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研究成果の概要（和文）：高強度レーザーパルスと物質、特にコロイドである水分散液を含むナノ粒子などの凝
縮系との相互作用は、さまざまな非線形光学効果が期待される。本研究では、フェムト秒パルスレーザーを、
種々のナノ粒子分散液に照射して、そこから発生するエネルギー線を検知して解析してきた。結果として、金ナ
ノ粒子水分散液からはX線を効率よく取り出すことができ、Cu2O/Cu薄層界面からもTHz波の発光が得られた。ま
た、ZnTeナノ粒子の水分散液からもTHzが高い効率で得られ、こうした、ナノ粒子などの凝縮系と高強度レーザ
ーパルスとの相互作用によって、超広帯域での光を取り出すことが可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：Interaction of intense laser pulses with condensed matter, especially, 
nanoparticle stable aqueous dispersions, is expected to produce a variety of nonlinear optical 
effects. Among them, there have been independent experimental studies on high-energy pulsed X-ray 
(keV) generation through high-temperature plasmas for wavelength conversion and on low-energy 
terahertz wave (meV) generation based on higher-order nonlinear optical effects. In this study, 
femtosecond pulsed lasers have been irradiated to various nanoparticle aqueous dispersions and the 
energy generated from them have been detected. As a result, X-rays were efficiently extracted from 
Au nanoparticle aqueous dispersions, and THz-wave emission was also obtained from the Cu2O/Cu 
thin-layer interface. THz emission was also obtained from ZnTe nanoparticle aqueous dispersions, 
indicating that the interaction of intense laser pulses with condensed systems such as nanoparticles
 can produce an ultra-broadband light.

研究分野：ナノ粒子科学

キーワード： ナノ粒子　レーザー　フェムト秒　パルスレーザー　テラヘルツ

  ５版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、フェムト秒という非常に短いパルスの近赤外領域のレーザーを、種々のナノ粒子分散液に照射し、
そこから超広帯域発生するエネルギー線を検知した。金やZnTeナノ粒子、Cu2O/Cu界面を用いることで、プラズ
マ発生、高次の非線形効果によって、水よりも効率的にアップコンバージョン、ダウンコンバージョンがおこ
り、光子－光子変換が生じていると考えられる。これによって、超広帯域での光を取り出すデバイスの実現の可
能性が生まれた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
高強度レーザーパルスと物質、特に水分散液を含むナノ粒子などの凝縮系との相互作用は、さま
ざまな非線形光学効果が期待される。そして、こうした効果の体系化をめざした基礎科学的興味
に留まらず、2倍波やさらにエネルギーの大きな光あるいはエネルギーの低い光発生と言った波
長変換や、アブレーションやプラズマを通じた材料の微細加工、さらには電子加速を通じた新た
な計測手法の開発などの応用への展開も考えられてきた。そのなかで、波長変換にあっては高温
プラズマを通じた高いエネルギーのパルス X線(keV)発生や、高次非線形光学効果に基づく低い
エネルギーのテラヘルツ波(meV)発生に関する実験研究が独立してなされてきている。こうした
研究で対象とあれてきた試料としては、特に表面プラズモン共鳴(SPR)に由来する光増強場を活
用するアイデアをもとに、金ナノ粒子に代表される金属ナノ粒子を取り扱う例が多い。また、金
属・金属酸化物、化合物ナノ粒子は光子－光子変換のための媒体として有力であると考えられる
が、このような無機ナノ粒子を波長変換に用いた系統的研究も当初の時点では見当たらなかっ
た。 
 一方、これまで金ナノ構造基板などで、プラズモン共鳴やプラズマ閉じ込め効果が有利に働い
てパルス X 線が発生することなどが、本研究協力者である台湾中央科学院のグループによって
立証されてきた。また、重たい元素である Cs 塩の CsCl 水溶液を試料とする高強度フェムト秒
レーザー誘起パルス X 線発生は研究協力者である台湾中央科学院グループの独自な手法である
(Appl. Phys. Lett., 93, 064103 (2008))。 
このような高次非線形光学現象による光子－光子変換、つまりアップコンバージョン（エネル
ギーのさらに高い光の放出）とダウンコンバージョン（エネルギーのさらに低い光の放出）のメ
カニズムの解明はパルスレーザーを用いた超広帯域の新しい光源開発に重要である。しかしな
がら、この光源開発には、粒子径、形状、結晶性が制御されたナノ粒子が均一・安定に独立分散
した水分散液の存在が不可欠であると考えられる。 
 研究代表者らのグループでは、これまで金属・金属酸化物・化合物を含む多くの種類の無機ナ
ノ粒子の合成を行い、触媒・電子材料をはじめとした多くの応用可能性を追求してきた。また、
光学材料としてもプラズモン材料やシングルナノレベルの蛍光材料、高屈折率材料などを提案
してきた。一方、研究協力者の台湾中央研究院のグループではこれまでに、高強度近赤外(eV)フ
ェムト秒レーザーパルスと各種水溶液膜との相互作用の結果、空気中で効率良く X 線／超音波
パルスを発生する技術を確立した。 
両者は数年前から、粒子径を制御して合成したプラ
ズモン共鳴を示しうる金ナノ粒子水分散液を用いて、
フェムト秒レーザーパルスを照射することによって
X線を誘起発生ができると考えた。金ナノ粒子はその
サイズ・形状によってプラズモン吸収波長が異なるこ
とから、様々な種類の各種金ナノ粒子分散水溶液を研
究代表者らが合成し、博士課程学生を台湾に派遣する
などして実験を繰り返し、新しい知見を見出した。具
体的には図 1 に示すように、金ナノ粒子の粒子径に
よって、フェムト秒レーザーを分散液に照射したとき
に得られる X線強度に変化があることである。また、
近年、水溶液試料を対象とした X線（keV）発生だけ
でなくテラヘルツ波（meV）発生に関する実験も独自
に開始しており、フェムト秒レーザーパルスと各種溶
液試料を巧みに合わせ用いることで、通常の実験室レ
ベルでのフェムト秒レーザーをエネルギー源として
用いた超広帯域パルス光源の利用を可能に出来るの
ではないかとの発想に至った。研究代表者のグループ
と研究協力者の台湾グループとが出会わなければ本
研究は実現しなかった。 
 
