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研究成果の概要（和文）：  液相レーザーアブレーションにおいて超音波を重畳することにより、

レーザー誘起反応場が変化した。アブレーションプラズマは、音圧の負位相において積算発光

強度が増加し、レーザー誘起キャビテーションバブルは、音圧によって駆動され、膨張・収縮・

崩壊を繰返すことを明らかにした。更に、超音波重畳によって引き起こされる反応場の状態変

化が、微粒子の生成効率や結晶性を増大させることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We examined the effects of superposing an ultrasonic wave on 
laser-induced plasma and cavitation bubble in liquid-phase laser ablation. The integrated 
optical emission intensity form ablation plasma was enhanced at negative phase of the 
wave. The repetitive formation and collapse of the cavitation bubbles was driven at the 
same frequency as the ultrasonic wave. Additionally, we revealed that the production rate 
and the crystallinity of nanoparticles were enhanced by superposing the ultrasonic wave. 
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１． 研究開始当初の背景  
レーザーアブレーション法を用いた微粒

子創製は、これまで、減圧環境下の気相雰囲
気中で行われてきた。ところが、近年、液相
レーザーアブレーション法を用いた微粒子
創製に関する研究が、国内外で数多く報告さ
れている。この方法は、液体中に浸されたタ
ーゲットを対象としてレーザーアブレーシ
ョンを行うものであり、生成された全粒子を
液体の中で捕獲できるために回収率が高く、
気相中の場合のように高価な真空排気設備
などが不要であることが利点として挙げら

れる。本手法では、レーザー照射後、最初に
ターゲットより数百μm 離れた位置にアブ
レーションプラズマが形成される。これは、
液体によってその拡散が抑制されることが
原因であり、気相中の場合と比較してより高
温・高圧状態となることから、ダイヤモンド
のような通常高圧相でしか観測されない特
異な特徴を有する微粒子が容易に生成され
るのではないかと期待されている。プラズマ
が消滅すると、レーザー照射位置から伝搬す
る衝撃波が観測される。その後、レーザー照
射位置から気泡の形成が始まる。気泡は順次、
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膨張、収縮、崩壊をし、崩壊時には再び衝撃
波が観測される。これは、気泡崩壊時に気泡
内が高温・高圧状態となり、ターゲット表面
が壊食されることが原因と考えられる。この
衝撃波発生後、気泡の膨張、収縮、崩壊のサ
イクルが数回繰返される。アブレーションに
よってターゲットから放出された原子状の
粒子が、微小空間であるプラズマやバブルの
高温・高圧反応場内で成長すると考えられる。
また、液相と気相の界面においても、物理的
に生じる現象に液体の化学的な反応が重畳
し複雑な相互作用が生じていると推測され
る。故に、これらの反応場の状態を制御する
ことが生成される微粒子の特徴・特性を制御
することになると思われる。即ち、制御可能
な微粒子生成プロセスには、レーザー誘起反
応場の制御が重要であると考えられる。 
 
２． 研究の目的 
液相レーザーアブレーションに定常的に

発生するキャビテーションの崩壊（表面壊食
現象）を組み合わせると、表面から放出され
た粒子が高効率に原子状に分解されて、サイ
ズの揃ったナノ粒子が高効率に生成される
のではないかと考えた。更に、反応場と液体
との界面で生じる相互作用が増大されて、効
果的に機能性粒子が生成されると推測した。 
そこで、本研究では、レーザーによって誘起
される反応場の状態を制御するために超音
波振動による音響圧力振動場を用いること
を提案した。照射位置において付加される圧
力変化を制御することにより微粒子の特性
を選択して生成できる可能性がある。従って、
本研究では、ナノサイズの機能性粒子を制御
して高効率に生成するために、液相レーザー
アブレーションに超音波振動場（キャビテー
ション効果）を相乗させることの有効性を検
証する。超音波の印加により高温・高圧反応
場であるレーザー誘起アブレーションプラ
ズマやキャビテーションバブルがどのよう
な影響を受けるのかを調べる。また、生成さ
れるコロイド状微粒子の特性評価を行い、微
粒子の特徴・特性に超音波が与える影響につ
いて調査して、高効率ナノ粒子創製技術の開
発に結びつけることが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
コンテナ型容器内に蒸留水を満たし、その

