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研究成果の概要（和文）：フェムト秒パルスレーザー光の高いピーク強度に加え，位相と偏光の空間分布を高度に制御
することで三次元構造を持つ極限反応場を形成し，物質創成プロセスの場として用いることで，究極の環境でしか生成
されないような原子レベルで高度に構造・形態制御された物質の創製を目的に研究を行った．
フェムト秒パルスレーザー光を集光することで形成される短時間かつ高強度の光反応場では，非平衡プロセスにより通
常では作製が困難な各種全率固溶合金ナノ粒子を各種貴金属イオンを含む溶液中に直接作製することに成功した．一方
，三次元極限反応場の形成では，焦点付近における超高強度場においても電場の振動方向が維持されていることが明ら
かにした．

研究成果の概要（英文）：In the present study, formation of novel materials with unexpected properties in a
 three-dimensional ultra-high intensity optical field which can be achieved only by high intensity femtose
cond laser beam with highly-controlled phase and polarization was investigated. 
All-proportional solid-solution alloy nanoparticles, which is difficult to obtain by conventional method d
ue to the miscibility gap in binary phase diagram and/or the different standard electrode potential, can b
e easily fabricated by high-intensity laser irradiation of solution of ions through non-linear process. An
d the obtained alloy nanoparticles exhibited extremely high catalytic stability during CO oxidation proces
s. Intensity distribution of the high-energetic electric field around focal point was maintained by tightl
y focused phase controlled femtosecond laser pulses.
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１． 研究開始当初の背景 
超短パルスレーザー光を光の回折限界近

くまでに集光することで発生する超高強度
場を，液体や固体など高密度の物質中に形成
した場合，発生する強い電場によって物質の
原子間結合が切断され高電荷密度の多価プ
ラズマが発生する．温度に換算すると数千ケ
ルビンにもおよぶ高エネルギーのプラズマ
は，その後ナノ秒オーダーにおける伸展過程
において周りを取り囲む高密度の物質によ
り数メガパスカル程度の圧力を受けるとと
もに，大きな温度勾配により理論上では 1012 
K/s もの冷却速度で急激に冷却されることと
なる．すなわちこの超高温・超高圧状態から
の超高速冷却過程は，既存の反応プロセスを
遥かに凌駕した超高エネルギーの非平衡過
程であるといえる．申請者はこの考えに基づ
き，有機炭化水素化合物液体や無機貴金属水
溶液といった液体中にフェムト秒レーザー
光を強く集光し超高強度場を形成すること
で，ダイヤモンド様炭素粒子や金・白金・銀・
パラジウムなどの金属超微粒子の作製に成
功している．一方，近年レーザー光の横断面
偏光分布を変化させることにより，焦点にお
ける電場の三次元強度分布が様々に変化す
るという数値解析結果が報告された．本研究
の着想は，特異な偏光分布を有するレーザー
を集光した際に焦点付近において形成され
るユニークな三次元強度分布にある．すなわ
ち，この三次元強度分布を有する高強度エネ
ルギー場をこれまで申請者が取り組んでき
た液体中へのレーザー照射に応用すること
で，フェムト秒パルスレーザー光を集光する
ことによって得られる高いピーク強度だけ
でなく，その位相や偏光も高度に制御し焦点
付近における電場の強度分布を操作して，こ
れまで地球上には存在しなかった超高温・超
高圧・超高速の三次元空間構造を持つ極限光
反応場を作り出すことが可能ではないかと
予測した．これは光のもつ全ての特性を高度
に制御することではじめて達成される非線
形かつ非平衡な究極的な反応場であるとい
え，この反応場を用いた材料プロセスは新規
物質の創製をも可能とする概念的に全く新
しい物質創製プロセスとなることが期待さ
れる． 

 
２．研究の目的 
 フェムト秒レーザーをレンズの回折限界
まで集光すると 1014 W/cm2程度の極めて強い
レーザー場を生成することができる．このよ
うな強い光の場では，水素原子のクーロン場
程度の強い電場が生じるため，その中に置か
れた原子や分子から電子が剥ぎ取られて容
易にプラズマ化することが考えられる．ここ
でターゲットを液体とした場合には，発生す
る高密度プラズマとその後の高速冷却によ
る超高速な非平衡過程となることが予測さ
れる．この過程は従来知られているアモルフ
ァス物質作製法よりも極めて高速かつ高密