２．研究の目的 
 
前節に述べた背景をもとに、本国際共同研究において、材質、大きさ、形状などが異なる水分散
性無機ナノ粒子を系統だてて、種々合成する。それを凝集を防いで独立に均一分散させたコロイ
ド水分散液を北海道大学で作製して、台湾でのフェムト秒パルスレーザー照射実験に用いる。高
強度近赤外(eV)フェムト秒レーザーパルスとナノ粒子との相互作用の結果得られる X 線(keV)や
テラヘルツ波(meV)を検出する実験を行う。 
試料の特性ならびに励起レーザーの特性(光強度、パルス幅、波長、偏光、ダブルパルス励起)
に対して、分散液から発生するエネルギー線(X線ならびにテラヘルツ波)がどのように変化する

 

図 1. 金ナノ粒子水分散液にフェ
ムト秒レーザーを照射してX線発
生させた時の得られるX線強度と
粒子径との関係。 



かを実験的に明らかにして、通
常の実験室レベルでの超広帯
域光源の実現を目指した知見
の蓄積を目的とする。 

 
３．研究の方法 
 
ナノ粒子は、金属イオンの還元
法による金属ナノ粒子、水熱法
などを用いた金属酸化物、さら
には分散媒中での化合物形成
を用いた化合物ナノ粒子を用
いる。研究代表者らのグループ
で最適なナノ粒子合成法を選
択する。 
 近赤外フェムト秒レーザー
照射実験は図 2 に示す実験系
で行う。レーザー照射は、ナノ
粒子の水分散液を 2 方向から
衝突させながら一定の水流で
流すことにより、液膜を空中に作る。測定時には、こうして作製する液膜は十分に安定に、定常
的に生成されなくてはならないため、液膜をその直下で容器に受け、循環ポンプを用いて還流し、
再度液膜化する。実験再現性の確保のためにはナノ粒子の分散安定性を向上させなくてはなら
ず、粒子表面に十分な電荷を持たせたり、保護剤をごく少量添加してナノ粒子の分散安定性を高
めたナノ粒子コロイド水分散液を作製する。分散液でレーザー照射実験ができない場合には、副
次的な選択として、ナノ粒子を基板上に堆積したものを実験に用いることとした。 
 一方、ナノ粒子の構造解析には詳細な電子顕微鏡観察が欠かせないため、文部科学省のナノテ
クプラットフォーム制度を利用して解析実験を行った。 
 
