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1. はじめに

　レーザー溶融によるサブマイクロメートルサイズの
結晶性セラミックス球状粒子の合成には，「空間選択
的パルス加熱」というべき新しい加熱方法が重要な役
割を果たしている．この加熱法では，液体中に分散さ
れた原料粒子のみがパルスレーザーにより空間選択的
かつ瞬間的に加熱・溶融・冷却されることで，球状粒
子が得られるユニークな手法（以下，「液中レーザー
溶融法」）となる．セラミックス製造プロセスで通常
使われる大きな空間を連続的に加熱する電気炉加熱の
対極となる方法である．またこの手法は，レーザー以
外は特に大きな装置を必要とせず，室温・大気圧環境
下での粒子合成が可能となる．
　空間選択性はレーザービームのサイズによって決ま
るものではなく，エネルギー吸収体である原料粒子の
サイズによって決まっている．原料粒子のサイズが
μm 以下になれば，1 個のセラミックス粒子を融点に
到達させるために必要なエネルギーはおよそ pJ ～ nJ
と小さく，容易に溶融させることが可能である．また
パルス加熱によって，溶融に必要なエネルギーが周囲
の液体へと逃げはじめる前の短時間に投入されること
でエネルギーを有効利用することができる．10ns 以
上の時間スケールで熱拡散の影響が大きくなることか
らこれより短いパルス加熱が有効となる．
　このように空間選択的パルス加熱を行わせることが
できるエネルギー源を利用すれば，セラミックスの球
状粒子作製は可能と考えられる．実際，マイクロ波で
も空間選択的パルス加熱を実現することは可能である
が，エネルギー吸収効率が高い粒子はμm 以上とサイ
ズが大きく，パルス幅が小さいマイクロ波電源が入手
しにくいこと，水やエタノール等はマイクロ波を吸収

するため溶媒の選択肢が限られる，等，現状では課題
が多い 1）．一方レーザーは，セラミックス粒子を融点
に到達させるに必要なエネルギーをマイクロメートル
以下の粒子に容易に供給でき，パルス幅もナノ秒やピ
コ秒のものが各種揃っており，空間選択的パルス加熱
の最適なエネルギー源である．
　空間選択的パルス加熱を利用した液中レーザー溶融
法により作製できる結晶性サブマイクロメートル球状
粒子については，すでにいくつかの総説で，原理 2），
金属系粒子への応用 3），光学応用 4），5），化学反応によ
る粒子合成 6），機能とその応用 7），等についてまとめ
られている．本稿では最近の研究成果を中心に，セラ
ミックス系のサブマイクロメートル球状粒子について，
作製法の進展，粒子の機械的特性測定，大量合成法へ
の展開，について取りあげる．

2.	セラミックス系サブマイクロメートル球状
粒子作製法の進展

　本手法で球状粒子を作製できるための材料の条件は，
高温の溶融相が存在すること，そして通常使われる
レーザーの波長域で光学吸収があり加熱されることで
ある．これらの条件が，レーザーを使ってナノ粒子を
作製する液中レーザーアブレーション法と大きく異な
る点である 8），9）．アブレーション法では，液中レー
ザー溶融法より 1～2 桁以上大きなエネルギーを材料
に照射することで，材料を爆発的に気化・放出させて
ナノ粒子を得る方法であり，必ずしも光学吸収を必要
としない．したがって，アルミナ等のバンドギャップ
の大きい物質ではアブレーション法でナノ粒子合成は
可能であるが，溶融法では光学吸収がほとんどないの
で球状粒子を得ることは難しいことになる．
　材料の光学的性質と融点までの熱力学的性質がわか
れば，レーザー光のエネルギーが損失なく加熱に使わ
れたと仮定（断熱近似）して，融点に到達するために
必要なレーザーのエネルギー密度を計算できる 10），11）．
図 1では，球状粒子が作製可能な典型的なセラミック
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図 1	 サブマイクロメートルサイズのセラミックス球状粒子
を溶融させるのに必要なレーザーのエネルギー密度と
粒子サイズの関係．粒子からの熱損失がないと仮定．
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ス材料である Fe3O4，B4C，TiN の粒子を 532nm の光
（可視光レーザーとしてよく使われる Nd:YAG レー
ザーの 2 倍波の波長）により溶融させるために必要な
レーザーのエネルギー密度のサイズ依存性を比較した．
セラミックス粒子の多くは光の波長よりも小さく，
100nm 以下のサイズになると光学吸収効率が低下す
るため，100nm 前後に最も光を吸収しやすい粒子サ
イズができ，これがサブマイクロメートルの球状粒子
が得られる原因である．しかし，TiN のような金属に
性質が近い物質では多くの金属と同様に 100nm 以下
に溶融しやすいサイズがある．図 1 のような曲線は球
状粒子を得るために必要なレーザーのエネルギー密度
条件を比較的よく与えるが，数十 ns のパルス幅のレー
ザーを使った場合やサイズが数十 nm 以下の原料粒子
を用いた場合では断熱近似が成り立たなくなって液体
への熱損失の効果が大きくなるため，誤差が大きくな
る 12），13）．
　セラミックスは通常，金属元素と酸素・窒素・炭素
等からなる化合物であり，単一成分の金属と比較して
ストイキオメトリーの制御や不純物の副生といった観
点を考慮する必要がある．いずれの場合も化合物原料
粒子からの合成と構成金属原料粒子の反応合成のいず
れかの方法から最適なものが選択される．
　酸化物は比較的作製しやすく，着色酸化物であれば
可視光レーザー，TiO2 や ZnO であれば 355nm のレー
ザー（Nd:YAG レーザーの 3 倍波の波長）を使えば球
状粒子が作製可能である．特に TiO2 や ZnO はこれま
でに，詳しい生成条件の検討 14），15）や光散乱体 4）やラ
ンダムレーザー 5）等の応用について報告されている．

