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研究成果の概要： 
 本研究では，フェムトパルスレーザー光を液体中に強く集光することで発生する高密度プラ
ズマが物質に与える影響と，その後の冷却過程による超高速な非平衡物質創生プロセスの詳細
について検討するとともに，同手法を応用し液体中から直接固体材料を作製するための基礎を
確立することを目的とし研究を行った．炭化水素化合物液体へのレーザー照射では，分子変換
を示唆する現象が確認されるとともに，同手法を貴金属イオンを含む水溶液へ応用することで，
粒径数ナノメートルの貴金属ナノ粒子を水溶液から直接作製することに成功した． 
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研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学・材料加工・処理 
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１． 研究開始当初の背景 
 

レーザーを用いた様々な材料の作製に関

する研究は，主に PLD 法による化合物薄膜

の作製をはじめとしてこれまで数多くの研

究がなされ，現在も多分野にわたって精力的

に行われている．固体ターゲットを用いた

PLD 法では，一般的にターゲット材料に由来

するデブリと呼ばれるマイクロメートルオ

ーダーの堆積物が薄膜中あるいは薄膜表面

に堆積し，品質劣化の大きな原因のひとつと

なっている．本研究の着想は，このデブリ低

減のためターゲットを固体から液体に替え

ることを考え基礎実験を行った際に得られ

た．具体的には，フェムト秒レーザーを従来

のアブレーション実験よりもさらに高いエ

ネルギー密度で液体のベンゼン中に集光し

たところ，分子変換を示唆するいくつかの現

象が観測された．すなわち，石英ガラスセル

に保持したベンゼン中へのフェムト秒レー

ザー照射により集光点ではプラズマの発光

が確認され，また，集光点近傍からは水素ガ

スが細かな泡として連続的に発生した．連続



照射数分後には石英セル中のベンゼンの色

は透明から薄い黄色に変化し，さらに照射を

続けると液中に黒色物質が発生した．ベンゼ

ン中に作製された物質の構造を評価したと

ころ，粒径が数 nm オーダーで単分散の DLC
超微粒子であることがわかった．この DLC
超微粒子は，レーザー集光点近傍に発生する

高エネルギープラズマによりベンゼンのC-C
結合及び C-H 結合が切断され，その後急激な

プラズマの冷却過程で原子の再結合が起こ

る事によって生成されたものであると考え

られ，これまでの材料作製手法とは全く異な

る新規反応場となりうる可能性が示唆され

た.すなわち，本手法により特殊環境下，例え

ば高温・高圧などといった条件下でのみ合成

可能な物質を，常温・常圧下で簡便かつ連続

的に合成できるような新しい物理的物質合

成プロセス法を提供することができるもの

と考えられる． 
 
２． 研究の目的 
 
 パ ル ス レ ー ザ ー 堆 積 （ Pulsed laser 
deposition : PLD）法は薄膜作製手法として簡

便であり，主に酸化物薄膜の作製に有利であ

るとされ現在幅広い分野で応用されている．

PLD 法をはじめとした材料作製・評価に用い

られているレーザーは，一般にパルス幅がナ

ノ秒のレーザーであり，通常その光強度は109 
W/cm2 程度である．これに対し，パルス幅が

フェムト秒の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 1018 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．このような過程は既に X 線レーザ

ーの発振機構に利用されているが，ここでタ

ーゲットを液体とした場合には，全く新規の

物質創生プロセスとなる可能性がある．すな

わち，フェムト秒レーザーを液体中に集光す

ることで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物質創生

過程である．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

はこの全く新しい強い光の場による物質変

換手法を確立するとともに，同手法を用いて

液中から直接固体材料を作製することを目

的とし研究を行った． 
 

３． 研究の方法 
 
(1) 高強度液体レーザーアブレーションの

メカニズムの解明 
本研究では，レーザー光を液中で波長程度

（マイクロメートルオーダー）まで集光する．
フェムト秒レーザーの場合パルス時間幅が
短いため，このような条件下においてはレー
ザー光の電場は 1018 W/cm2程度となる．この
電場の強さは水素原子内のクーロンポテン
シャルよりも大きくなるため，原子内に束縛
されていた電子は運動エネルギーの授受な
しに瞬間的に解放され，自由な電子となる．
このとき一般的に電子温度は比較的低くな
ることが予想されている．一方，レーザー光
強度がより低い場合には，電子は多光子吸収
や雪崩光イオン化などによって原子から飛
び出し周囲の電子や原子と多数回衝突を繰
り返すため，電子温度は高くなると考えられ
ている．また，分子全体における原子間結合
の切断が，電子からイオンへのエネルギー緩
和によって生じているのか，あるいは瞬時に
すべての電子が切断されるのかという点も
明らかにすべき課題である．この課題に対し
て，フェムト秒レーザーを用いた高時間分解
分光システムを用いることにより，比較的短
時間領域で生じている現象を追跡すること
で高強度アブレーションメカニズムについ
て検討することができる．具体的項目につい
て以下に列挙する． 
① 電子温度，プラズマ密度の測定 
② 電子－イオン緩和時間の測定 
上記項目に関する検討を，まずベンゼン液体
に対する液体アブレーションについて行う
ことで，そのメカニズムを解明する． 
 
