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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を固相（ターゲット），液相（アブレーション媒質），気相（
キャビテーションバブル），および超臨界相（アブレーションプラズマ）の多相混在プラズマを生成する方法と位置づ
け，そこにおいてナノ粒子が生み出される過程に関係する学理を探求した。ターゲットから放出された原子群が液相か
らキャビテーションバブル内の気相に輸送され，凝集によりナノ粒子化する過程に関して学術的成果が得られた。また
，キャビテーションバブルの制御を通じてナノ粒子の構造に影響を与えられることを示した。応用創出面では，ブルッ
カイト型チタニアの合成およびサブミクロンサイズ球状粒子の合成において成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：We investigated the reaction field induced by liquid-phase laser ablation, which w
as treated as a method for producing a multiphase plasma consisting of solid (the target), liquid (the amb
ient liquid), gas (the cavitation bubble), and supercritical fluid (the ablation plasma). We focused on th
e growth processes of nanoparticles in liquid-phase laser ablation. We have found that atomic and molecula
r species ejected into the liquid are transported toward the inside of the cavitation bubble, and the grow
th of nanoparticles occurs inside the cavitation bubble. We have shown that the structure of nanoparticles
 is affected by the control of the dynamics of the cavitation bubble. Regarding application sides, we synt
hesized brookite-type titania and submicron-size spherical particles by laser irradiation in liquids.

研究分野：
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ル　準安定相材料
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１．研究開始当初の背景 
 液相レーザーアブレーションはナノ粒子
の新しい生成方法として脚光を浴びつつあ
った。この方法について，当時は，真空装置
を用いないという低コスト性，および，ナノ
粒子がコロイド状態で液中にトラップされ
るため回収が容易であるという技術的利点
が強調されていた。一方，プラズマ応用工学
の視点から見たとき，液相レーザーアブレー
ションによって形成される反応場は極めて
高い圧力と高い温度をもち，これらは従来の
放電プラズマと比較しての著しい特徴と思
われた。実際，反応場の高圧力性および高非
平衡性に起因したものと思われる高圧相・準
安定相材料が液相レーザーアブレーション
によって合成される事例も報告されていた。
しかしながら，液相レーザーアブレーション
に関する研究は，当時は緒についたばかりで
あり，反応場の特徴に関する踏み込んだ研究
は皆無に近い状況であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は，液相レーザーアブレーションを，

固相（アブレーションターゲット），液相（ア
ブレーション媒質），気相（キャビテーショ
ンバブル），および超臨界相（アブレーショ
ンプラズマ）の多相混在プラズマを生成する
方法と位置付け，このようにして生成される
多相混在プラズマの学理を探求するととも
に，その応用を創出することを目指すもので
ある。これまで，このような高圧・高密度を
持つ濃厚な反応場が応用を意識して学術的
に研究されたことはほとんどなく，未開拓な
プラズマ研究領域と考える。応用として，高
圧・高密度を持つ濃厚反応場を活用したナノ
粒子等の生成を念頭に置く。高温・高圧・濃
厚反応場においてナノ粒子が生み出される
過程は，ナノ界面とプラズマが顕著に相互作
用する典型的な状況である。 
 
３．研究の方法 
 液相レーザーアブレーション反応場の計
測を通じて反応場の特徴を理解すること，液
相レーザーアブレーション反応場を制御す
ること，および，液相レーザーアブレーショ
ンの新しい応用を創出することを研究の３
本柱とした。具体的には，以下の方法により
研究を行った。 
 
（１） 高温高圧対応レーザーアブレーショ

ン容器の製作 
液相レーザーアブレーション反応場を物理
的に制御するためのオリジナルな方法とし
て，液体の圧力と温度を制御することを提案
した。これを実現するため，350 気圧および
500 oC の高温高圧状態に耐える特殊なレーザ
ーアブレーション容器を設計・製作した。 
 
 
 

（２） 液相レーザーアブレーションプラズ
マの発光観察 

液相レーザーアブレーションプラズマの発
光を分光測定し，その温度を推定した。また，
発光像を画像撮影することによりプラズマ
の大きさを求め，圧力を推定した。 
 
（３） アブレーション誘起キャビテーショ

ンバブルのシャドウグラフ撮影 
液相レーザーアブレーションでは，レーザー
によって誘起された発光を伴うプラズマが
消失した後，ターゲット前面にキャビテーシ
ョンバブルが形成される。本研究では，液相
レーザーアブレーションによるナノ粒子の
生成におけるキャビテーションバブルの役
割に注目した。シャドウグラフ撮影によりキ
ャビテーションバブルの特性を把握した。 
 
