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1．は じ め に

近年，ナノからマイクロスケールの大きさをもつ微小な
バブル（ファインバブル/ウルトラファインバブルやマイ
クロバブル/ナノバブルなどと呼ばれる）が注目されてい
る1)．農業，水産業における生育の促進効果，工業や医療
における界面活性剤等の薬剤フリーな洗浄能力の向上等，
幅広い分野での効果が報告され2)，また，バブル水発生装
置が一般に販売されているのを見掛けるようになった．バ
ブル水の作製方法としては，ガスの微細化による方法や，
液体と気体の攪拌による方法などいくつか報告されてい
る．これに対し，本稿では金属ナノ粒子の熱プラズモニク
スにより生成する微小バブルの観察を行った．
金属ナノ粒子に光を照射すると，局在表面プラズモンに

よってある特定波長での吸収が起こる．吸収された光は，
光熱変換により粒子近傍に時間的・空間的に局在化した熱
をもち，加熱された周囲液体の蒸発によってバブルが生じ
る．金ナノ粒子は体積が非常に小さく，温度が数百度にな
るにもかかわらず，熱量は小さいため数ミクロンの距離で
常温に戻り，消光後は速やかに排熱される3)-11)．このた
め，局所ナノ熱源としてガン治療などへの応用が期待され
る12)13)．溶液中に分散した金ナノ粒子の光加熱によるナノ
バブルを観察する方法としては，光散乱の時間分解分光法
があり，300℃以上に加熱された水6)や金ナノ粒子自体の
融解温度（1337 K）に達する11)ことなどが報告されてい
る．
また，金ナノ粒子を基板上に分散することで，光加熱さ

れた粒子の光学顕微鏡法による直接観察が報告されてい
る14)-16)．溶液中に金ナノ粒子が浮遊しているときは，レ
ーザーが金ナノ粒子に当たったときバブルが発生するが，
その場所や当たった粒子の数をコントロールすることは難
しい．これに対して，ガラス基板上に金ナノ粒子を分散さ

せることや，金ナノ構造をパターニングすることによっ
て，レーザー加熱の際のバブル生成場所をコントロールす
ることが可能となる17)．ナノ粒子の分散密度を変えること
によって，光加熱による温度場が隣と重なり合ったとき，
ナノ粒子一つから生成するナノバブルは，複数の粒子によ
って加熱され，マイクロバブルへと成長する14)．
近年，光学顕微鏡のステージに置くことが可能なヘッド
をもつ原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope, AFM）
が市販されるようになり，透明なサンプルの液中観察にお
いて，mmから nmへのシームレスな顕微鏡観察が可能に
なった18)-21)．本稿では，レーザー加熱された金ナノ粒子
から発生するバブルの光学顕微鏡／原子間力顕微鏡を用い
たその場観察法について紹介する．

2．バブルの熱力学

バブルは熱力学的には，「液相（もしくは固相）に囲ま
れた気相」と定義される．バブルは自然界に存在し，その
物理学的特性については古くから研究がされている．本稿
で取り扱うバブルの模式図を図 1に示す．微細バブルは
液体中の気体であるため，界面が存在しその熱力学量は界
面自由エネルギー γで表現される．バブルが単一で存在す
るとき，気液界面の自由エネルギーに対して，以下の
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図 1 液中で孤立したバブル（図中 A），基板に付着したバブル
（B），異種界面（C）に付着したバブルの模式図を示す．



Laplace の式が成り立つ．

ΔP＝ 2γ
R (1)

ここで，ΔPは界面内外の圧力差，Rは半径である．バブ
ルの大きさが小さいほど平面な気液界面と比較して圧力差
が大きくなり，熱力学的には不安定な状態になる．逆に，
バブルが大きくなるほどその密度差によって浮力が増し，
液の上面に到達して消えてしまう．バブルは熱力学的には
不安定な存在であり，その寿命が重要な検討課題である．
次に，バブルが基板（図 1B）もしくは異物界面（基板

と比較して疎水的な界面と仮定する，図 1C）に付着した
状態を考える．このとき界面ではYoung の式が成り立つ．

γ＝γ+γ cos θ (2)
ここで，γ，γ，γは，基板もしくは異物（s）と液体
（l），バブル（b）の間における界面自由エネルギーを示
す．接触角 θは基板と水との相互作用で変化し，基板が
親水的であれば接触角が大きく（図 1B），疎水的な条件で
は接触角が小さくなる（図 1C）．空気中の液滴が基板に付
着したときに，基板の疎水性／親水性と液滴の形に対して
ちょうど逆の関係にあるところは注意が必要かもしれな
い．図 1C のように接触角が小さい（より疎水的な界面に
接触した）ナノバブルは表面ナノバブル（Surface Nano
Bubble）と呼ばれ，液中でも比較的安定的に存在し，原
子間力顕微鏡での観察が報告されている22)．
微細バブルの洗浄効果はバブルの界面自由エネルギー，