４．研究成果 
 
本研究では、フェムト秒パルスレーザーを、種々のナノ粒子分散液に照射して、そこから発生す
るエネルギー線を検知して解析してきた。 
直径約 20 nm 金
ナノ粒子を 1cc あ
たり 3.5 × 1011個程
度の濃度で含むコ
ロイド水分散液に
フェムト秒パルス
レーザー（>35 f／変
換限界、波長 800 
nm, 水平偏光、 0.5 
kHz）を照射して得
られるX線発光を、
レーザーのダブル
パルス励起で強く
増強することに成
功した。その X 線
発光の増強につい
ては、レーザーの焦
点領域と分散液膜
の最適なオーバー
ラップにより、パル
ス照射によって、分散液膜表面がナノメートルレベルでラフになり、そこにナノバブルが発生し
て強い局在化（ENZ 領域）と光の吸収が起こるという観点での議論ができると考えられた。金
ナノ粒子のコロイド分散液からの X 線の発生は、蒸留水(7-8 ns)と比較して速い(約 1 ns)ことが
分かった。以前の結果(Yonezawa, Hatanaka et al., ACS Photonics, 3, 2184, (2016))と比較すると、ナ
ノ粒子の粒子径を変えることでさらなる増強も期待できるとも考えられた。 
 一方で、テラヘルツ波(meV)の発生についても検討を行った。まずは、ZnTeナノ粒子を合成し、
その安定な水分散液を作製した。ZnTe ナノ粒子による THz 発光強度を検定するために、1.60 
mmol/Lと 1.07 mmol/Lの 2種類の粒子密度の ZnTeナノ粒子を含む安定なコロイド水分散液を作
製した。得られる ZnTeナノ粒子の粒子径は 5 nmであった。（図）非常に小さなナノ粒子が得ら

 
図 2. 近赤外フェムト秒レーザー照射によるX線・テラ
ヘルツ波測定光学系の模式図。 

 

図 3. （a）レーザー入射面（xz 面）におけるプリパルス E1とメインパ
ルス E2の偏光を示す実験の模式図。(b) 試料である金ナノ粒子水分散
液の紫外可視吸収スペクトルと金ナノ粒子の TEM 画像。(c) プレパル
ス（エネルギーE1 = 80 μJ）とメインパルス（E2 = 700 μJ）の間に
100 ps の遅延を入れた際におけるX線発生の最高収率を得るための xy
投影におけるビームステアリングの最適化。水膜とガイガーカウンター
との距離は 15 cm、開口部は 2 mmであった。参考までに E1偏光の向
きを上に示す。 



れたが、XRD からも電子線回折像からも
これらの粒子はバルクと同じ構造を取っ
て結晶化していることが分かる。紫外可視
吸収スペクトルからパルスレーザー波長
の 800 nmの吸収は少なかった。 
このナノ粒子を含むコロイド水分散液
を厚さ 17 μmの液膜として流し、パルスレ
ーザーを照射した。液膜は分散液を一定速
度でフローさせ、その際、水流を細くする
ことで作製した。分散液は循環させ、定常
的な状態での液膜を長時間キープできる。
THz波放射を、大気中でフェムト秒レーザ
ー（>35 f／変換限界、波長 800 nm, 水平偏
光、 0.5 kHz）照射しながら時間領域分光
法（TDS）により測定した。 
図に得られた TDS 信号波形を示した。
蒸留水の水膜と、2種類の異なる濃度での
ZnTe ナノ粒子水分散液の信号とを比較し
ている。ZnTe ナノ粒子水分散液から得ら
れる蒸留水と比較して強度が増加し、ピー
クがシフトしたことから、水分散液中の
ZnTe ナノ粒子に THz 波放射が誘起されてい
ることがわかった。 
これらの結果から、凝縮系である無機ナノ
粒子分散液に、フェムト秒パルスレーザーを
照射することで、蒸留水の水膜よりも効率よ
くアップコンバージョン・ダウンコンバージ
ョン双方の光子－光子変換が可能であること
が示され、広帯域な光源となりうることが示
された。 
さらにいくつかの系での検討を進めた。プ
ラズモン吸収での効率のよい光子－光子変換
のために、Cu2O／Auの界面を用いることを検
討した。しかしながら、この構造を持つコアシ
ェル構造ナノ粒子の合成は比較的難しく、さ
らなる酸化も進む可能性も高かった。実際、図
6に示す通り、日数がたつと、粒子の形状やス
ペクトルが変化することが明らかとなった。
粒子として、金コアは球状になるものの、シェ
ルの亜酸化銅部分が不定形となり、
均一・安定な分散液を作製すること
が困難であった。分散媒中のアルコ
ール／水比を変更することによっ
て、安定性を向上させられる可能性
もあるため、今後、さらに検討を重
ねたい。 
そこで、同じくプラズモン共鳴を
示す銅を用いることとし、銅酸化膜
を表面にもった界面を作ることと
した。本研究では、Si基板に、金な
らびに銅の薄膜をその順に形成し、
表面酸化を行った。表面酸化は焼成
作業で行い、亜酸化銅(Cu2O)を形成
させた。酸化については、XRD と
E 酸化された重量比は XRD から
RIR法で検定した。 
その結果、シリコン基板上に金が 54 nm、銅が 80 nmの厚みで薄膜形成されており、その表面
に亜酸化銅層(Cu2O)が形成されていることが明確となった。これにより、銅と亜酸化銅の界面に