炭化物の場合，TiC 原料から TiC 球状粒子の作製 16）

や B 原料粒子からエタノール中での B4C 球状粒子の
反応合成等が報告されている 17）．
　窒化物に関しては，比較的扱いやすい原料の入手が
困難であること，特に典型元素の窒化物にバンドギャッ
プの大きな物質が多いこと，反応合成を行わせる適当
な溶媒（含窒素溶媒）がないこと等から，成功例は今
のところTiNに限られている．パルス幅がナノ秒のレー
ザーでは TiN 原料からサブマイクロメートル球状粒子
の作製は可能であるが酸素の混入が多かった 18）．一方，
ピコ秒の短パルスレーザーの利用により加熱時間を短
くすることで酸化の抑制が可能である（図 2）19）．し
かし，粒子内の温度が均一になる時間が十分でないた
め生成粒子サイズが小さくなることも明らかになった．
　この他，セラミックスのサブマイクロメートル球状
粒子の作製には，原料粒子サイズとその表面安定化状
態や分散液の凝集状態等を考慮した検討も必要である．

3. サブマイクロメートル球状粒子の破壊強度

　上記のように液中レーザー溶融法により，さまざま
なセラミックス材料の球状粒子作製が可能である．粉
砕等ではこのような滑らかな表面を持ったサブマイク
ロメートルサイズの粒子を作製することは困難である．
さらに得られた粒子の多くがアモルファスではなく単
結晶になることから，大きな破壊強度を持つものと考
えられる．そこで，単独の粒子それぞれの破壊強度を
測定して（図 3），バルクの強度や材料のもつ理想強
度との比較を試みた 20）．
　図 3 は，走査型電子顕微鏡中で液中レーザー溶融法
により得られたルチル型 TiO2 球状粒子を観察しなが
らナノインデンターにより圧壊試験を行った時の荷重
―変位線図である．応力で粒子の圧縮方向に平行なき
裂が発生して突然破壊を起こす脆性破壊挙動を示した．
すなわち，圧縮方向に垂直な引っ張り応力により粒子
が破壊する引っ張り破壊であることが示唆された．
　そこで，TiO2 球状粒子の破壊強度σf を破壊荷重 Lf

からσf＝2.8Lf/πd2 によって求めた 21）．ここで d は粒

図 2	 異なるパルス幅のレーザー（パルス当たりのエネル
ギー密度はともに 67mJ/cm2）で作製した TiN サブマ
イクロメートル球状粒子の X 線回折パターンと SEM
写真．（a）パルス幅：7ns，（b）パルス幅：40ps19）．

図 3	 （a）サブマイクロメートル球状粒子の強度試験の配置
と（b）液中レーザー溶融法により作製された TiO2 粒
子の典型的な荷重－変位曲線 20）
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子径である．図 4の四角は液中レーザー溶融法によっ
て得られた結晶性 TiO2 サブミクロン球状粒子につい
て破壊強度のサイズ依存性をプロットした結果である．
粒子サイズが小さくなるほど破壊強度が大きくなるこ
と，破壊強度が 1～6GPa と非常に大きいことが明ら
かとなった．この破壊強度の大きさは，バルク体の曲
げ試験による強度の 120～430MPa（引っ張り破壊が
支配的）と比較して 1 桁以上大きいこともわかった．
さらに，市販されている化学液相法で得られるアモル
ファスのサブマイクロメートル酸化チタン球状粒子の
圧壊強度（図 4 の丸）は，液中レーザー溶融法により
得られる結晶性球状粒子の破壊強度よりも小さいこと
がわかった．
　液中レーザー溶融法で得られるサブマイクロメート
ル球状粒子は多くの場合単結晶であり，粒子内の欠陥
の存在割合が小さく，材料の持つ理想的な強度に近い
値を持つことが期待される．そこで，密度汎関数法に
よる材料の理想強度の計算を行った結果，引っ張り応
力での理想強度の最小値は 13GPa であることがわかっ
た．この値は荷重方向が［110］での計算値であり，限
られた低指数方向の中で最も弱い理想強度の値である．
一方で実際の圧壊は単純な引っ張り破壊ではなく引っ
張り方向と垂直な圧縮応力が重畳した多軸応力による
破壊であることを考慮すると，真の理想強度はこの値
よりさらに小さいと考えられた．以上のように，液中
レーザー溶融法により得られた TiO2 球状粒子は理想
強度の 40％あるいはそれ以上の高強度粒子であるこ
とがわかった．現在，このような粒子の応用として，
潤滑機能，スペーサー機能等さまざまな機械的な応用
の検討が始まっている 22）．