寿命が重要なパラメータで，溶液およびバブルの種類，バ
ブルの大きさによって決まると考えられる．この寿命や表
面自由エネルギーは，光学顕微鏡法や原子間力顕微鏡法に
より直接観察が可能である．

3．実 験 方 法

図 2に本研究で用いた装置の概要を示す．AFMヘッド
（NanoWizard II, JPK instruments）は，レーザー共焦点微
分干渉顕微鏡（Laser Confocal Microscope combined with
Differential Interference Microscope : LCM-DIM，IX-71
with FV-300，オリンパス）のステージに載せた23)．金ナ
ノ粒子の加熱用や光学的観察用，さらにAFMの制御用な
ど，本装置ではサンプルおよび対物レンズを通るいくつか
の光路（Optical Path, OP）が存在し，レーザー波長等が
互いに影響を及ぼさないようにする必要がある．加熱用レ
ーザーは，473 nm の青色ダイオードレーザー（TC20-
4730-4.5, NEOARK Corp）を用い，倒立型顕微鏡のバック
ポートから入射し対物レンズを通して試料に照射した
（OP1）．光学顕微鏡のWide field 観察用には，落射のハロ
ゲンランプを用い，CCDカメラで記録した（OP2）．倒立
型顕微鏡を通る光はすべて対物レンズ（Olympus
LUCPLNSPAPO : 40×，NA 0.60）を通して照射，検出を
行った．AFMはカンチレバーを光てこ方式で制御してお
り，本装置では赤外線レーザー（800 nm）を使用した．
このAFM制御用レーザーや照射用レーザーは，観察に邪

魔な場合もあるので，適宜フィルターを光路の途中に入れ
るなどした．
表面に金ナノ粒子（直径 60 nm）を 1層吸着させたガラ
ス板をステージに載せ，その上に精製水を滴下した．
AFMのカンチレバーホルダーは，ガラスブロックの形状
をしており，隙間に精製水を満たした．金ナノ粒子層にレ
ーザーの焦点を合わせることでバブルを発生させた．照射
したレーザーのパワー密度は～20 mW（peak power den-
sity ＜25 mW μm－2）で，焦点深度に対して金ナノ粒子の
直径程度の精度でレーザーの焦点を合わせることは難しい
ため，実際には観察位置を変えるたびにバブルの生成を一
度確認してから実験を行った．
AFM による表面像は，レーザー照射前後で観察した．
観察範囲は 3 μm×3 μmから 12 μm×12 μmで，スキャン
速度は 0.3～1.0 Hz の条件下で観察を行った．フォースス
ペクトルについても検討を行った．実測されるのはピエゾ
の変位（Zp）に対するカンチレバーに働く力であるので，
カンチレバー自体の変位（Zc）の差分をとることで，実際
の変位（D）を求めた23)．

D＝Z−Z (3)
カンチレバーの感度は 33 nm V－1（OMCL-AC200，バネ
定数 7～11 N/m）で，ここから，実際のチップの移動距
離に対するカンチレバーに働く力（＝サンプルの反発力）
を求めた．

4．光学顕微鏡観察

光学顕微鏡によって観察したプラズモニックマイクロバ
ブルを図 3a に示す．ガラス一層に付着した金ナノ粒子
は，局在表面プラズモンの影響で少し赤みがかっている
が，透過光観察に十分な透明度をもっている．レーザーパ
ワー密度 10～25 mW μm－2，レーザー径が約 1 μm2 に対し
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図 2 LCM-DIM/AFM 装置の概略図．本稿では紙数の都合で割愛
するが，レーザー共焦点微分干渉顕微鏡（LCM-DIM）には
488 nm（アルゴン），543 nm（HeNe）のレーザーを使い，
PMTで画像を取得した．



て，数十 μmのバブルが観察された．バブルは基板に対し
てある面積接触しており，そのときの接触角は以下の式で
求められる．

θ＝cos r
R + π

2 (4)

ここで，Rと r は図 3a におけるバブルの半径と接触面
の半径を表す（図 3a 右下図）．成長するバブルに対して，
バブルの半径および接触角の経時変化を図 3b に示す．バ
ブルはレーザー照射直後に顕微鏡で観察できる大きさにな
り，その後大きくなるとともに成長速度が小さくなってい
った．時間分解分光による研究11)では，ナノ秒でナノメー
トルサイズのバブルの発生が報告されており，バブルの発
生から 10 秒程度で成長速度が百万分の一になると考えら
れる．成長速度はレーザー強度密度に依存しているのに対
し，接触角はバブルが成長している間 155～160° の値を保
っていた．これは，各界面自由エネルギーがつり合ってい
ることを意味し，レーザー照射中はバブルの特性（組成，
内部圧力など）に変化がないと考えられる．
レーザーを off にすると，速やかにバブルは小さくなっ

