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研究成果の概要（和文）：液相中で形成される超高密度・高圧なプラズマ状態を反応場として活用し、爆轟法で
は直接合成が困難であった数ナノメートルサイズのナノダイヤモンドの合成技術を開発することを目的に、
（１）高効率ナノ粒子合成技術を開発し、（２）合成ナノダイヤモンドの光学的特性の評価、（３）形成メカニ
ズムの解明を試みた。偏光制御したフェムト秒ダブルパルス列による液相レーザーアブレーションにより、シン
グルパルス列の場合に比べて生成量が約2.5倍となった。立方晶ダイヤモンド構造に加えて六方晶ダイヤモンド
構造（ロンズデライト）から成る直径数nmのナノダイヤモンドの高効率合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：By using liquid phase laser ablation technique, we have investigated 
direct-synthesis of nanodiamond with a diameter of several nanometers, which is difficult to 
synthesize by detonation method. We have developed high efficient synthesis method of nanoparticle 
by using femtosecond double-pulse trains. The synthesized nanodiamonds have a conventional cubic 
diamond structure and high dens phase of hexagonal diamond structure (Lonsdaleite). In the case of 
graphene oxide dispersed in cyclohexane, the surface of synthesized nanodiamond was covered with a 
functional group such as OH, C=O, and COOH groups. The photoluminescence of the nanodiamond 
synthesized in cyclohexane was broadened and red-shifted compared to that in pure water. 
Furthermore, in the case of the nanodiamond synthesized in aqueous ammonia, amide and ammonia groups
 were adsorbed on the nanodiamond surface, leading to much higher PL intensity (at least 40 times).

研究分野：無機材料化学

キーワード： 液相アブレーション　レーザー　プラズマ　ナノダイヤモンド　グラフェン
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１．研究開始当初の背景 

「光化学反応」は、時間分解能、空間分解能、エ
ネルギーの選択･分布幅、選択性、反応温度の
自由度など、いずれの条件も熱化学反応に比べ
て優位性を有する。このため、ポリマーの光重合
過程に代表される光リソグラフィーや光照射によ
る感光現象、光触媒反応等は、現在もなお国内
外を問わず研究されている。一方で、材料創成
を目的としたレーザーアブレーションは、通常、
真空中や減圧されたガス雰囲気（気相）中での
プロセスであるが、2010年から液相レーザーアブ
レーションに特化した国際会議が開催されるなど、
液相内でのアブレーションに関する研究が注目
されている。しかし、そのメカニズムの複雑さから、
革新的なナノ粒子合成技術としての達成には至
っていない。申請者らは、超短パルス光の波長
や電場強度だけでなく、偏光、位相等の電磁波
としての性質をはじめとして、パルス間隔時間、
時間的・空間的なチャープ等の超短パルス光が
もつ本来の素性を最大限活用した固体材料加
工技術に関する研究を世界に先駆けて開始し
[Phys. Rev. Lett., 91 (2003) 247405.]、これまでに
固体内部の局所領域における欠陥構造[Jpn. J. 

Appl. Phys., 44 (2005) 4735.]や構成元素の分布
制御[Appl. Phys. Lett., 93 (2008) 231112.]、異質
相の析出[Opt. Express, 17 (2009) 46.]等、様々な
現象をいち早く発見し報告してきた。特に、超短
パルスレーザー光を対物レンズに通して数 m

程度まで集光すると、集光部近傍は、光電場強
度が水素原子のイオン化に匹敵する光電場強
度（～1016 W/cm2）に容易に達するとともに、多光
子イオン化やトンネルイオン化を介したプラズマ
が過渡的に生成し、分子やクラスターの配向・配
列、構造変形、クーロン爆発、X 線発生など様々
な物理現象を光誘起できる。しかし、これまでの
殆どの研究は、超短パルス光のもつ強度・エネ
ルギーのみを反応のトリガーとして利用しており、
他の特性、例えば、偏光、位相、時間・空間チャ
ープ等は殆ど着目されてこなかった。例えば、超
短パルス光と物質との相互作用に関する研究で
は、主にパルス幅、波長、強度等に主眼が置か
れ、コヒーレント X 線発生をはじめとして、非線
形トムソン散乱等の画期的な成果が得られてい
るものの、時間・空間チャープ等の超短パルス光
特有の性質は十分に活用されて来なかった。申
請者らは、集光部近傍は局所的に超高温・高圧
状態（数千 K、数 GPa以上）となっていることを理
論計算により見積もった。このような局所的な高
温・高密度プラズマを液体中で発生させると、①
プラズマの膨張が周囲の液体により抑制され、一
般的な気相中でのプラズマ状態に比べて超高密
度状態のプラズマが形成、②この超高密度プラ
ズマ領域を反応場として利用することで、溶液に
おける化学反応と重畳できるのでは、と考え、本
研究の着想に至った。 

２．研究の目的 

超短パルスレーザー光を液体内部に集光照射
すると、その集光部近傍はプラズマが形成される。
このプラズマ領域は周囲の液体によって閉じ込
められるため、膨張が抑制される。本研究では、

液相中で形成される超高密度・高圧なプラズマ
状態を反応場として活用し、これまで爆轟法では
直接合成が困難であった数ナノメートルサイズの
ナノダイヤモンドの合成技術を開発する。特に、
アモルファスカーボン、グラファイト、グラフェン、
カーボンナノチューブなどの各種炭素材料を固
体ターゲットとして、各種溶媒分子中で液相レー
ザーアブレーションさせる。液相レーザーアブレ
ーションのメカニズム解明を行うとともに、合成さ
れるナノダイヤモンド構造にホウ素や窒素などの
不純物ドーピング技術を確立する。 

