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研究成果の概要（和文）：炭素は、黒鉛（グラファイト）やダイヤモンドだけでなく、フラーレンやカーボンナノチュ
ーブ、グラフェンといった様々な構造形態を示し、その優れた特性(導電性、耐熱性、化学安定性 等)からシリコンに
代わる新しい材料として期待が高まっている。本研究では、数十フェムト秒(100兆分の1秒)という非常に短い時間幅の
光パルスをグラファイトに照射した際に生じる構造相転移現象に着目し、その発現メカニズムを、走査型トンネル顕微
鏡を用いて微視的観点から解明することを目指し研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Carbon, which allotropes are well known as graphite and diamond, exhibits various 
phases such as fullerene, carbon nanotube and graphene.
Fundamental and technological interest in development of new carbon based device has encouraged pursuit of
 new carbon phase with novel structural and electronic properties. This project focused on the structural 
phase transition in graphite induced by femtosecond laser excitation (1 femtosecond = 10-15 second), and s
tudied to elucidate the mechanism from a microscopic point of view by using scanning tunneling microscopy.
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１．研究開始当初の背景 
物質に、数十フェムト秒という非常に短い時
間幅の光パルス(フェムト秒レーザー)を照
射すると、様々な興味深い現象が誘起される。
その代表例として、結晶に、極短光パルスを
照射すると、高密度な電子励起状態が発生し、
その結果、結晶構造やそれに付随した光学
的・磁気的・電気的特性が大きく変質する場
合がある。この現象は光誘起構造相転移と呼
ばれ、熱力学的な相転移では到達し得ない、
“隠された未知の構造相”を創製する手法と
して期待されている。 
光誘起構造相転移の機構を解明するには、構
造変化の発生過程やそれによる物性変化を
何らかの手法で微視的に検出することが本
質的に重要となる。この動機のもと、申請者
は、グラファイトにおけるフェムト秒レーザ
ー照射効果を走査型トンネル顕微鏡(STM)を
用いて、原子レベルで明らかにすることを試
みてきた。その結果、フェムト秒レーザー励
起により、ナノ領域でグラファイトがダイヤ
モンド様構造へ非熱的に変換されることを
発見した。この新規カーボン相は、室温で安
定に存在し、その構造は通常の熱平衡下で実
現するダイヤモンドとは異なる。すなわち、
新規カーボン相は光励起によってのみ発生
する新たな物質相(ダイヤファイト相)と位
置づけられる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、申請者が取り組んできたグラフ
ァイト-ダイヤファイト構造相転移の研究を
更に発展させる。特に、以下 3点に焦点を絞
り、構造相転移の発現機構を微視的観点から
解明することを目的とする。 
(1) 構造相転移発生プロセスの解明 
構造相転移は、ナノスケールで構造が一度に
変化して発現するのか、もしくは、何らかの
前駆過程が存在するのかを明らかにする。 
 
(2) 構造相転移の要因となる電子励起状態
の特定 
フェムト秒レーザーにより生じる電子励起
状態のエネルギー、局在性が構造相転移の発
生形態や効率に及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

(1) フェムト秒レーザーシステム 
波長･パルス幅可変のフェムト秒レーザーを
励起光として採用し、電子励起状態のエネル
ギー、及び実空間･運動量空間での分布を制
御する。 
 
(2) 超高真空走査型トンネル顕微鏡（STM） 
走査型トンネル顕微鏡 ･電子分光 (STM 
/STS)により、光照射前後の表面構造や物性
を原子スケールで明確にする。 
 
４．研究成果 
(1) フェムト秒レーザー照射に伴う、グラフ
ァイト-ダイヤファイト構造相転移が、以下
の過程を経て発現することを明らかにした。 
①初期過程として、隣接したグラフェン層に
跨った一対の炭素原子間で σ 結合が形成
され（層間結合）、それが構造相転移の核
となる(図 2(b))。 