ていったが，その縮小速度は成長速度と比べて緩やかな速
度であった．図 3c に各レーザー照射時間，光強度を変化
させたときの縮小速度を示す．Baffou らは収縮するバブ
ルが Henry の法則に従い，半径の 3 乗（体積）と時間は
以下の関係式で説明できること，すなわち，バブルの収縮
速度の律速過程は，バブルとして析出した溶存気体が再び
液体に溶解することであることを明らかにした20)．

a(t)＝−
6RTDγ
PK t+const. (5)

ここで，γは表面張力，RT は熱エネルギー，Dは拡散係
数，Pは圧力，K は係数を示す．図 3c 中の曲線は
a∝  −t で，今回の実験値とよく合っていることが分か
る．一方，レーザー光強度が強く，照射時間が長くなると
縮小速度の減少（寿命の延長）が観察された．これについ
ては，次のAFMの結果と併せて検討を行う．
光学顕微鏡によるマイクロバブルのその場観察実験か
ら，界面自由エネルギーの測定によるバブルと基板との相
互作用について理解ができた．成長速度，収縮速度の測定
から，レーザー照射によって金のナノ粒子が加熱され，蒸
気バブルが発生すること，レーザーを停止すると熱は速や
かに引き，バブルの縮小速度は，水に析出した溶存気体が
水に再溶解する過程が律速となることが分かった．

5．原子間力顕微鏡観察

原子間力顕微鏡を用いてナノバブルを観察する際には，
以下の点に注意して実験を行う必要がある．
（1）一般的なAFMの測定範囲は，横方向が 1～100 μm
に対して高さ方向（像の高低差）は最大でも 10 μm 以下
にする必要がある．バブルは球体であるため，AFMの測
定のためには数 μm以下になるようにサイズを調整する必
要がある．
（2）一般的な AFM では，二次元の画像を得るには 10
数分程度の時間を必要とするが，CWレーザーで加熱した
場合は観察中に大きさが変わるため，十分に変化が小さく
なるような条件の最適化が必要となる．
（3）光加熱用レーザーとカンチレバー制御のためのレー
ザーが混在するため，測定が難しいだけでなく装置自体に
ダメージがある場合も考えられ，注意が必要である．
以下，AFM を使った光熱バブルの実験例を紹介する．
まず，レーザー照射前後の金ナノ粒子表面像を図 4a に示
す．このとき，レーザー強度は 2.5 mW m－2 でレーザー焦
点付近で数十 nmの大きさのバブルが複数観察された．ま
た，焦点中心での凹みは，数 μmの大きさになったバブル
がチップによって脱離したと考えられる．実際に，AFM
でスキャンしている様子は同時に光学顕微鏡でモニターし
ていたが，数ミクロンのバブルがチップ付近で浮遊してい
た．この実験は，レーザーの強度だけでなく焦点位置や照
射時間，さらにはチップの表面状態が金ナノ粒子やバブル
と適切に相互作用しないといけないため，現在のところ再
現性ある実験をすることが難しい．今後，さらなる装置の
改良や測定条件の最適化が必要であると考える．
図 4b に，カンチレバー先端にマイクロバブルを付着さ
せたときのフォースカーブを示す．バブルが基板に押し込
まれるときの傾きは 0.05～0.1 N/m であった．これは，気
液界面の表面張力 0.07 N/mを表していると考えられる．
次に，図 3で観察されたバブルが小さくなった後の残存
物のAFM像，高さプロファイル，およびそのフォースカ
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図 3 (a）成長・縮小する光熱マイクロバブルの光学顕微鏡像と側
面からの模式図（b）成長するバブルの半径および基板との接
触角（c）収縮するバブル半径の経時変化



ーブを図 4c に示す．残存物はバブルの収縮後すぐに観察
し，フォースカーブの取得まで 30 分以内にすべての測定
を終えた．残存物のフォースカーブで得られた傾きは，約
0.1 N/m とバブルとほぼ同じ値を示していた．しかしなが
ら，これを乾燥-再注水したところ残存物はそのまま消え
ずに残っており，純粋なバブルではないと考えられ，実際
そのときのヤング率の値は，それぞれバブルとは異なる値
を示した．組成分析等の結果から，金ナノ粒子の固定に使
っているシランカップリング剤等が過熱により凝集し残存
物となっていたこと，それにバブルが貼り付いて寿命が延
びていたと考えられる．

6．ま と め

本稿では，金ナノ粒子の CW レーザー光加熱によって
得られる微小なバブルの顕微鏡観察を紹介した．バブルは

金ナノ粒子基板に付着したため，一つのバブルの生成から
消滅までその場観察することができた．また，2種類の顕
微鏡を使った研究により，バブルの表面張力，基板とバブ
ルの界面自由エネルギーやバブルの寿命についての定量的
な議論を行うことができた．これらの知見は，現在さまざ
まな応用が検討されているマイクロ・ナノバブルの特性解
明への一助になると考える．
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