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１．研究の目的と背景 
 炭素繊維強化プラスチック(CFRP)は、炭素繊維で樹脂

を強化した複合材料である。CFRP は高い機械強度と軽さ

を両立していることから、航空機・自動車・建築物をはじ

め、小型の民生品でも用途が拡大し続けている。一方で

CFRPは、炭素繊維に由来する一定程度の導電性を示すが、

金属と比較すると大幅に低い。よって、落雷などで大電流

が流れた場合は損傷するため、耐雷性が必要な屋外構造物

には、CFRP の金属メッキが必要になり、成型工程の煩雑

さや本来の軽量性を十分に活かせないことが問題となっ

ている。また、その低い導電性のため、金属の代わりとな

るエレクトロニクス分野の応用にも大きな制限があった。 
そこで本研究では、CFRP の導電性を飛躍的に改善する

ために、フラーレン(C60)が形成する炭素結晶に着目した。

フラーレンは、炭素原子がサッカーボール状に配列した球

状分子であり、ファイバーやプレートなど様々な形状の結

晶を形成する。また現在の CFRP に用いられている黒鉛状

構造を有する炭素繊維と同じく、軽く、高アスペクト比の

ファイバー結晶も形成することが知られている 1)。さらに

大きな特徴として、フラーレンへのドーピングにより、そ

の導電性を制御できる。特に、カリウムなどを添加すると

超伝導体になり、電気のエネルギーをロス無く輸送できる

ことも見出されている。よって、フラーレン結晶を組み込

んだ CFRP を作製できれば、軽量性と導電性を両立した次

世代の CFRP となる可能性がある。 
しかし、フラーレン結晶は、フラーレン同士が緩く結合

した分子結晶であるので、通常の溶液からの結晶化プロセ

スのみではその制御が極めて難しい。よって、フラーレン

結晶を CFRP へ応用するためには、結晶化プロセスを改良

することが必要不可欠である。そこで本研究では、研究代

表者が専門とするレーザーアブレーションを始めとるレ

ーザープロセッシングによる結晶作製技術を最適化・高度

化し、炭素素材などの様々な材料の結晶化に応用すること

を目指した。以下にその概要について示す。 

図 1 超短パルスレーザーを用いた氷結晶化の制御と核発生確率のレーザーエネルギー・パルス時間幅依存性。 
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２．実験方法 
光源としては以下の 3 種類を用いた。(1)再生増幅した