(2) 金属イオンを含む溶液に対する液体ア

ブレーション 
上述した研究で得られた知見をもとに，金

属イオンを含む溶液に対する液体アブレー
ションを行うことで，レーザー光による強い
光の場を利用した原子間の結合の切断・再構
築による分子変換手法を用いた金属微粒子
作製の可能性を検討する．具体的項目につい
て以下に列挙する． 
① 特定の金属イオンを含む液体への適用 
② 複数種の金属イオンを含む液体への適

応 
③ 金属イオンとそれを含む溶液との反応

性についての検討 
まずは特定の金属イオンを含む溶液を対象
とした液体アブレーション実験を行い，作製
される微粒子の構造を評価するとともにア
ブレーションメカニズムについて解明する．
この場合，条件の単純化のため金属イオンと
それを含む分子，あるいは溶媒に含まれるイ
オンが金属間化合物を作らない系を選択す



る．その後，複数種の金属イオンを含む溶液
を対象とすることで，液体アブレーションに
より液中から合金超微粒子を作製すること
を試みる．ここまでの研究では，金属あるい
は合金微粒子の作製について検討を行うが，
その後たとえば金属イオンを含む分子ある
いは溶媒に含まれるイオンが金属間化合物
を作る系などへ条件を拡張し，アブレーショ
ン過程における化学反応を利用することに
より，例えば半導体超微粒子の作製などにつ
いて検討する． 
以上の研究過程により，レーザー光が作る強
い光の場による原子間の結合・再構築という
これまでにないプロセスにより，様々な材料
の超微粒子作製に関する可能性について検
討するだけでなく，同手法で想定される超高
エネルギー場・超高圧・超短時間での非平衡
反応プロセスを利用することで，特殊環境下，
例えば高温・高圧環境下でのみ作製される物
質等への適用についても検討を行う． 
 
４．研究成果 
 
(1) 高強度液体レーザーアブレーションの

メカニズムの解明 
液体中にフェムト秒レーザーパルスを集

光する際に起こる反応メカニズムについて，

フェムト秒パルス光の時間分光測定を行う

ことにより解明を試みたが，現行のシステム

では焦点付近から大量に生じるガスのため

精度よい測定が行えないことがわかった．こ

れについては実験系の改良も踏まえ現在検

討を行っている．反応メカニズムの解明のた

めの別のアプローチとして，種々炭化水素化

合物液体を対象としたレーザー照射につい

ても試みた結果，対象炭化水素化合物の分子

構造の違いにより反応生成物が異なること

が明らかとなった．すなわち，ベンゼンやシ

クロヘキサンなどの環状炭化水素化合物は

レーザー照射により，水素ガスやダイヤモン

ド様炭素が形成されたが，ヘキサンなど直鎖

の炭化水素化合物はより炭素数の少ない炭

化水素化合物分子に解離されそれ以上の分

解が進行しなかった．これについてより詳細

に検討を行うため，今後はレーザー光の強度

ならびに偏光を制御し実験を行う予定であ

る． 
 

(2) 金属イオンを含む溶液に対する液体ア
ブレーション 

 
一方，同手法を金属イオンを含む水溶液に

応用することで各種金属超微粒子を生成で

きることも明らかにした．すなわち塩化金酸

水溶液への高強度レーザー照射では，水溶液

中から直接個体の金（Au）ナノ粒子を作製す

ることに成功した．また，分散剤を所定の濃

度添加することにより作製される粒子の粒

径ならびに粒度分散を制御し，粒径が約 2 nm
程度で単分散の金超微粒子の作製に成功し

た（図 1）．同様に，塩化白金酸水溶液，硝酸

銀水溶液へのレーザー照射により，白金（Pt）
ナノ粒子ならびに銀（Ag）ナノ粒子作製にも

成功している（図 2 および 3）．また，ごく最

近数種類の金属水溶液を混合した混合水溶

液を対象とした高強度レーザー照射により，

合金ナノ粒子の作製を示唆する結果（図 4）
も得られつつある． 

同手法は高温・高密度・高速の非平衡反応

であり，通常合成が困難とされるような物質

の微粒子作製にも適用可能であると考えて

おり，今後は各種水溶液を対象としたレーザ

ー照射実験を行う予定である． 
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図 1 塩化金酸水溶液への高強度レーザー

照射により作製された金ナノ粒子． 
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図 2 塩化白金酸水溶液への高強度レーザー

照射により作製された白金ナノ粒子． 
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図 3 硝酸銀水溶液への高強度レーザー照射

により作製された銀ナノ粒子． 
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図 4 塩化金酸水溶液および塩化白金酸水溶

液の混合水溶液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．混合比を

変えた水溶液中から得られた粒子の XRD パ

ターンからは金－白金合金に起因する回折ピ

ークが見られる． 
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