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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子へのレーザーパルス照射回数を高精度で制御する実験技術を確立し、鉄酸化
物ナノ粒子の化学組成や欠陥濃度をパルスの照射回数とパワーで制御できることを見出した。TiO2とエタノール
界面のレーザーパルスによる反応を、計算モデルをコンパクトにできるコード開発を行った。TiO2とエタノール
別々ではレーザー反応性が乏しいのものの両者共存の条件では計面でエタノールからTiO2へと水素が移動するこ
とを見出し、これらの結果はエタノール中で照射したTiO2粒子の還元によるTi3+の存在が示唆される可視域の吸
収が増加する実験結果を支持するものであった。そのほかナノチューブや金属の構造レーザー制御も検証した。

研究成果の概要（英文）：An experimental technique to control number of laser pulses irradiated on 
nanoparticles was established. Using this technique, the chemical composition and vacancy density of
 irradiated particles were found to be controlled by number and power of laser pulses. A code was 
developed that can reduce the model size for simulating laser induced reaction at TiO2/ethanol 
interfaces. The TiO2 and ethanol was found to be intact with laser being separated but reactive 
being together showing proton movement from ethanol molecules to TiO2 surface. These results support
 the experimental results of increased absorption in the visible region, suggesting the presence of 
trivalent Ti due to the reduction of irradiated TiO2 particles in ethanol. Laser-induced dynamics of
 the carbon nanotubes and metal surfaces were also studied.

研究分野： 固体物性理論

キーワード： レーザー加工　酸化物ナノ粒子　パルス数制御　第一原理計算　比熱的平衡ダイナミクス　電子格子ダ
イナミクス

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
材料の加工・改質技術として注目されているレーザー加工工程における、物質内の過程を調べるための実験的手
法と理論的手法を同時に開発することができ、得られた研究成果を用いて狙った方向の物質加工・改質を行うこ
とが可能となっている。この技術を用いて、通常の熱力学的な条件では達成しない新規材料の発見や、材料加
工・改質によるナノスケール材料科学の発展に貢献することが期待される。学術的にはレーザーによる物質と光
との相互作用が、温度の定義できない熱的非平衡状態を経由した相変化を起こす工程を調べる手段が確立しつつ
あり、この研究を発展させれば、高速ダイナミクスを理解する凝集系物理学の提唱・確率が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

物質の熱・圧力処理による相変化は熱力学的にはよく理解できるが、高輝度レーザー照射による
変化には、熱力学的に説明できないシャープな構造の空間変化が実験的に報告され、1990 年代
終わりにはフェムト秒レーザーによる加工は非熱的過程であると信じられていた。ただし、非熱
的過程も電子温度、格子温度を別々に取り扱う近似によるシミュレーションすることでいくつ
かの事例は理解できていた。しかしながら、より精密な加工を可能とするフェムト秒レーザーに
よる高速加工の理解には、電子の温度が確定しない時間帯ですでに格子が動き始めるなど非熱
的なダイナミクスの根本理解が必要である。また、レーザー照射のターゲットとなる物質も真空
中に配置されるわけではなく、水やエタノールなどの溶液に浸されている場合があり、本研究提
案の分担研究者などによりエタノール中のレーザー照射によるナノ微粒子のサイズの制御が報
告されてきた。 

 

２．研究の目的 

本研究では実験的にも理論的にもレーザーによる物質の加工・改質の起源を明らかにできる技
術を構築することで、実験ではレーザー照射回数の精密な制御と加工された材料の物性評価手
段の確立をし、理論では第一原理計算をレーザー照射後の電子と格子の実時間上のダイナミク
スの精密計算を可能にできる計算コードの開発をおこなう。そして、酸化物ナノ粒子における化
学組成と形状の制御、溶液中の固液界面でのレーザー反応のメカニズムを明らかにすることを
目的とする。 

 

３．研究の方法 

溶液中ナノ粒子を一定の流速で流し、ある
領域にその流れが来た場合に制御された回
数のレーザーパルスを照射するシステムを
構築する。図 1 に示すような実験系でそれ
を可能とした。また、時間依存密度汎関数理
論に基づく Ehrenfest 近似による電子励起
状態下での分子動力学計算コードを開発
し、レーザー電場を周期境界条件の制限の
ないベクトルポテンシャルで表現すること
で、レーザー照射化のダイナミクスのシミ
ュレーションを行った。計算の実行には、並
列計算が実行可能なベクトル演算機を有す
る東北大学サイバーサイエンスセンターの
大型計算機を利用した。 
  
