
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４５０４

挑戦的萌芽研究

2015～2014

ナノダイヤモンド配列センサを用いた高感度光熱顕微分光リアルタイムイメージング

Nanodiamond Array Sensors for sensitive photo-thermal imaging in real time

３０５４０１９０研究者番号：

藤原　正澄（Fujiwara, Masazumi）

関西学院大学・理工学部・助教

研究期間：

２６６１００７７

平成 年 月 日現在２８   ６   ７

円     2,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、微小空間における熱分布をリアルタイムで可視化する光熱顕微イメージング法の
実現を目指すものである。ダイヤモンド窒素欠陥中心が示す電子スピン信号変化からナノ環境の温度計測が可能である
。本研究ではNV 中心を用いて高感度に温度計測（すなわちスピン計測）を行う技術を開発した。開発したパルススピ
ン計測技術を用いて、ダイヤモンドナノ粒子に含まれるNV中心の電子スピン特性を評価し、表面処理によってその向上
を目指した研究を行った。また、ナノ結晶をガラス基板上に高密度配列する事に挑戦し、数10マイクロメートルスケー
ルでの配列パターンを実現した。

研究成果の概要（英文）：This research project is aimed for developing photo-thermal microscopy method 
toward real time detection. The proposed method uses diamond nitrogen vacancy (NV) centers as nanoscale 
thermometers. NV centers have electron spins and can sense the local temperature at nanoscale. We have 
developed an optically detected electron spin measurement system and measured NV’s spin property in a 
pulsed electron spin resonance method. With this system, we have analyzed the spin properties of 
nanodiamond NV centers and the effect of surface termination. The photo-thermal image sensors need 
high-density nanodiamond arrays. We realized first prototype of such arrays (tens of micrometers in size) 
by a precise ink-jet technique.

研究分野： ナノフォトニクス
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１．研究開始当初の背景 
 微小空間領域での熱分布を可視化する技
術は極めて重要である。集積回路における発
熱という典型的な例から、プラズモン構造に
おける熱散逸やナノ触媒表面の化学反応場
など、熱は全てのエネルギーの終着点として、
どのような状況でも可視化する事が可能で
あり、広範な応用が考えられる。しかし、こ
のような微小空間で実際に発生する熱量（温
度変化）は僅かであり、特に室温・大気下で
高感度に検出する事は極めて困難であった。 
本研究はこのミクロな領域の熱の可視化を
目的として、最近報告されたダイヤモンド窒
素欠陥（NV）中心によるナノスケール温度
計測手法を、熱の可視化手法へと展開する事
を目指す。 
ダイヤモンド窒素欠陥（NV）中心には孤

立電子が存在し電子スピン共鳴（ESR）を示
す。そしてこの電子スピン共鳴周波数は温度
に依存してシフトする。2013 年の報告
［Kucsko et al. Nature 500, 54 (2013).］に
よれば、NV 中心を含むナノダイヤモンドを
細胞中に導入する事で、細胞中の１点での温
度を 200 mK程度の精度で実際に計測する事
に成功した。この温度計測手法ではナノ粒子
の存在する一点しか測定できないが、ナノ粒
子を高密度に配列して面での熱分布測定が
できれば、超高感度な光熱顕微イメージング
に展開できる。この温度計測手法では、NV
中心の電子スピン共鳴周波数シフトを検出
するため、周波数シフトの高感度検出技術が
必要である。また、高密度でナノダイヤモン
ドを配列する技術も求められる。 
 
２．研究の目的 
本研究では NV 中心による温度計測に必要

なパルス ESR 技術を構築すると共に、それ
を熱イメージングへ展開するためのナノダ
イヤモンド試料の開発とナノダイヤモンド
高密度集積化技術についての研究を行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では、次の３つの項目に関して研究

を行う。 

（１）温度計測技術の基本となる NV 中心の
パルス ESR 計測システムの開発： 
温度計測には NV 中心の ESR を高感度に

計測する技術が必要である。NV 中心の場合、
電子スピンは光によって初期化（ms = 0 状態
に初期化）と読み出し検出を行うために、光
パルスとマイクロ波パルスを高速に制御す
る必要がある。このようなマイクロ波励起系
を蛍光顕微鏡内に組み込み、各種パルス ESR
測定が可能なように装置の開発を行った。 
 
（２）温度計測感度を決定する電子スピンコ
ヒーレンス時間向上に関する研究： 
ナノダイヤモンドの NV 中心はスピン特性

がバルク結晶に比べて劣ると言われている。

しかしながら、スピンコヒーレンス時間の全
ての緩和時間特性を（T1, T2, T2*）を総合的
に調査した研究はいまだ報告されていない。
温度計測には周波数シフトの検出以外にも
T1 や T2 のデコヒーレンスを利用する方法な
ど、様々な測定法が考えられるため、試料が
有するこれら全ての特性を明らかにする必
要がある。また、表面処理によってスピンコ
ヒーレンス時間が変わる事も知られている
ため、適切な表面処理も模索する。 
 