超短パルスレーザー（チタンサファイアレーザー、波長

800 nm、パルス時間幅 100 fs – 10 ns で可変、1 kHz）、(2)
高繰り返しフェムト秒レーザー（波長 800 nm、パルス時

間幅 ~ 100 fs、~ 80 MHz）、(3)近赤外波長連続発振レーザ

ー（波長 1064 nm、最大出力 5 W）。(1)(2)はパルスレーザ

ーアブレーション用、(2)はレーザートラッピング（光ピ

ンセット用）の光源である。これら光源を倒立型顕微鏡に

導入し、対物レンズ（開口数 0.25 ~ 0.90）を通して試料に

集光照射した。レーザー照射した試料は、同じ倒立顕微鏡

を介して透過像、蛍光像、干渉像、ラマンスペクトル、蛍

光スペクトルを測定した。 
 
３．研究成果 
 以下に本研究を通して得られた代表的成果について述

べる 

 3・1 レーザー誘起結晶核発生法の最適化・高度化 

 これまで研究代表者の吉川は、超短パルスレーザーを用

いた結晶核発生法の開発に取り組み、従来法では困難な結

晶作製が可能であることを示してきた 2)。本手法は、次世

代の結晶性炭素材料の開発においても重要な技術であり、

吉川はその高度化・最適化のため、作用原理の解明にも取

り組んできた。その結果これまでに、液体のレーザーアブ

レーションにより発生するキャビテーションバブルが結

晶核発生のトリガーとなりうる可能性を見出している 2)。そ

こで本研究では、キャビテーションバブルの挙動に大きく

影響を与える、レーザーエネルギーやパルス時間幅に着目

し、結晶核発生をより促進しうるレーザー照射条件の解明

を目指した。 
 図 1a にパルス時間幅 5 ps のレーザーを過冷却水中に集

光照射した際の様子について示す 3)。照射後数秒以内に集

光領域から氷の結晶が発生している様子がわかる。この氷

の結晶核発生現象の確率をレーザーのエネルギーおよび

パルス時間幅について系統的に調べた結果を図 1b に示す。

興味深いことに、調べたレーザーエネルギーの範囲では、

5 ps のパルスが最も高い結晶核発生確率を示した。我々は、

同じ融液系であるイオン液体についても同様のパルス時

間幅依存性を調べたところ、5 ps パルスの方が、100 fs の
パルスよりも結晶核発生確率が増加しうるという結果も

得ている 4)。 
 そこで我々は、次のステップとして融液系だけでなく、

溶液系でも同様のレーザーエネルギーとパルス時間幅の

依存性を調べた 5)。その結果を図 2 に示す。ここでは酢酸

ナトリウムの水溶液を試料として用いた。このケースにお

いても、レーザーパルスを単発集光照射することで、集光

領域近傍から結晶が発生することが確認された。一方、酢

酸ナトリウム水溶液においては、氷結晶の場合と異なり、

短いパルス時間幅（100 fs）の方が、長い時間幅のパルス

（10 ps）よりも結晶核発生確率が高くなるという興味深

い結果を得た。 
 以上の結果は、結晶核発生のレーザーのパルス時間幅依

存性は、物質ごとに異なる可能性を示唆している。我々は

現時点でその原因として、レーザー誘起結晶化がキャビテ

ーションバブルと温度上昇の競争現象であることによる

と考えている。我々はこれまでに、レーザーで発生するキ

図 2 超短パルスレーザーを用いた酢酸ナトリウムの結晶化制御と核発生確率のレーザーエネルギー・パルス時間幅

依存性。 参考文献 5 から許可を得て転載。 Copyright 2024 American Chemical Society。  



ャビテーションバブルは、その表面で溶質が濃縮されうる

ことを、高速イメージングにより見出している 2)。また近

年では、理論シミュレーションによっても、このようなキ

ャビテーションバブル表面での溶質濃縮が起こることが

見出されている 6)。また我々は、尿素水溶液のレーザー結

晶核発生現象を詳細に調べたところ、その結晶核発生確率

がキャビテーションバブルの体積でスケールされること

も発見した 7)。一方、レーザーアブレーションは光吸収に

より発生する温度上昇がメイントリガーの一つである。一

般に、温度上昇は結晶化を抑制する方向に作用することが

知られている。またパルス時間幅はアブレーション時の試

料の温度上昇に大きく影響を与える。つまり液体のレーザ

ーアブレーションによって生じるキャビテーションバブ

ルによる濃度上昇と、光吸収による温度上昇は競争関係に

あり、その作用の和が過飽和度を上昇させる方向に進んだ

場合に、結晶化が促進すると考えられる。以上から、パル

ス時間幅がレーザー結晶化におけるキーパラメータの一

つであり、その最適化により結晶核発生確率を上昇させる

ことができることがわかった。また本研究ではレーザート

ラッピングを用いた結晶核発生法の最適化にも取り組み、

その指導原理を見出すことにも成功している 8-10)。 
3・2 レーザーを用いた結晶成長および多形相転移の制御 

 本研究では、結晶化の第一段階である核発生だけでなく、

結晶成長や多形相転移などの結晶化プロセスについても

レーザーで制御できることを見出した。以下その代表例を

説明する。 

図 3 に次世代のテラヘルツ波発生素子として有望な、

有機結晶 DAST を用いた結果について示す 11)。ここでは、

既に刑した結晶に対して、過飽和溶液中で超短パルスレー

ザーを集光照射し、結晶を局所破壊した。その結果、結晶

のレーザーアブレーションにより飛び出した結晶片が種

結晶となり、新たな単結晶が成長することがわかった。興

味深いことに、新たに生成した結晶は元の結晶と同等もし

くはそれ以上のテラヘル波発生能を有することがわかっ

た。また本手法では、レーザーエネルギーによる発生する

多熱傷の数や位置をコントロールすることができること、

本手法を用いて多結晶から単結晶の種を作製できること

も見出した。本手法を用いることで、機能性の有機単結晶

の種を大量製造することが可能であり、将来的に結晶性の

炭素材料への応用も検討する予定である。 
また本研究では別の応用として、レーザーアブレーショ

ンを用いた結晶多形相転移の時空間制御に関する手法開

発にも取り組んだ 12-13)。結晶多形は、結晶の力学的・電気

的・光学的と深く関連するものであり、炭素材料の機能制

御にも必要不可欠である。図 4にグリシン結晶の結果を示

す 11)。ここではグリシンの準安定相の結晶を作製し、そ

の表面または内部に、フェムト秒レーザーを単発照射した。

その結果、集光領域から安定相の結晶相転移が進行するこ

とがわかった。興味深いことに、結晶表面にレーザーを照

射すると、結晶内部と比較して多形相転移の伝搬速度が

100 倍程度速くなることを発見した。このような、結晶の

内部と表面での多形相転移現象の比較は、ピンセットなど

の通常の工作ツールを使った実験では不可能であり、超短

パルスレーザーの 3 次元的加工特性により初めて実現さ

れるものである。我々は本現象のメカニズム解明にも取り

組み、結晶内部と表面での相転移伝搬速度の違いが大気中

図 3 超短パルスレーザーを用いた有機非線形光学結晶ＤＡＳＴの種結晶作製法。 参考文献 11 から許可を得て転載。 
Copyright 2023 American Chemical Society。  



に存在する水分子との相互作用に起因することも見出し

ている。また高繰り返しのフェムト秒レーザーを用いるこ

とで、レーザー照射中のみ相転移を大幅加速できるという

興味深い挙動も見出した 13)。 

 
3・3 レーザーを用いたフラーレン結晶化の制御 

 我々は上記で示したレーザーを用いた結晶化制御法を

駆使して、フラーレン結晶の核発生や成長制御についても

取り組んだ。本結果は、現在論文投稿中であるため詳細は

省くが、通常では得られない形状や多形のフラーレン結晶

が得られることを見出している。この成果は、次世代CFRP
材料に必要なフラーレン結晶作製の基礎的知見となるも

のであり、今後さらに研究を進めていく予定である。 
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