 
４．研究成果 
これまでの液中に分散させた粒子へのレー
ザー照射による影響を評価する研究では、
照射容器中の分散液を撹拌しながらバッチ
式にレーザー照射を行い、分散液中の粒子の平均的な変化の追跡を行っていた。このような方法
ではパルス毎の詳細な変化についての議論が困難であった。そこで本研究では図 1 に示すよう
なスリット状の装置を用い、分散液を所定の速度で流しながらフロー式レーザー照射を行った。
この装置のスリット照射部分では、分散液がスリット内壁を伝いながら流れることにより流速
とレーザーパルスとの同期が容易となり、照射パルス数の制御が可能となる。さらに内壁を伝う
ことで分散液流れの断面がレーザー
の侵入方向に対する厚さが薄い膜状
になることから、流れ内部での分散粒
子による消光の影響を抑制できるこ
とから、照射空間を通過する粒子の照
射強度を均一にすることも可能とな
った。 
これまでの研究により、有機溶媒中

で Fe3O4 粒子をバッチ照射して得られ
た粒子の XRD（X 線回折）分析によって
還元体である FeOの検出割合が徐々に
増加することが明らかになっていた
が、従来のバッチ式照射では照射容器
中の個々の粒子への照射パルス数が
ある広がりをもって分散しているた
め、一度のパルス照射で完全に FeO 化
する粒子がいくつか生じ照射時間の

 
 
図 1 ナノ粒子を含む溶液に一定回数のパルス
のレーザー照射を行う実験装置  (文献 Y. 
Ishikawa et al., J. Phys. Chem. C. 123, 
24934 (2019).より) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  Fe3O4粒子の 60 wt%のグリセリン水溶液を図 1
の実験装置を用いてフロー式照射後の照射空間への
流通回数に対する粒子の化学組成比率変化。(文献 Y. 
Ishikawa et al., J. Phys. Chem. C. 123, 24934 
(2019).より) 



延長に従って FeO 化する粒子数が増加したのか、またはパルス毎に各粒子内部の FeO 成分が増
加するのかといった詳細な還元プロセスが不明であった。そこで本研究ではこのスリット状の
装置を用いたフロー式照射により、Fe3O4の粒子分散液へのレーザー照射を行った。60 wt%のグ
リセリン水溶液中を分散媒として用いた場合の照射空間通過回数と Fe3O4から FeO が生成する比
率の変化を図 2 に示す。照射空間の通過回数の増加に従い Fe3O4が減少し、FeO が増加していく
ことが明らかとなった。これらの結果から照射後は Fe3O4粒子と FeO 粒子が個別に存在するので
はなく、個々の粒子内で FeO の組織がパルス毎に徐々に増加することが明らかとなった。さらに
Fe3O4のエタノール中でのレーザー照射では最終的に還元反応によって約 70 %の FeO が生成する
のに対し、60 wt%のグリセリン水溶液中では約 50 %の FeO の生成でほぼ還元反応の進行が停止
したことから、レーザーパルス加熱時の還元力は分散媒によって異なることが明らかとなった。 
一方理論によるシミュレーションではレーザー照射後のルチル TiO2(110)表面を模擬したスラ

ブモデルにて、表面と表面の間に開けた周期的な空隙にエタノール分子を配置した計算モデル
を考慮した。そのモデルにてパルスレーザー照射（波長 355 nm 半値幅 30 fs、フルエンス 150 
mJ/cm2）後のダイナミクスを追うと図 3 のようにエタノール分子のうちの水素原子が TiO2 表面
上の酸素原子へとボンドを組み替えていることが見えた。この瞬間エタノール分子はラジカル
化するはずで TiO2 とのさらなる反応を起こすきっかけがシミュレーションで見つかったと考え
られる。なお、同様の条件のレーザーを TiO2 だけの表面やエタノール分子だけに照射しても特
筆すべき構造変化は生じず、TiO2/エタノール固液界面特有のレーザーダイナミクスとして注目
しておりこの特異な反応の機構を別途始まる研究にてさらに深く検証する予定であり、論文執
筆はその検証を終えてからと計画している。 

また、予定にはなかったがこのような
レーザーパルスの照射のシミュレーシ
ョンにより、通常材料よりははるかに異
方性の強い材料であるカーボンナノチ
ューブにおいて、レーザー電場の偏光方
向を調整することでナノチューブの軸
の方位や直径をレーザーパルスで選択
できることを提案した。(文献: Y. 
Miyamoto, Nano Lett。20, 4416 (2020), 
Y. Miyamoto. CARBON, 172, 372 
(2921). )さらに、Cu 表面のレーザーア
ブレーションを最も簡単なモデル（完全
平坦表面）で近似した場合でも、表面の
Cu 原子が真空に脱離するためのレーザ
ー強度閾値が実験的に報告されている
文献値（文献値にはばらつきがある）と
ほぼ同じオーダーになることをしめし
た。(文献: Y. Miyamoto, Sci. Rep. 11, 
14626 (2021) ) 

 

 
図 3 左)パルス幅 30 fs のレーザー照射でレーザー

電場がほぼ最大になった瞬間の TiO2/エタノール界

面。点線はエタノール分子の OH 基が TiO2 表面の酸

素に接近した部位を示す。右）左の図より 50 fs の

ちの構造図。点線は水素原子が TiO2表面の酸素との

み結合し元いたエタノール分子から遠ざかりつつあ

ることを示す。 
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