度プラズマを介した非平衡過程であり，新規
物質の創製が期待される．本研究では，超短
パルスレーザー光を液体中に強く集光した
際に形成される，高強度エネルギー場を反応
の場として用いて，通常では作製が困難な各
種合金ナノ粒子の作製を試みた．一方で，強
い光の場における光と物質との相互作用で
は偏光が大きな効果を持っていることが知
られている．特に，原子や分子から離脱した
電子が強い光の電場によって戻され元の原
子と再衝突する過程では，直線偏光が重要な
役割を果たしている．これらの研究は，主に
気体を中心とした希薄な系で行われており，
固体や液体といった密度の高い系での研究
例は極めて少ない．そこで本研究では円波長
板を用いて超短パルスレーザービームの偏
光を変えることで焦点付近における電場の
変化を確認し，物質合成に及ぼす影響につい
て検討を行った． 
 
３．研究の方法 
本研究における実験系は各種貴金属水溶

液と高強度フェムト秒パルスレーザーから
構成される．様々な貴金属イオンならびにそ
れらを所定の割合で混合した混合水溶液へ
の高強度レーザー照射により，各種合金ナノ
粒子を水溶液中に直接作製することを試み
た．一方，照射レーザー光の偏光を制御する
ことで焦点における電場の強度分布を制御
し物質合成に適用する試みでは，まず直線偏
光ビームと波長板を用いて形成した円偏光
ビームを形成し，偏光の異なるこれらのレー
ザービームを水中に強く集光した際に発生
する白色光の偏光状態を調べた．その後，塩
化金酸水溶液にそれぞれのレーザー光を集
光・照射した． 
 
４．研究成果 
(1) 全率固溶合金ナノ粒子の作製と触媒活

性の評価 
塩化ロジウム水溶液，塩化パラジウム水溶

液，塩化白金酸水溶液を混合した混合水溶液
を対象とし，フェムト秒パルスレーザー光を
非球面レンズにより集光・照射した．レーザ
ー照射後にはいずれの場合においても，ナノ
メートルオーダーの粒子の存在が確認され
た．ロジウム水溶液に対してパラジウムおよ
び白金水溶液を混合した二元系混合水溶液
へのレーザー照射により得られた粒子の X
線回折測定結果では，いずれの場合において
も単一ピークのみが認められるとともに，ピ
ーク位置から求めた面間隔は，水溶液のイオ
ン混合比と良好な一致を示した（図 1）．これ
らの結果は組成が精密に制御された全率固
溶のロジウム基二元系合金ナノ粒子の形成
を示唆したものであるが，これらの合金は二
元系状態図において溶解度ギャップを有す
るためバルクでの作製は困難であり，またそ
れぞれの金属イオンの酸化還元電位も異な
るため通常の化学還元手法を用いた粒子合 



 

成手法では還元力の強い還元剤を短時間で
局所的に投入する必要がある．すなわち，こ
れらの合金は高強度レーザー照射によって
生じる溶媒ラジカルの持つ強い還元作用と，
パルスレーザー光の短パルス特性によるご
く短時間の反応によって初めて達成された
ものと考えられる．一方，三種類すべての水
溶液を混合した三元系混合水溶液へのレー
ザー照射においても，組成を制御した全率固
溶の三元系合金ナノ粒子が形成されたこと
がわかった（図 2）．このようにして作製され
た粒子の触媒活性については，それぞれの粒
子をガンマアルミナ上に担持したのち，温度
を上昇させながら一酸化炭素の二酸化反応
への転化率を測定することで評価した．その
結果，一酸化炭素の白金への吸着によって生
じる“被毒”は，合金化によって改善される
ことが明らかになったが，合金粒子の触媒活
性はロジウムおよびパラジウムに比べ当初
期待していたような大きな改善は見られな
かった（図 3）．これは全率固溶合金形成によ
る平均的局所構造に起因するものと考えら
れた．一方，繰り返し評価における触媒の安
定性は合金化によって格段に改善されるこ
とも明らかになった． 
 