中にターゲットを設置した。容器底部に超音
波振動子を取り付け、32 -135 kHzの周波数
の音波を水中上方に向かって伝搬させた。波
長 532 nmあるいは 1064 nm，パルス幅 10 ns
の YAGレーザー光を約 0.08-20 mJ/pulseの
エネルギーでターゲットに集光照射した。超
音波の異なる位相のタイミングでレーザー
照射を行い、その違いを調べた。ターゲット
前面に発生するキャビテーションバブルの

サイズ及びアブレーションプラズマの積算
発光強度の時間変化を ICCD カメラによって
測定し、超音波振動場の有無による違いを調
べた。コロイド状微粒子のサンプルを生成す
る際には、コンテナ型容器内に小さなガラス
セルを導入し、そのセル内にターゲットを設
置してレーザー照射を行った。生成した微粒
子を SEM、TEM、XRD等を用いて分析し、微粒
子の特徴・特性に及ぼす超音波重畳の効果を
調べた。 
 
４． 研究成果 
(1)印加する超音波の周波数を 32 kHz、電

力を 30 W に固定をしてレーザー誘起高温・
高圧反応場に与える影響を観察した。 

①超音波の異なる位相においてレーザー
照射を行い、プラズマからの積算発光強度を
ICCDカメラ画像より算出した。レーザーパル
スエネルギーは 0.36 mJであった。図 1にそ
の結果を示した。図には、照射位置における
超音波による圧力変化が実線で示されてい
る。音圧位相が負の場合に、発光強度が増加
することがわかった。発光強度の空間分布を
調べてみると変化がなかったことから、発光
強度増加の要因は、プラズマの拡がりではな
く発光種の変化に因ると推測される。圧力が
減少すると、沸点が減少することから、水中
からプラズマに取り込まれる分子等の割合
が増加することが、発光強度の増加に結びつ
いていると推測した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 レーザー照射時の超音波位相とプラズ
マからの積算発光強度の関係 
 

②レーザーパルスエネルギーを 80μJとし
て、レーザー照射時における超音波の位相が
72 度の時に観測されたレーザー照射後のキ
ャビテーションバブル径の時間変化を図 2に
示した。図では、超音波印加の有無によるバ
ブルサイズの時間変化の違いが示されてい
る。参照のために、照射位置における印加さ
れた超音波による圧力変化が実線で示され
ている。超音波を印加しない場合には、第一
バブルのサイズは約 150μm まで膨張し、 
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図 2 超音波印加の有無によるレーザー照射
後のバブル径の時間変化 
 
収縮・崩壊をしている。しかし、第二、第三
のバブルは、エネルギー消費によりバブルサ
イズが小さくなり次第に運動を伴わないバ
ブルへと変化していく様子が見られる。一方、
超音波を印加した場合には、第一バブルに比
べてサイズは小さいが、第二、第三のバブル
は一定のサイズで持続しているのがわかる。
このバブルの振動は、数 ms まで継続してい
た。また、次第に超音波の周期に同期して、
バブルが膨張・崩壊をしていることがわかっ
た。即ち、レーザー誘起のバブルからバブル
のエネルギーの減少に伴い超音波駆動のバ
ブルに変化していることを明らかにした。加
えて、崩壊時毎に衝撃波が発生していること
を確認した。繰返しターゲットの表面壊食が
起こり、微粒子の生成が生じていると考えら
れる。この音圧変動によって駆動されるバブ
ルの振舞いは、レーザー照射時の位相やレー
ザーエネルギーに関係なく観測された。 
 
(2)サンプルコロイドを作成するために

1.5 mJのレーザーパルスを 10 Hz で 20分間
ターゲットに連続照射した。作成したコロイ
ドの分析には SEM、TEM、XRD を用いた。この
とき印加した超音波の電力は 50W であった。 

①ターゲットが金の場合 
図 3には作成したコロイドの光吸収特性を

示した。図 3(a)に示したように超音波を印加
することにより、吸光度が増加しているのが
わかる。ここで、520 nmに見られる吸収ピー
クは、金の特徴的なプラズモン共鳴吸収ピー
クである。生成されるコロイドの色は、超音
波の印加により薄いピンク色から濃いピン
ク色に変化した。一方、図 3(b)には、薄いピ
ンク色から紫色に変色したコロイドの光吸
収特性が示されている。このサンプルは、印
加時の超音波が強く共鳴した（水面から蒸気
が上がる）条件で作成された。吸収スペクト
ルは、520 nmよりも低波長側では、ほとん   

