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研究成果の概要（和文）：波長157 nmのF2レーザーを用い、ポリカーボネート上に形成されたシリコーンを光化
学的にSiO2に改質する際、ミクロンサイズのメッシュマスクを試料表面に設置することにより、SiO2改質層を細
分化した。その結果、改質層のクラック発生を抑制しながら、膜厚を約1.3ミクロンまで厚くでき、表面硬度を
約2.8 GPaまで高くすることができた。
　またシリコーン表面に、直径2.5ミクロンのシリカ微小球を単層で整列させ、波長193 nmのArFレーザーを照射
することにより、微細隆起構造を2.5ミクロン間隔で均一に形成できることを見出した。その結果、水との接触
角は155度以上を示し超撥水性の発現に成功した。

研究成果の概要（英文）：Transparent, hard SiO2 layer was formed on a protective coat made of 
silicone on a polycarbonate plate by the 157 nm F2 laser-induced photochemical modification of 
silicone into SiO2. Long exposure of the laser to the sample produced cracks on the surface; a 
metallic mesh mask was set on the sample during laser irradiation to suppress the cracks 
successfully. As a result, the thickness of the formed SiO2 layer could increase to approximately 1.
3 micron without any crack, showing the hardness of 2.8 GPa.
   To obtain superhydrophobicity, periodic microswelling structures were photochemically induced on 
a silicone rubber surface using a 193 nm ArF excimer laser. Microspheres made of SiO2 of 2.5 micron 
diameter were aligned on the silicone rubber surface during laser irradiation; the laser beam was 
focused on the silicone surface underneath each microsphere. The contact angles of water on the 
microstructured silicone were measured to be 155°, indicating superhydrophobicity.

研究分野：レーザー応用工学
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１．研究開始当初の背景 
 ポリカーボネート（PC）は、軽量、透明で、
高い耐衝撃性を有する。このため、電気電子
工学のみならず建築、航空、鉄道、自動車工
学など様々な分野で期待されているエンジ
ニアリングプラスチックの一つである。しか
しその表面は傷付きやすく、また耐薬品性に
欠ける。そこで現在、PC の表面保護には、
シリコーン系、アクリル系あるいはメラミン
系などの高分子ハードコートが施されてい
る。しかし、現状の高分子ハードコートでは、
耐薬品性は得られているものの、その表面硬
度は十分とは言えない。もし、高分子ハード
コートが施された PCに、シリカガラス（SiO2）
と同程度の表面硬度を付与し、かつ超撥水性
も発現させることができれば、軽量、透明で、
高い耐衝撃性を有し、しかも「傷の付き難い」
「ワイパーの要らない」理想的な電気自動車
用ガラス代替プラスチック窓材を開発する
ことができる。 
 そこで、申請者らがこれまで見出してきた
光化学表面改質法を基に、シリコーン系ハー
ドコートが施された PC 表面に、レーザー光
を照射することにより、サブミクロンサイズ
の周期的な光強度分布を均一に与えて、試料
表面を SiO2化するとともに、SiO2改質層のナ
ノ周期構造も同時に形成する。このことによ
り、軽量、透明で、高い衝撃性を有し、しか
も「傷の付き難い」「超撥水性を呈する」次
世代型の電気自動車用プラスチック窓材が
開発できるとの発想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シリコーン系ハードコートが
施された PC 表面に、フッ素（F2）レーザー
光を照射することにより、その表面を SiO2

化すると同時に、SiO2改質層のナノ周期構造
を形成させることによって、軽量、透明で、
高い耐衝撃性を有し、しかも「傷の付き難い」
「超撥水性を呈する」次世代型の電気自動車
用ガラス代替プラスチック窓材を開発して、
安全、安心で環境にやさしい自動車社会の実
現に資することを目的としている。 
 
３．研究の方法 
(1) SiO2改質層の高硬度化 
厚さ 3 mmの PC板上に、厚さ 4 mのアク
リルプライマーをコーティングした後、シリ
コーン樹脂製ハードコートを膜厚 10 mでコ
ーティングした。本構成から成る試料は、レ
ニアス社製 RENIGUARD として市販されて
いる。その後、50×50m2 の開口を有するス
テンレス製メッシュマスクを、シリコーンハ
ードコート表面に密着させ、上方より波長
157 nm の F2レーザーを照射した。そのとき
の単一パルスのフルエンスは 14 mJ/cm2、パ
ルス繰り返し周波数は 10 Hz、照射時間は 0
～180 sとした。 
 