（３）ナノダイヤモンド高密度配列技術： 
光熱顕微イメージングにはナノダイヤモ

ンドの高密度配列技術が必要である。最終的
には光の回折限界である数 100 nm の間隔で
配列する事が目標であるが、その最初のステ
ップとして本研究ではインクジェットプリ
ンティング技術を用いたナノ粒子のマイク
ロスケールパターニング化に挑戦した。 
 
４．研究成果 
（１）NV 中心電子スピン計測システムの構
築 

NV 中心を用いた温度計測は、NV 中心の
電子スピンを計測する事そのものであり、光
検出磁気共鳴測定システムの構築が必要で
ある。これまでに、マイクロ波周波数を掃引
するCW-ESRという手法は実現していたが、
パルス ESR による計測手法が高精度測定に
は必須である。そのために、特にマイクロ波
制御系を改造した。 
 具体的にはビットパターンジェネレータ
により光パルスとマイクロ波パルスのタイ
ミングをナノ秒の精度で制御できるシステ
ムを構築した。図１に構築した電子スピン計
測システムの概念図と装置図を示した。 

 

 
図 1：光検出電子スピン計測システムの概念図
と装置写真 



レーザーパルスによって電子スピンの状
態初期化と読み出しを行う。マイクロ波パル
スで電子スピン操作を行う。このパルス ESR
の原理で電子スピン共鳴周波数が読み出せ
る。ここに温度変化が加わると格子歪みが加
わって、共鳴周波数が変化する。この変化量
を読み取れば温度計測となる。 
図２には、平均粒径 25nm のダイヤモンド

ナノ粒子中の単一 NV 中心が示す電子スピン
信号を示した。(a)が mS = ±1 と mS = 0
の状態をコヒーレントに往復するラビ振動
である。(b)はスピンエコー信号、(c)は縦緩和
時間信号である。このように、本研究各計画
で最も重要な開発項目であるパルス ESR 技
術を実現した。 

 
（２）温度計測感度を決定する電子スピンコ
ヒーレンス時間向上に関する研究 

NV 中心の電子スピン位相緩和時間は温度
計測感度を決定づける極めて重要なパラメ
ータである。位相が保たれている間に温度情
報をセンシングするために、位相緩和時間は
長い方が望ましい。しかしながら、ダイヤモ
ンドナノ粒子中の NV 中心は位相緩和時間が
1us 程度と短い事が知られている。しかしな
がら、ナノ粒子毎でどれだけ緩和時間にバラ
ツキがあり、緩和時間の長い場合はどれだけ
のものが得られるのか？という統計情報が

詳しく報告されていなかった。そのため、光
熱顕微分光で利用予定のダイヤモンドナノ
粒子の緩和時間に関する統計計測を行った。 

 
表面状態の影響で位相緩和時間がどのよ

うに変化するのかを調べた。特にダイヤモン
ドナノ粒子表面に付着しているグラファイ
ト層を除去し、酸素終端する事で NV 中心の
特性が向上するかを調べた。 
具体的には、発煙硝酸・濃硫酸・過塩素酸

を 1:1:1 に混合してダイヤモンドナノ粒子を
加え、90℃で３日間酸化させた。その結果、
表面のグラファイト層が除去され、ダイヤモ
ンドナノ粒子懸濁液の色から黒みが完全に
なくなった（図３）。 
このナノ粒子を再び水に分散させて、ガラ

ス基板にスピンコートした。H27 年度終了時
点で統計をとるにまでは至っていないが、複
数の NV 中心を見る限り、T2位相緩和時間の向
上が見られる。また、二次光子相関測定にお
けるアンチバンチングディップに関しても、
表面処理サンプルの方が、より深いコントラ
ストが観察された。 

 
（３）ナノダイヤモンド高密度配列技術 
ナノダイヤモンドの高密度配列は、将来的

には 100 nm 間隔のレベルで実現される必要
があるが、最初の試みとしては技術的にハー
ドルが高い。そこで本研究では、マイクロメ
ートルスケールでのナノダイヤモンド配列
を目指した。 

 

具体的には高精細インクジェット法を用

 
図３：NV 中心の位相緩和時間に関する粒子統
計分布 

 
図４：高精細インクジェットによるダイヤ
モンドナノ粒子の高密度配列初期実験結果
（電子顕微鏡画像） 

 
図２：ナノダイヤモンド中の NV 中心が示す
ラビ振動とスピンエコー信号 



いて、基板表面にパターニングした。図４は
パターニングの電子顕微鏡画像である。ダイ
ヤモンドナノ粒子の明らかなパターニング
が実現されている事が分かる。技術的には、
数マイクロメートルレベルの空間分解能で
ナノ粒子を配置可能であり、将来の高密度化
技術として有望である事を見出した。 
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