性が示された。ホウ酸緩衝溶液中の Tafel slope は 88 mV/dec

であり（図 6.13）、電気化学的な水の酸化反応では OH-濃度が小さいため不利な低 pH 条件

下でも、Du 等が報告した Na2CO3水溶液中の CuO 触媒の Tafel slope (90 mV/dec)と同レベル

であり 15、クラスター由来の CuO 触媒が高い触媒性能を持つことを示している。 

図 6.14 に Na2CO3, ホウ酸緩衝液中で測定した電極の XRD パターンを示す。全てのピー
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図 6.10 Ar飽和ホウ酸緩衝水溶液中にてLAAL-CuO/CP電極を用いて印加電位1.64 V vs. RHE

にて測定した(a)電流-時間特性と(b)水の酸化反応で生成した酸素生成量 

 

 

 

図 6.11 Ar飽和ホウ酸緩衝水溶液中にてLAAL-CuO/CP電極を用いて印加電位2.00 V vs. RHE

にて測定した(a)電流-時間特性と(b)水の酸化反応で生成した酸素生成量 
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図 6.12 Ar飽和ホウ酸緩衝水溶液中にてLAAL-CuO/CP電極を用いて印加電位2.00 V vs. RHE

にて測定した 24 時間の電流-時間特性 

図 6.13 Ar 飽和ホウ酸緩衝水溶液中にて得られた LAAL-CuO/CP 電極の Tafel plot 
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図 6.14 (a) 1.0 M Na2CO3 水溶液中で印加電位 1.72 V vs. RHE にて電流-時間特性を測定した

電極、(b)ホウ酸緩衝溶液中で印加電位 2.00 V vs. RHE にて電流-時間特性を測定した電極、

(c)触媒未担持 CP の XRD パターン 
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図 6.15 (a, b)電気化学測定前、(c, d)1.0 M Na2CO3水溶液中で印加電位 1.72 V vs. RHE にて 25

時間の電流-時間測定後、(e, f)ホウ酸緩衝液中で印加電位 2.00 V vs. RHE にて 24 時間電流-

時間測定後の電極の SEM 像 
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クは CuO と CP 基板に帰属されたことから、Cu クラスターは酸化されて CuO になっている