３．研究の方法 

本研究テーマ「光誘起液相プラズマ反応場を利
用したナノダイヤモンドの合成」を開発するため、
以下の研究項目を実施する。 

（１）高効率ナノ粒子合成技術の開発 

（２）ナノ粒子形成メカニズムの解明 

（３）合成ナノダイヤモンドの光学的特性の評価 

４．研究成果 
（１）高効率ナノ粒子合成技術の開発： 

ビームスプリッタにより二つに分けたフェムト秒
レーザーパルス（波長 800 nm、パルス幅 100 fs、
繰り返し周波数 1 kHz）の一方を時間遅延させ、
再びビームスプリッタに通してダブルパルス列
（偏光方向：E1、E2）とし、各々の偏光方向をそ
れぞれスキャン方向に対して平行もしくは垂直方
向にそろえた場合について液相レーザーアブレ
ーション実験を行った。なお比較のため、照射し
た全パルスエネルギーを一定としたシングルパ
ルス列による実験も実施した（図 1）。 

 

ダブルパルス列の偏光方向がスキャン方向に対
して平行な場合、垂直なときよりもナノ粒子の生
成量は約 2倍多くなった。これは、アブレーション
された端面はレーザー光の入射方向に対して垂
直ではないため、次に到達するパルス光は斜入
射の状態になることと関係があると考えられる。斜
入射の場合、フレネル反射を考慮すると、スキャ
ン方向に対して平行な偏光方向である p 偏光の
方が垂直な s 偏光に比べて反射率が低く、アブ
レーションに利用されたレーザーエネルギーが
大きかったためと考えた。第 1 パルスと第 2 パル
スの偏光方向を直交させたフェムト秒ダブルパル
ス列の照射によって生成されるナノ粒子の生成
量を図 2 に示す。遅延時間が 100 ps 以内の場
合、第 1 到達パルスおよび第 2 到達パルスの偏
光方向に関係なく、ナノ粒子の生成量はシング
ルパルス列の場合に比べて増加し、条件によっ
ては、約 2.5 倍のナノ粒子が生成された。約 100 



ps以降は、生成量は減少し、スキャン方向と平行
な偏光方向でのシングルパルス列での結果に漸
近した。図 1 と同様、遅延時間約 10 psの場合に
生成量が最大となった。これは、第 1 パルスによ
り発生したプラズマが緩和される前（プラズマ電
子の寿命は数十 ps 程度と考えられる）に第 2 パ
ルスが相互作用するため、プラズマ電子はレー
ザー光のポンデロモーティブ力により加速され、
プラズマ電子は逆制動放射により運動エネルギ
ーが増大し、イオン化がさらに促進され、結果と
してナノ粒子の生成量が増加したと考えた。 

 

（２）ナノ粒子形成メカニズムの解明 

レーザーの集光照射により液相中で形成される
超高密度・高圧なプラズマ状態を反応場として利
用したナノダイヤモンド合成において、そのメカ
ニズム解明の第一歩として、溶媒の影響を明らか
にするため、ラジカル反応を起こしやすいシクロ
ヘキサン、還元作用が期待されるエタノール、純
水を溶媒とし、それらに酸化グラフェンを懸濁さ
せた溶液にフェムト秒レーザーを照射して合成さ
れるナノダイヤモンド粒子の構造を透過型電子
顕微鏡による直接観察および放射光を利用した
X 線回折の 2 つのアプローチで解析した。純水
で合成されたナノ粒子は、通常の立方晶ダイヤ
モンド構造に加えて六方晶ダイヤモンド構造（ロ
ンズデライト）から成るナノダイヤモンドであること
が分かった（図 3）。 

 
一方、溶媒にシクロヘキサンやエタノールを使用
すると、立方晶および六方晶ダイヤモンド構造の
ナノダイヤモンドに加え、溶媒分子の分解による
ものと考えられる炭素が直鎖状に連なったカルビ
ンまたはポリインのような分子が生成していると考
えられた（図 4）。 

 

（３）合成したナノダイヤモンドの光学的特
性の評価 

酸化グラフェンを固体炭素原料として利用す
ることによって、溶媒分子に炭素を含まない
水中でナノダイヤモンドを合成することに成
功した。レーザー照射により溶媒分子も変質
し、ダイヤモンド構造を含む蛍光性ナノカー
ボン粒子の生成が示唆された。さらにシクロヘ
キサンやエタノール中で合成されたナノダイヤモ
ンド粒子表面は溶媒分子の分解に起因すると考
えられる OH 基、C=O 基、COOH 基等の官能基
でおおわれており、このために純水中で合成さ
れたナノダイヤモンドに比べて発光スペクトルが
長波長側にシフトすることを明らかにした（図 5）。 

 
さらに、酸化グラフェンをアンモニア水に分散さ
せ、レーザー照射により合成したナノダイヤモン
ドの発光スペクトルは、アンモニアを添加しない
場合に比べて蛍光の強度が 40 倍以上に増大し、
蛍光波長が長波長側へシフトした。さらに、IR ス
ペクトルから、系に窒素を添加すると、ナノダイヤ
モンド表面において、アミド基やアンモニア基が
検出された（図 6）。また、合成したナノダイヤモン
ド粒子表面の酸性基により、ゼータ電位は負とな
ることが推測され、特にアンモニア水中で合成し
た場合、より多くの酸性基を持つことが示唆され
た。このような表面官能基により欠陥準位が導入
され、蛍光強度の増大や蛍光波長のシフトが生
じたのではないかと考えた。 
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