（４） アブレーション媒質水の加圧による

キャビテーションバブルダイナミク
スの制御 

設計・製作した特殊なレーザーアブレーショ
ン容器を用い，アブレーション媒質水を 300
気圧まで加圧した条件でアブレーションプ
ラズマを生成し，プラズマに生じる変化およ
びキャビテーションバブルに生じる変化を
調べた。 
 
（５） キャビテーションバブルの温度と圧

力の理論計算による推定 
キャビテーションバブル内部の温度および
圧力はナノ粒子生成の重要パラメータであ
る可能性があるが，その直接計測は極めて困
難である。液相レーザーアブレーション誘起
キャビテーションバブルのサイズの時間変
化に関する実験結果を再現できる理論モデ
ルを構築し，それに基づいて，キャビテーシ
ョンバブルの温度と圧力を推定した。 
 
（６） アブレーション空間のレーザー散乱

撮影 
液相レーザーアブレーションによるナノ粒
子の生成反応場について，単純に液相である
とする意見と，キャビテーションバブル内の
気相の寄与に関する意見とがあった。ナノ粒
子の生成反応場を同定するため，ターゲット
前面の反応場空間にレーザー光を照射し，ナ
ノ粒子による散乱光画像を撮影する実験を
行った。 
 
（７） アブレーション空間のレーザー散乱

スペクトル測定 
項目（６）に引き続き，液相レーザーアブレ
ーションによるナノ粒子の生成過程に関す
る情報を得るため，散乱レーザー光のスペク
トルを３重回折格子分光器を用いて測定す
る実験を行った。 
 
 
 



（８） キャビテーションバブルの制御によ
る酸化亜鉛ナノ粒子のサイズおよび
構造制御 

水中での亜鉛ターゲットのレーザーアブレ
ーションにおいて，アブレーション媒質水の
加圧により酸化亜鉛ナノ粒子に生じる変化
を調べた。 
 
（９） 超臨界水中でのレーザーアブレーシ

ョン現象の観察 
設計製作した特殊なレーザーアブレーショ
ン容器を用いて超臨界水中でのレーザーア
ブレーションを行った。発光計測およびシャ
ドウグラフ計測により，液相レーザーアブレ
ーション現象との違いを調べた。 
 
（１０） 液相レーザーアブレーションの新

規な応用創出 
液相レーザーアブレーションの新規な応用
創出として，ブルッカイト型と呼ばれる特異
な準安定相の結晶構造を有するチタニアの
創製，および，液中レーザー溶融法によるサ
ブミクロン球状粒子の創製を行った。 
 
４．研究成果 
（１） 液相レーザーアブレーションプラズ

マの温度および圧力の推定 
液相レーザーアブレーションプラズマから
の発光を分光分析したところ，原子および分
子による線スペクトルは見られず，連続波長
スペクトルが観測された。これは，プラズマ
内部が極めて高密度で光学的に厚いことを
示している。発光スペクトルをプランクの式
でフィッティングすることにより，アブレー
ション初期において 104 K 近くの黒体温度を
持つプラズマが時間の経過と共に冷却され
ていく様子を示した。また，プラズマのサイ
ズを発光画像から求め，プラズマ中の原子密
度をターゲット上のアブレーション体積か
ら見積もることにより，プラズマの圧力は104

気圧に達するものと推定した。 
 
（２） 液相レーザーアブレーション誘起キ

ャビテーションバブルのダイナミク
ス 

実験により得られたキャビテーションバブ
ルのシャドウグラフ像を図１に示す。ターゲ
ットはチタンであり，ターゲットに垂直な方
向から波長 1.06 m の YAG レーザーパルスが
照射されている。レーザーアブレーションに
よって生成されたプラズマは約 100 ns 未満
の時間発光するが，それが消失した後，アブ
レーション後約 700 ns において，検出可能
なサイズ（検出限界は約 0.05 mm）のキャビ
テーション気泡がレーザー照射点を中心に
形成された。バブルの周囲にはアブレーショ
ン誘起の衝撃波の波面が写っている。キャビ
テーションバブルは時間と共に膨張し，最大
サイズ（図１の例では約 90 s において最大
サイズ）に達した後収縮に転じ，約 180 s