ことが明らかとなった。また、図 6.15 に電気化学測定前後の SEM 像を示す。電気化学測定

前の電極上は、クラスターのサイズが小さいため、一次粒子は確認できないが凝集した構

造が観察された。一方、電気化学測定後の電極表面は、測定前とは明らかに異なる構造が

観察された。XRD パターンから、これらの構造は電気化学測定中にクラスターが酸化され

る過程で生成したと推察される。図 6.16 に Na2CO3水溶液中で印加電位 1.72 V vs. RHE にて

24 時間の電流-時間測定を行った電極と、測定前の電極の XPS スペクトルを示す。測定前は、

コロイドと同様のスペクトルであり、Cu と NO3の複合クラスターであると推察される。電

気化学測定後は、光電子ピーク、オージェピーク共にピーク位置が変化していることが確

認された。これらの結果は、電気化学測定後の触媒表面が CuO になっていることを示して

おり、測定後の触媒表面は CuO であることが明らかとなったことから、CuO が電気化学触

媒として機能していると結論付けられる。 

6.3.2 Ag サブナノクラスターの触媒作用による電気化学的な CO2還

元反応 

 Ag のサブナノクラスター創製に成功したため、その応用として電気化学的な CO2還元触

媒活性について評価した。図 6.17 に市販 Ag 粉末を担持した CP 電極(市販 Ag 粉末/CP)、

LAL-Ag/CP、LAAL-Ag/CP 電極の電流-電位特性を示す。電流が流れ始めるのはほぼ同じ電

位であり、サブナノクラスター、ナノクラスター、市販粉末間で明瞭な差は確認できなか

った。印加電位が大きいと、ナノクラスターを用いた場合に電流値が最大となった。しか

し、サブナノクラスターと市販粉末では電流値に明瞭な差は確認できなかった。図 6.18 に

印加電位-1.8 V vs. Ag/AgCl にて測定した市販 Ag 粉末/CP、LAL-Ag/CP、LAAL-Ag/CP 電極

の電流-時間特性を示す。サブナノクラスターとナノクラスターでは約 2 mA の電流が流れ、

電流値は同レベルであったが、市販粉末の電流値は低かった。これは、サイズ効果により
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図 6.16 (黒)電気化学測定前、(青)Ar 飽和 1.0 M Na2CO3水溶液中にて印加電位 1.72 V vs. RHE

で電流-時間特性を測定した LAAL-CuO/CP 電極の XPS スペクトル。 

 

図 6.17 CO2飽和 0.1 M KHCO3水溶液中で掃引速度 50 mV/s で測定した電流-電位曲線 
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図 6.18 CO2飽和 0.1 M KHCO3水溶液中にて印加電位-1.8 V vs. Ag/AgClで測定した電流-時間

特性 

図 6.19 CO2飽和 0.1 M KHCO3水溶液中にて印加電位-1.8 V vs. Ag/AgClで電流-時間特性の測

定中に生成した(a)反応生成物量と(b)そのファラデー効率 
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表面積が増えたためであると推察される。図 6.19 には H2, CO, HCOOH の 3 時間の合計ファ

ラデー効率を示す。Ag 触媒を用いた電気化学的な CO2還元反応では、主に CO が生成する

ことが知られている 5-7。LAL-Ag/CP 電極では、既報の Ag 触媒と同様に、ファラデー効率

約 40%で CO が生成し、CO が主な反応生成物であった。この結果から、サイズが約 2 nm

の場合は、顕著な量子サイズ効果が発現しなかった可能性が推察される。一方、LAAL-Ag/CP

電極を用いた場合、CO のファラデー効率が大きく減少して 20%以下となり、H2と HCOOH

のファラデー効率が上昇した。即ち、気‐液界面レーザーアブレーションが、反応選択性

に大きな影響を及ぼすことが示された。これは、気‐液界面レーザーアブレーションによ

り、クラスターのサイズがサブナノメートルサイズに減少したことによる量子サイズ効果

と、NO3との複合化の効果により触媒の反応性が変化したためと推察される。即ち、気‐液

界面レーザーアブレーションによるサブナノメートルサイズ化により、CO2還元反応におけ

る反応選択性が制御できる可能性が示唆された。 

6.4  まとめ 

 気‐液界面レーザーアブレーションにより得られたクラスターの応用として、Cu ナノク

ラスター由来の CuO の触媒作用による電気化学的な水の酸化反応と、Ag サブナノクラスタ

ーの触媒作用による電気化学的な CO2還元反応について調べた。 

 Cu は酸化されやすいため、プレ電解を行った後に、触媒活性を評価した。その結果、1.0 

M Na2CO3(pH 11.3)水溶液中では、比較の Cu, Cu2O, CuO 触媒と比べ、過電圧の低下が確認

された。さらに、ホウ酸緩衝液中では、既報の CuO 触媒と比較して、過電圧が約 100 mV

低下することが確認された。クラスター由来の CuO 触媒が、高い活性を示すのは、形成さ

れるナノ構造に起因する可能性が示された。これらの結果は、気‐液界面レーザーアブレ

ーションで作製したクラスター触媒が人工光合成応用に有用であることを示している。 

 一方、Ag サブナノクラスター触媒は、CO2を還元して主に HCOOH を生成することが示
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された。Ag 触媒を用いた電気化学的な CO2還元反応では、主に CO が生成することが知ら

