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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド中の窒素欠陥（Nitrogen vacancy: NV）中心を用いることで、微弱な磁気セン
サーとしての応用が期待されている。しかしながらダイヤモンドは高硬度のため表面処理が困難であり、高屈折率であ
ることから光の取出しが難しい。そのため、発光体であるNV中心がダイヤモンド表面に存在すると発光特性が劣化する
という欠点があった。申請者が開発した近接場光エッチングによりNVの発光性能を劣化させず、ダイヤモンド表面を原
子レベルで平滑化する技術を開発した。本課題では、近接場光エッチングをNV含有ナノダイヤモンドに対してエッチン
グすることでNVの発光効率を13.5ば向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen vacancy (NV) center in diamond is considered to be a future magnetic 
sensor because of its high sensitivity. However, due to its hardness and high refractive index, it is 
difficult to obtain the expected properties.
To overcome those difficulties, we have developed a near-field etching, in which the optical near-field 
selectively generates at the vicinity of the protrusions, it can realize selectively etch the surface 
impurities. We performed the near-field etching on nanodimaond with NV, we successfully realized more 
than 10 times increase of NV luminescent intensity.

研究分野： ナノテクノロジー
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１．研究開始当初の背景 
ダイヤモンド中の窒素をドープしその隣

接する欠陥を発光中心とする NV (Nitrogen 
Vacancy)センターが注目されている。この NV
センターは近年様々な応用が期待されてい
る。例えば、室温動作の単一光子発生源とし
ての量子暗号通信分野への応用や、優れたス
ピンコヒーレンス特性を持つので磁気セン
サーへの応用が挙げられる。また、ナノダイ
ヤモンドと呼ばれる、直径が数十～数百 nm
のダイヤモンドの微結晶は、細胞内で用いら
れるバイオマーカーとしての利用が注目さ
れている。また、NV がマイナスにチャージさ
れた NV-の発光特性が近傍の環境（磁場、電
場、温度など）に敏感に反応するためセンサ
ーとしての応用が期待されている。以上のよ
うに NV センターの応用は多岐にわたるが、
その全てにおいて情報を発光として取り出
しているという点で共通している。しかしな
がら、ダイヤモンドは高い硬度を有するため
表面処理が困難であるため特性の良い NV を
表面近傍に設置するのが困難である。その一
方で、高い屈折率を有していることから、NV
が表面から深い位置に設置されると発光を
取り出す効率が下がってしまうことから、発
光効率の高いNVの作製が必要となっている。 
 
２．研究の目的 

予備研究によって近接場光エッチングを
利用して、非接触かつ原子オーダーでの表面
平滑化を実現している。これにより、ダイヤ
モンド単結晶平面基板に対して、従来の機械
研磨では到達が困難な表面粗さ Ra 値 0.1 nm
を実現した。また、この手法によって従来は
不可能であったナノダイヤモンドの表面平
滑化も可能であり、その NV センターの発光
特性改善も期待される。 
一般にナノ粒子は体積に対する表面積の

割合が基板に比べて非常に大きいので、粒子
の表面状態が発光に大きく影響する。具体的
には、官能基の付加や表面の格子配列の乱れ
などである。そこで本研究では、これまでは
加工することのできなかったナノダイヤモ
ンドについてレーザを照射して近接場光エ
ッチングを施すことで発光強度を制御する
ことを目的とする。レーザの波長や照射時間
等のエッチング条件に因り発光強度がどの
ように変化するかを調べ、ナノ領域でのエッ
チングがどのように進行するかについて検
討を行った。 

 
３．研究の方法 
近接場光の特性を活かした表面平滑化手

法が近接場光エッチングである。周辺空気と
して O2や Cl2などを満たした空間で、ナノス
ケールの凹凸を持つ基板表面に光を照射す
ると、基板表面の突起先端部に近接場光が発

生する。ここで、照射光の光子エネルギーは
気体分子の解離エネルギーよりも小さいと
する。この近接場光に十分近づいた気体分子
は、非一様な場の生成によって二光子吸収が
発生するため解離しラジカル原子(O＊，Cl＊)
になる。ラジカル原子は化学的に活性である
ため、微小突起部分の基板原子と反応してこ
の突起を除去する。一方、基板表面の平坦部
分には近接場光が発生せず、従って気体分子
は解離しないため削れることはない。よって
突起部分のみが選択的に除去されて、やがて
平坦な部分だけになると近接場光が発生せ
ず自律的にエッチングは終了する。 
４．研究成果 
上記の先行研究を元に NV 含有のナノダイ

ヤモンドに近接場光エッチングを適用した。
エッチング用のレーザを照射する前後で CL 
(Cathode Luminescence) 強度を測定し、同一
箇所の発光強度の変化を測定した。使用した
ナノダイヤモンドの直径は約 100 nm であっ
た。レーザは波長 325 nmのHe-Cdレーザ（CW、
30mW）を使用した。空気中でナノダイヤモ
ンドにレーザを照射することで近接場光エ
ッチングを施した。 
 まず近接場光エッチングにより実際にナ
ノダイヤモンドがどのように変化している
か調べるために原子間力顕微鏡 (Atomic 
Force Microscope、以下では AFM と記す)
を用いてレーザ照射前後の粒子の状態の変
化を観察した。レーザ照射前(a)及び後(b)（エ
ッチング時間 30 分）の AFM 像を図 1 に示
す．この結果はエッチング前後で同一箇所を
測定しており、近接場光エッチングによって
大幅にナノダイヤモンドが削られている結
果が得られた。 

 次にレーザ照射時間に対するナノダイヤ
モンドの CL 発光強度変化測定を行った。発
光強度の比較には波長 575 nm の NV センタ
ーの発光（図２(a)）を用いた。まず、575nm
の発光における発光強度のエッチング時間
依存性を調べたところ、エッチング時間とと

 

図 1 AFM 像。近接場光エッチング(a) 前，
及び(b)後。(c)A-A’に沿った断面図。
(d)B-B’に沿った断面図。エッチング時間
30 分． 



もに、発光強度が増加することがわかった
（図２(b)）。図１の結果からエッチングによ
ってナノダイヤモンドの体積が大きく現象
することから、NV 一つあたりの発光特性の
変化を調べるため、体積減少率を考慮した発
光強度の時間依存性を算出した（図２(c)）。
その結果エッチング時間 30 分で、発光強度
が 13.5 倍上昇していることがわかった。 
以上の実験結果からナノダイヤモンドの

発光強度変化について考察する。まず、発
光強度の増加は非発光欠陥の除去で説明さ
れる。CL においては加速電子がナノダイ
ヤモンド中の電子をオージェ過程により励
起し、その電子がダイヤモンドギャップ中
の不純物準位に捉えられた後に価電子帯に
緩和する過程で発光する。NV センターの
発光もこのような不純物準位によるもので
ある。しかし、NV 以外にも準位は存在し、
特に微粒子表面の格子配列の乱れは非発光
欠陥として存在すると考えられる。近接場
光エッチングによりこれらの非発光準位が
除去されると、相対的に励起電子が発光準
位にトラップされる確率が大きくなるので

発光強度が増加したと考えられる（図３）。 
本成果によって得られた高品質ナノダイ

ヤモンドを利用することで、高感度な磁気セ
ンサーとしての応用が気体される。 
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図２ (a) CL スペクトル。(b)575nm にお
ける発光強度のエッチング時間依存性。
(c)体積減少率を考慮した発光強度のエッ
チング時間依存性。 

 

図 3 ナノダイヤモンドの近接場光エッチ
ングによる発光強度増加のモデル 
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