において崩壊した。崩壊時にはバブル内部が
再び高温高圧力となるため，衝撃波が再び駆
動されている。その後，第 2次のキャビテー
ションバブルが誘起され，それは再び膨張・
収縮・崩壊のダイナミクスを示した。キャビ
テーションバブルの再生は数回繰り返され，
その後非常に長い時間が経過すると，キャビ
テーションではない通常の球状気泡が観測
された。 
 
（３） アブレーション媒質水の加圧による

キャビテーションバブルダイナミク
スの制御 

常温に保ったままのアブレーション媒質水
を 300 気圧まで加圧し，キャビテーションバ
ブルのダイナミクスの変化を調べた。加圧時
においてはキャビテーションバブルのサイ
ズは小さくなり，崩壊時刻は早まった。また，
崩壊時に観測される衝撃波のシャドウグラ
フ画像から，崩壊時のエネルギーがアブレー
ション媒質水の加圧に伴って増加すること
が示唆された。キャビテーションバブルの最
大体積と水圧の間に逆比例の関係が見出さ
れた。 
 
（４） キャビテーションバブルの温度と圧

力の理論計算 
ターゲットの無い水中にレーザーパルスを
集光照射することによって誘起されるキャ
ビテーションバブルのダイナミクスは，
Rayleigh-Plesset 方程式を用いて理論的に
再 現 で き る こ と が 知 ら れ て い る 。
Rayleigh-Plesset 方程式の解として得られ

(a) 0.7 ms (b) 10 ms

(c) 90 ms (d) 185 ms

(e) 225 ms (f) 2.4 ms
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図１ レーザーアブレーション後の様々な
遅れ時刻で撮影したキャビテーションバブ
ルのシャドウグラフ像 



るキャビテーションバブルのサイズの時間
変化を液相レーザーアブレーションの実験
結果と比較したところ，一致が不十分である
ことを見出した。ターゲットに接している半
球状のキャビテーションバブルのダイナミ
クスを再現するために，ターゲット・バブ
ル・水の界面における接触角の効果を理論式
に取り入れ，さらに，アブレーション媒質水
の表面張力および粘性係数をフィッティン
グパラメータとして取り扱う修正を行った。
後者は，アブレーション媒質水がターゲット
起源の粒子を含み，後で述べるようにキャビ
テーションバブルの内部にナノ粒子が保持
されていることを考慮しての修正である。そ
の結果，実験で観測されたキャビテーション
バブルのサイズの時間変化が理論的に再現
された。この理論によって，キャビテーショ
ンバブル内部の圧力および温度の時間変化
が推定できた。図２はキャビテーションバブ
ル崩壊前後におけるバブルサイズおよび圧
力の時間変化であり，崩壊前には負圧のキャ
ビテーションバブルが崩壊時にインパルス
的に超高圧となることを示している。温度の
時間変化もインパルス的で，崩壊前に極低温
であったバブル温度が崩壊時に 104 K 程度に
増加することが示された。 
 
（５） ナノ粒子生成反応場の同定 
キャビテーションバブルを含むターゲット
前面の空間に別のレーザー光を照射してナ
ノ粒子による散乱光の画像を撮影したとこ
ろ，図３に示すように，成長途上のナノ粒子
はキャビテーションバブルの内部に存在す
ることがわかった。これにより，アブレーシ
ョンによって一旦液相に放出されたターゲ
ット起源の粒子はキャビテーションバブル
の内部に輸送され，負圧・極低温環境のバブ
ル内で凝集してナノ粒子化すると言うシナ
リオを得た。また，キャビテーションバブル
の収縮期において，バブル内のナノ粒子は液
相に放出されるバブル内に保持されるとい

う結果を得た。バブル内のナノ粒子はキャビ
テーションバブル崩壊時のインパルス的高
温・高圧状態を経験することになり，キャビ
テーションバブルのダイナミクスがナノ粒
子のサイズおよび構造に影響を与えること
が示唆された。 
 
（６） 成長途上のナノ粒子の質的変化 
チタンターゲットを用いた場合のレーザー
散乱実験で得られた散乱光のスペクトルを 3
重回折格子分光器を用いて測定したところ，
初期において散乱光はレーザーと同じ波長
を持つが，その後において波長シフトを伴う
散乱光が発生するという結果を得た。波長シ
フトのメカニズムはラマン散乱と考えられ，
初期におけるナノ粒子は金属チタンであり，
それが時間の経過に伴って酸化するという
ナノ粒子の質的変化が示唆される。ただし，
散乱光スペクトルには明確なピークがみら
れなかった。これは，成長途上にある酸化チ
タンナノ粒子がアモルファス的構造を有し
ていることを示唆する。実験終了後に回収し
たナノ粒子を市販のラマン分光装置で調べ
るとチタニアのピークが得られるが，ナノ粒
子の結晶化が何時何処で進行するのかに関
する明確な知見を得るには至らなかった。 
 