②核の近傍で、さらに層間結合が逐次的に形
成される。これにより核がクラスター化す
る(図 2(c))。 

③クラスターのサイズ拡大とともに、炭素原
子の結合様式が平面的な sp2 から立体的な
sp3へと変化する。これにより、新しい秩序
構造（ダイヤファイト相）が形成される(図
2(d))。 

以上の結果は、ナノメートルサイズのダイヤ
ファイトが光照射直後、一斉に形成されるの
ではなく、核形成やクラスター化といった前
駆過程が存在することを直接的に実証して
いる。 

 
(2) (1)で明らかにした、構造相転移過程の
うち、初期過程(核形成過程)に着目し、その
発生効率が、フェムト秒レーザーのパルス時
間幅に如何なる影響を受けるのかを調べた。

図 2. グラファイト-ダイヤファイト  

光誘起構造相転移の過程 

図 1. 研究手法 



以下に成果の概要をまとめる。 
①核構造は、フェムト秒レーザーを照射した
場合にのみ形成される(ピコ秒、ナノ秒レ
ーザーを照射した時には、表面が熱的に溶
融する光強度に至っても、核形成が生じな
い)。 

②核形成の効率は、パルス時間幅が短くなる
と共に非線形的に増大する。 
極短光パルスを結晶に照射した場合、結晶

内では、複数の電子固有状態が同時に励起さ
れる。励起された複数の固有状態は、それら
の重ね合わせ度合いに応じて、実空間で有限
の幅を持つ波束(電子波束)を形成する。電子
波束の広がりは、パルス時間幅がピコ秒、ナ
ノ秒と長くなると広がり、定常光になると完
全に非局在化する。上記結果は、このような
パルス時間幅に対応した電子波束の広がり
と完全に対応している。以上の結果から、構
造相転移の核形成過程には、極短光パルス励
起に固有な電子波束の形成が本質的役割を
果たすと理解できる。 
 
(3) 励起光の光子エネルギーが構造相転移
の前駆過程（核形成やクラスター化）に与え
る影響を明確にするため、励起光の波長を紫
外～近赤外の領域で変化させ、それによる構
造変化の形態や発生効率を調べた。以下に得
られた知見をまとめる。 
①紫外光励起では、近赤外光励起に比べて圧
倒的な効率で核が形成される。 

②赤外光励起では、紫外光励起に比べて形成
される核の数が少ない反面、一度形成され
た核は、効果的にクラスター化する。 
①、②は、層間結合の形成に必要な励起エ

ネルギーが、グラファイト完全サイトと既存
の核の近傍とで、大きく異なることを強く示
唆している。このような光子エネルギー依存
性は、(2)で述べた電子波束の重要性に基づ
き、以下の機構で統一的に説明できる。 
①核が形成(完全表面サイトでの単一層間結
合形成)されるには、大きな励起エネルギ
ーが核形成サイトに与えられる必要があ
る。これは紫外光の場合、単一の光子で形
成された電子波束により実現される。赤外
光の場合、電子波束のエネルギーが低い為、
核形成には複数の光子が必要となり、紫外
光に比べて、効率が大きく減少する。 

②核近傍では小さなエネルギーで層間結合
が形成される。したがって、赤外励起では、
一度核が形成されると、新たに核を形成す
るよりもクラスター化が効果的に起こる。 

 
(4) まとめと展望 
本研究は、フェムト秒レーザー励起によるグ
ラファイト構造相転移を、STM を用いて微視
的観点から調べた。これにより、構造相転移
には、前駆現象が存在すること、さらに、フ
ェムト秒レーザー励起に固有な電子波束の
発生が重要であることを明らかにした。前駆
過程を検出した例は本研究を除いて過去に

は報告されていないことから、今後、STM に
よる原子分解能観察が、光誘起相転移の微視
的機構解明に大きな役割を果たすと期待で
きる。また電子波束の重要性は、グラファイ
トのみならず、極短光パルス励起に固有な構
造相転移に共通している可能性があり、今後
他の物質系を用いたさらなる研究が期待さ
れる。 
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