れていたが、従来の知見とは明らかに異なる結果となった。これは、サブナノメートル化

したサイズ効果と、NO3との複合化の効果であると推察された。 

 これまでのクラスター研究では、コロイド状のサブナノクラスター生成は、Au を中心と

する一部の組成に限定されている。本研究で用いた気‐液界面レーザーアブレーションは、

原理的には材料に制限はない。よって本結果は、気‐液界面レーザーアブレーションは材

料選択の自由度が高いコロイド状サブナノクラスター創製技術であると期待される。さら

に、得られるクラスターが、既報の触媒と比較して特異な活性を示したことから、気‐液

界面レーザーアブレーションによるクラスター化により、多電子還元反応や、競合反応で

あるプロトン還元による水素生成反応の抑制への応用も期待される。 
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7 
  

 
結論 

 

 本研究では、従来の液中レーザーアブレーションによるナノ粒子創製の課題であったナ

ノ粒子収率の向上とサイズが均一なクラスター創製の検討を行った。 

 2 章では、特殊な装置を用いない新規な液中レーザーアブレーションとして、沈殿粉末タ

ーゲットの適用を検討した。その結果、従来実験セットアップやフローセルを用いた液中

レーザーアブレーションと比較して、ナノ粒子収率の大幅な向上を達成することができた。 

 第 3 章では、従来の液中レーザーアブレーションでは作製が困難な、サイズが均一なコ

ロイド状クラスター創製の検討を行った。液相の閉じ込め効果により生成プラズマが高密

度になることが、従来法でサイズが均一なクラスターが生成できない原因と推察された。

そこで、低密度なプラズマが生成しやすい気‐液界面レーザーアブレーションを新規なク

ラスター創製法として検討した。その結果、収率 20 mg/h 以上でサイズが約 5 nm の均一な

クラスターが添加剤フリーで安定に水中に分散したコロイド創製に成功した。 

 第 4 章では、市販の粉末ターゲットを撹拌するだけでは気‐液界面レーザーアブレーシ

ョンへの適用が困難な、Cu クラスター創製の検討を行った。第 2 章で確立した新規液中レ

ーザーアブレーションにより創製したコロイドを、気‐液界面レーザーアブレーションに

適用することで、サイズが約 1 nm である均一なクラスターが添加剤フリーで水中に安定に

分散したコロイドを創製することに成功した。 

 第 5 章では、Ag をターゲットとし、サブナノメートルサイズのクラスター創製の検討を

行った。Cu クラスター創製と同様の手順でクラスター創製を行い、その質量分析による結

果から、原子数が数個であるクラスターが創製されていることを確認することができた。 

 第 6 章では、第 4, 5 章で得られたクラスターの電気化学触媒応用について検討を行った。

Cu クラスターを電気化学的な水の酸化触媒への応用を検討した結果、Cu クラスターが酸化
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されて得られる CuO ナノ構造触媒が、従来の CuO 触媒と比較して最小の onsetpotential を示

すことを確認した。また、Ag クラスターについては電気化学的な CO2還元触媒への応用を

検討した。Ag は CO2を還元して CO を主に生成することが知られているが、本研究で早世

した Ag クラスターでは、反応選択性が劇的に変化し、主な CO2還元生成物がギ酸であるこ

とを明らかにした。 

 以上のように、従来のレーザーアブレーションの課題であるナノ粒子収率の向上とサイ

ズが均一なクラスター創製の検討を行った。これらの目的のために、2 つの新規な手法を提

案した。Pd、Cu、Ag をターゲットに検討を行った結果、①収率の大幅な向上、②サイズが

均一なシングルナノ、サブナノクラスター創製、が可能であることを実証した。得られた

クラスターの応用として電気化学触媒活性の評価を行った。その結果、従来の触媒と比較

して活性の向上や反応選択性の変化を確認した。これらの結果は、コロイド状クラスター

創製技術に新たな可能性を示すと共に、レーザーアブレーションによるクラスター化の効

果が、電気化学触媒などのクラスターの応用研究に有効であることを示している。 
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