 

図 4. (a）ZnTe ナノ粒子コロイド水分散液の吸
収スペクトル、（b）ZnTe ナノ粒子の TEM 像
（挿入図は選択領域電子回折パターン）、（c）
合成したままの ZnTe ナノ粒子の X 線回折パ
ターンと標準パターン（JCPDS 15-0746）。 

 
図 5. 蒸留水と濃度の異なる 2 種類の
ZnTe ナノ粒子の均一コロイド水分散液
が形成する液膜にフェムト秒パルスレー
ザーを照射して発生するテラヘルツ波発
光スペクトル。レーザー強度は 0.75 
mJ/pulse である。ナノ粒子の濃度は図内
に表記している (1.07, 1.60 mmol/L)。 

 

図 6. Au@Cu2Oナノ粒子分散液のUV-Vis のスペク
トル（エタノール：水混合比=3:7 (vol/vol)）と TEM
像の時間変化。 



おけるフェムト秒
レーザーパルス照
射時に起こるダウ
ンコンバージョン
の光子－光子変換
の状況か観測でき
ると考えられた。 
図 8に、それぞれ
の基板からの THz-
TDS測定結果と、対
応する発光スペク
ト ル を 示 し た 。
Cu2O/Cu界面が THz
発光に影響するこ
とが分かり、さらに
Au 層がそれを強め
る と 考 え ら れ 、
Cu/Au/Siの 3層基板
が最も強い発光を
示すことが分かり、
表面プラズモン共
鳴の THz 発光への
影響を明らかとし
た。また、熱処理温
度が高くなると発
光強度は減少した。
この積層基板の熱
処理温度と Cu2O 組
成 比 を 見 る と 、
80 ℃での熱処理で
すでに 47%の銅が
Cu2O に酸化されて
いた。それ以上の過酷な酸化条件は必
要ないと考えられる。また 250 ℃以上
の焼成では、CuO が生成することが
XRDから分かっており、250 ℃以上で
THz 発光がほとんど見えなくなるのは
それが理由であると考えられた。 
純水のみでのTHz発光についてもダ
ブルパルス法によって詳細に観察し
た。これまでと同様の装置を用い、プ
レパルスとメインパルスの 2 つのパル
ス照射の間の遅延時間をパラメータと
して、図 9 に示すようにレーザー照射
の透過側と反射側の THz と X 線発光
の増強について調べた。この実験で得
られた THz波の発光スペクトルは、低
周波側にピークがシフトしており、プ
リパルス照射によるレーザーアブレー
ションからの影響であると考えられ
る。ダブルパルスによるの THz波発光
強度は最大で｜E｜2＝1.5×103 倍以上
増強されており、従来の ZnTe結晶から
の THz波発光の 10倍の強度であると再計算できることがあきらかとなった。 
本研究により、ナノ粒子のコロイド水分散液から液膜を作製し、フェムト秒パルスレーザーを
照射することで、X 線や THz 光を純粋よりもより効率よく発光させることができた。今後は、
さらにさまざまなエネルギーをもつ光を取り出すことを目指していきたい。 

 

図7. THz発生用試料としての
Si/Au/Cu/Cu2O 基板の TEM
および SAED 像。 #番号は
SAED 測定が行われた場所を
TEM像に表示している。 

 

図 8. 熱処理した(a)-(b) Cu/Si お
よび  (c)-(d) Cu/Au/Si 構 造の 
THz-TDS 測定と、(e)-(h)熱処理条
件を変えたときの(a)-(d)に対応す
る発光スペクトル。 

 

図 9. フェムト秒パルスレーザーを用いたダブ
ルパルス法におけるプレパルスとメインパルス
照射の間の遅延時間の関数として、透過側と反
射側の（a,b）THz 波の増強（｜E｜2）と（c,d）
X 線の増強結果。縦軸は単一パルス励起条件で
の発光強度で規格化している（〇）。 
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