図 3 超音波の有無の場合に生成された金コ
ロイドの光吸収特性。 (a)通常の超音波励
起の場合、(b)激しく励起された（共鳴的励
起の）場合 
 
ど違いがないが、高波長側で吸光度が増加し
ていた。以上の結果より、超音波を印加する
ことにより生成される粒子数が増加して吸
光度が増加していると考えられる。超音波印
加により微粒子の生成効率が増加すること
を明らかにした。 
図 3(b)に示したサンプルを SEMおよび TEM

を用いて分析した。TEM 画像から評価した微
粒子の粒径サイズ分布に違いはほとんど見
られなかった。しかしながら、超音波を印加
した場合に粒子間の凝集が観測された。加え
て、図 4 で示したように、XRDによって粒子 

図 4 超音波の有無により生成されたコロイ
ドの XRD 分析結果 
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の結晶性を調べたところ、(111)と(200)面の
二つのピークが観測された。スペクトルピー
クの半値幅から評価される粒子の結晶子サ
イズは超音波によって増大することを明ら
かにした。 
 ② ターゲットが亜鉛の場合 

同様な実験は、亜鉛をターゲットにしても
行った。得られたコロイドの光吸収特性は、
金の場合と同じように、超音波を印加するこ
とにより吸光度が増加することを明らかに
した。SEM、TEM 分析の結果は図 5 に示した。
超音波を印加しない場合の生成物は、図 5(b)、
(d)に示したように球状の粒子も存在してい
るが、主には花のような形状をした粒子が生
成された。TEM による電子回折像や XRD の結
果からこの特異な形状をした粒子はアモル
ファス構造であった。一方、超音波を印加し
た場合には、球状粒子が主な生成物であり、
明 ら か な 結 晶 性 が 確 認 さ れ た 。
(100),(002),(101)面にピークが得られてお
り、ウルツ鉱型結晶構造を有する酸化亜鉛で
あることがわかった。従って、超音波の重畳
により明らかに生成される微粒子の結晶性
が向上したとまとめることができる。 
 
(3)これまでの結果は、超音波の周波数を

32 kHzに固定をして行ってきた。一般的に低
周波数である方が、より大きなキャビテーシ
ョンバブルを発生できることが知られてい
る。そこで、レーザー誘起の高温・高圧反応
場に及ぼす効果について超音波の周波数に
よる違いを調べた。図 6に示したのは、レー
ザー照射時の位相を変化させ、周波数を 32, 
82, 135 kHz とした場合のアブレーションプ
ラズマからの積算発光強度の変化である。
32kHz の結果は図 1 と同一である。図は最大
値を規格化して示されている。周波数が高く
なるほど負圧時に発光強度が増加する度合
いが減少することがわかった。また、レーザ
ー誘起のキャビテーションバブルに及ぼす
影響についても調べた。周波数が高くなると
超音波によって駆動されるバブルのサイズ
が減少することになるが、膨張・収縮・崩壊
のサイクルがターゲット表面上で繰り返す
現象は確認されなかった。即ち、ターゲット
表面でバブルが崩壊し、その際にターゲット
が削られ生成効率の増大に寄与するという
観点からは、低周波数の超音波を用いた方が
効果的であるという結果であった。 
 
以上の結果をまとめると、次のとおりである。
液相レーザーアブレーションに超音波を重
畳すると、1)微粒子生成反応場であるレーザ
ー誘起のアブレーションプラズマやキャビ
テーションバブルの振舞いに影響を与えた。
反応場の圧力や温度等の状態変化が生じて
いると考えられる。2)また、微粒子の生成効 

図 5 生成された ZnO 粒子の SEM（(a)-(b))
及び TEM((c)-(d))画像、超音波有（（ａ），(c)）
と超音波なし((b),(d)) 
 

図 6 レーザー照射時の超音波位相変化によ
るプラズマからの積算発光強度の超音波周
波数依存性 
 
率が増加する事を明らかにした。3)更に、微

粒子の結晶性が増大することを明らかにし

た。ターゲットに亜鉛を用いた場合には、そ

の形状も大きく変化することを示した。4)超

音波の周波数が低い方がレーザー誘起反応

場に及ぼす影響が大きいことを示した。 

本研究では、微弱なレーザーエネルギーで

生成される反応場を低電力の超音波で制御

することを試みたが、より高効率を目指すに

は高レーザーエネルギーによって形成され

る反応場を高印加電力の超音波で制御する

ことが必要であり、今後の研究課題である。 
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