（７） アブレーション媒質水の加圧による

ナノ粒子のサイズおよび構造制御 
キャビテーションバブルの内部においてナ
ノ粒子が成長し，バブル崩壊までナノ粒子が
バブル内部に保持されるのであれば，キャビ
テーションバブルのダイナミクスが生成さ
れるナノ粒子のサイズや構造に影響を与え
ることが考えられる。亜鉛ターゲットの水中
レーザーアブレーションにおいて，アブレー
ション媒質水を加圧すると，生成されるナノ
粒子のサイズが小さくなることを確認した。
また，図 4の X線回折スペクトルに示すよう
に，常圧においてアモルファス構造の酸化亜
鉛ナノ粒子が得られるレーザーアブレーシ
ョン条件において，加圧により結晶化が生じ
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図２ キャビテーションバブルの崩壊前後
におけるバブル圧力の時間変化に関する理
論計算結果。 
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図３ キャビテーションバブルのシャドウ
グラフ像とナノ粒子によるレーザー散乱画
像を同時撮影した結果。 



るという結果を得た。アブレーション媒質水
の加圧によりキャビテーションバブル崩壊
時の圧力およびエネルギーが高まり，バブル
内に保持されたナノ粒子がそれらを経験す
ることから，生成されるナノ粒子の結晶構造
が変化したものと考えられる。 
 
（８） 超臨界水中でのレーザーアブレーシ

ョン特性 
超臨界水中でレーザーアブレーションプラ
ズマを生成し，その発光画像を撮影したとこ
ろ，超臨界水中でのレーザーアブレーション
プラズマは液相レーザーアブレーションの
場合に比べて長時間発光を維持し，ターゲッ
トから長距離に輸送されるという結果が得
られた。超臨界水中では液相の場合に比べて
衝突クエンチングが頻繁でないためと考え
られる。また，シャドウグラフ法によりキャ
ビテーションバブル様の現象が観測された
が，そのサイズは同圧力の液相水の場合に比
べて大きく，収縮・崩壊しないことがわかっ
た。キャビテーションバブル様現象のダイナ
ミクスは気相レーザーアブレーションの場
合の雰囲気ガスのダイナミクスの近いと考
えられる。総じて，超臨界水中でのレーザー
アブレーション現象は液相レーザーアブレ
ーションよりも気相レーザーアブレーショ
ンに近いと結論された。 
 
（９） 高温高圧水中におけるチタンターゲ

ットのレーザーアブレーションによ

るブルッカイト型チタニアの創製 
チタンターゲットの水中レーザーアブレー
ション後にターゲットのレーザー照射痕部
分を市販のラマン分光装置で分析したとこ
ろ，ブルッカイト型のチタニアに相当するラ
マンシフトピークが観測された。水圧を 300
気圧に保ったとき，水温 280 oC がブルッカイ
ト型チタニア合成の最適条件であった。ただ
し，同じサンプルを X 線回折で分析すると，
ブルッカイト型と一致する回折ピークが見
られるものの，文献で主要なピークとされて
いる回折ピークが得られないことから，今後
の構造分析の継続が必要である。 
 
（１０）液相レーザー照射を用いたサブミク

ロン球状粒子合成 
コロイド溶液にパルスレーザーを照射する
ことにより液体中に分散したナノ粒子を加
熱し，凝集・固化を経てサブミクロンサイズ
の球状粒子を合成する方法（液中レーザー溶
融法）を開発し，金属，酸化物，半導体など
のさまざまな物質でサブミクロン球状粒子
作製が可能であることを示すと共に，そのメ
カニズムについての検討を進めた。前半では，
この手法の適用範囲の拡大を目指して，炭素
による光吸収をアシストした手法を開発し，
これを酸化アルミニウム球状粒子作製に適
用したり，これから派生した炭素ナノ粒子の
作製とその蛍光特性などについて検討した。
また，後半では，二成分系の原料を用いて，
合金のサブミクロン球状粒子作製に関する
実験を行った。これらを通じ，本手法の本質
が，パルスレーザー光の吸収によるパルス加
熱と粒子のみが光吸収して引き起こされる
空間選択的加熱に集約されることがわかっ
た。 
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