4.	サブマイクロメートル球状粒子大量合成へ
の道

　液中レーザー溶融法によって得られるサブマイクロ
メートル球状粒子は，セラミックス・金属いずれの場

合も，これまでのほとんどの研究で 100～200ppm の
原料分散液数 mL に数 10 分間非集光レーザーをバッ
チ照射して約 1mg のサブマイクロメートル球状粒子
を得てきた．これは生成効率にして数 mg h-1 である．
原料粒子に合わせた最適なレーザー照射条件が適用で
きれば，多くの場合で 95％以上の割合で原料粒子を
球状化することが可能であり，粒子量が多く必要な場
合はこれを繰り返さなければならなかった．しかし，
この程度の生成効率は，通常のキャラクタリゼーショ
ンや簡単な物性評価には十分であるが，実際の応用を
目指した物性・特性評価テストでさえも困難な状況で
あった．
　液中レーザー溶融法では，投入しているレーザー光
の 1 パルス当たりのエネルギーは 1 個の原料粒子を溶
融させるに十分なエネルギーであることから，数パル
スのレーザー照射で球状粒子は十分生成していると考
えられる．しかしバッチ式照射では，照射空間にあり
ながらも他の粒子の影になって照射されなかった粒子
や，照射空間外のバッチ容器中の粒子を含むすべての
粒子が平均的に照射されるために，分散液を十分攪拌
しながら長時間照射する必要がある．上記のバッチ照
射では粗く見積もっても各粒子が平均で数百回以上の
パルス照射がされていると考えられ，非常に非効率な
プロセスとなっていた．
　照射空間中のすべての原料粒子に数回のパルス照射
を確実に行わせることが可能になり，照射空間中に連
続的に原料粒子を供給できれば，照射時間の大幅な短
縮が可能となる．近年，自由空間に放出される流れを
利用したフロー式のレーザー照射によるサブマイクロ
メートル球状粒子の合成が報告された 23）．しかしレー
ザーの照射空間に分散液を一度流しただけでは球状粒
子の生成割合は低く，分散液を循環して繰り返し照射
する必要があった．自由空間に放出される流れでは，
定常的な連続層流を得るにはある値以上の高速流れが
必要であり，レーザーのパルスエネルギーがこのよう
な流れに適合していなかったため，レーザーパルスが
照射されずに通過する分散液の割合が多くなり生成効
率が低くなったと考えられた．一方で，ある値より低
速の流れでは液滴状流れになってしまう．
　そこで低い流速でありながらレーザー光進入方向に
薄い定常的な膜状の流れを得るために，図 5に示すよ
うなスリット状ノズルを開発した 24），25）．原料分散液
をスリットノズルの間を伝わせることにより，自由空
間に放出される連続層流と比較して低速の膜状の流れ
が得られた．この流れに Nd:YAG レーザー（波長：
532nm，パルス周波数：30Hz，パルス幅：8ns）光を
光学素子によりライン状にビーム成形して照射した．
　図 6に酸化銅ナノ粒子の水分散液の照射前後の

図 4	 ルチル型酸化チタンのサブマイクロメートル球状粒子
の圧壊強度とバルク強度，市販のアモルファスでポー
ラスな球状粒子の圧壊強度，及び計算により求めた理
想強度との比較 20）
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SEM 写真を示す．スリットノズルに原料液を一回だ
け流すことで 9 割以上の粒子が球状粒子に変換される
ことがわかった．また，X 線回折の結果から，これま
でのバッチ式の実験結果と同じように結晶化した球状
粒子が 2，3 パルス照射（流速から推定）するだけで
得られることがわかった．以上の実験結果から，これ
までのバッチ式レーザー照射と比較して少なくとも
25 倍の生成効率の向上が実現しており，更なる効率
向上の可能性が開けてきた．

5. おわりに

　セラミックスのサブマイクロメートル球状粒子作製
の最近の研究について取りあげた．作製技術の進歩や
特徴ある特性評価に関する進展に加えて特に，大量合
成にかかわる技術は重要である．この粒子に関する最
初の論文やその後のプレス発表から約 10 年が経過し，
これまで多くの興味ある応用が大学や企業から提案さ
れてきた．現在，これらを実験的に検証するだけの量
がようやく供給できる可能性が拡がってきたと考えて
いる．このような粒子の応用を目指した方々の積極的
なアプローチを期待したい．
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図 5	 サブマイクロメートル球状粒子の大量合成を目指して
開発されたスリットノズル

図 6	 スリットノズルを利用して作製した CuO サブマイク
ロメートル球状粒子の SEM 写真（スリット通過前（a）
と通過後（b））と X 線回折測定結果（c）
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