(2) 分散剤フリーで安定な金ナノ粒子の作

製 
これまでの研究においては，水溶液中の金

属イオンがすべて還元されたと考えられる
時間でレーザー照射を終了していたが，その
時間を過ぎてレーザーを照射し続けた場合
作製される金ナノ粒子は分散剤等を添加す
ることなく水溶液中で安定であることを見
出した．連続的な高強度レーザー照射による
金ナノ粒子の生成機構は，発生するラジカル
によるイオンの還元だけではなく，水中にお
ける生成粒子へのレーザーアブレーション
が生じているものと考えられる（図 4）．すな
わち金ナノ粒子の安定性は，水中での高エネ
ルギーのフラグメンテーション過程におい
て金ナノ粒子表面がごく一部酸化され，それ
によって負電荷を帯びることに起因してい
るためであると考えられた．このようにして
作製された金コロイドは分散剤等を加えて
いないにもかかわらず 1カ月以上安定であっ
た（図 5）． 

 
 

XRD profiles for bimetallic RhPd (left) and RhPt (right) NPs 

Lattice parameters in regard to the Rh molar fraction for 
RhPd (left) and RhPt (right) NPs 

図 1 ロジウム－パラジウムおよびロジウム－白金二元

系混合水溶液中への高強度レーザー照射により作製さ

れた粒子の XRD 測定結果とそれにより求められた核物

質の面間隔．水溶液中のイオン混合比に応じて作製され

る合金の組成比が変化していることがわかる． 
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Elemental compositions of the alloy NPs fabricated by laser 
irradiation of solutions with different feeding ratio of metal 
ions by EDS measurement 
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図 3 金属および合金ナノ粒子触媒の一酸化炭素転化率． 

図 2 ロジウム－パラジウム－白金三元系混合水溶液中

への高強度レーザー照射により作製された粒子の EDS
による元素マッピングと組成分析結果．それぞれの元素

は粒子中に均一に分布しており，粒子の組成は水溶液の

イオン混合比を反映している． 



(3) 偏光制御した高強度レーザーパルスと
物質合成 

直線偏光ならびに円偏光を有する高強度
レーザービームとそれらを集光した際に非
線形光学効果によって発生した白色光に対
して，それぞれ直線偏光板透過後の透過光強
度を測定した結果を図 6 に示す．非線形光学
効果によって溶媒分子のラジカル化が生じ
るような高強度条件においても，発生した白
色光は入射光の偏光を維持していることが
分かった．このことは，入射レーザー光によ
って形成される電場の振動方向が焦点付近
においても保たれていることを示している．
一方，直線偏光ならびに円偏光を塩化金酸水
溶液中に集光・照射した場合，いずれの場合
も金の局在表面プラズモンピークが確認さ
れるが，その成長は円偏光照射に比べ直線偏
光照射の方が早く（図 7）直線偏光を用いた
場合に金粒子の生成効率が高いことが示さ
れた．これは“凝縮系における偏光の効果”
を示唆した結果であるといえる．ここで得ら
れた知見をもとに，照射レーザーの偏光分布
を高度に制御することで焦点付近における
電場の強度分布を三次元的に制御し，さらな
る高エネルギー場を形成することを試みた．
直線偏光ビームに対して分割波長板を挿入
し，ドーナツ状の強度分布を持ち偏光が半径
方向や円周方向に変化するベクトルビーム
と呼ばれる特異なレーザー光を所定の条件
で集光することで焦点において強度が三次
元的に制御された電場を形成しそれをシャ
ドウグラフにより観察する試みを行った．数
値計算結果をもとに様々な条件で集光実験
を行ったが，高強度レーザー光を集光するこ
とで生じる非線形光学効果によって水の屈
折率が変化してしまい，当初予測したような
三次元光反応場の形成が困難であることが
わかり課題が残った． 
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