(2) 周期的微細構造形成と超撥水性の発現 

直径 2.5 µm のシリカガラス製微小球をエ
タノールに分散させ、それを厚さ 2 mmのシ
リコーンゴム表面に滴下した。その後、自然
乾燥をさせることにより、微小球がシリコー
ンゴム表面に単層で整列した。その試料に、
波長 193 nmの ArFエキシマレーザーを、単
一パルスのフルエンス 10～50 mJ/cm2、パル
ス繰り返し周波 1 Hz、ショット数 900～3600
（照射時間 15～60 min）の範囲で照射した。
また改質雰囲気は Ar ガスとした。レーザー
照射後、試料を 1 wt%の HF水溶液中で 90 s
浸漬し、さらにエタノール中での超音波洗浄
を 10 min行って微小球を除去した。 
 
４．研究成果 
(1) SiO2改質層の高硬度化 
レーザー照射領域を3×3 mm2と比較的大き
くして，照射時間を 90 sと比較的長くしたと
き，従来の著者らの照射時間 30 sと比べ，改
質層の厚さは厚くなるが、クラック発生が顕
著になることがわかった。 
クラックが発生した試料表面を、レーザー
顕微鏡で観察してみると、試料内部ではなく、
改質層表面にクラックが発生していること
がわかった。さらには、改質層下のシリコー
ンハードコート層にまで、クラックが進展し
ているように見える。レーザー顕微鏡で測定
したクラックの幅とレーザー照射時間との
関係を調べた結果、レーザー照射時間が 120 s
以上では、その幅が概ね飽和し、約 1.6 mと
なった。これは後述するように、120 s以上の
照射時間において、改質層の厚さは概ね 1m
程度以上となり、飽和の傾向にあるためであ
る。したがって、クラックの発生は、シリコ
ーン（密度約 1.9 g/cm3）が SiO2（密度約 2.2 
g/cm3）に改質されたことによる体積変化に起
因するものと考えられる。 
図 1は、レーザー照射時間を変化させたと
きの、SiO2改質層の厚さを示している。改質
層の厚さは、試料を濃度 1 wt%のフッ酸に浸
漬し、化学的にエッチングされた深さを、触
針式段差計により測定した。〇印は、レーザ
ー照射領域が 3×3 mm2、□印は，50×50 m2

の場合である。また●印は、3×3 mm2の照射
領域において、改質層にクラックが発生した
場合を示している。照射領域が比較的大きい
3×3 mm2の場合、照射時間 30 sまではクラッ
クが発生しないが、60 sではクラック発生が
顕著になることがわかった。一方、照射領域
を 50×50m2とした場合、照射時間 180 s に
おいても、クラックは全く発生しなかった。
したがって、照射領域をミクロンオーダーに
細分化することにより、クラックフリーの改
質層の厚さを、従来の 0.44 mから、約 1.3 m
まで厚くできることが判明した。図中、照射
時間 180 sで、改質層の厚さにわずかな減少
が見られるが、レーザー照射時間とともに改
質層は概ね 1.3 m の厚さで飽和しているも
のと考えられる。 
図 2は，50×50 m2のメッシュマスクを試 



図 1 SiO2 改質層の膜厚のレーザー照射時
間依存性 

 

図 2 50×50 m2のメッシュマスクを用いて
90 sのレーザー照射を行ったときの試料表
面の光学顕微鏡写真 

 

 

 
 
図 3  SiO2 改質層の表面硬度のレーザー照
射時間依存性 

 
 
料表面に設置し、F2レーザーを照射した後の
光学顕微鏡写真である。照射時間は 90 sとし
た。メッシュマスクが、試料表面に均一に密
着しなかったため、改質領域の大きさや形状
が均一とはなっていないが、改質層を細分化
することにより、クラックフリーで、かつ改
質層の厚さを厚くできることが実証された。 
次に、50×50 m2のメッシュマスクを試料
表面に設置し、F2レーザーを照射した後の触

針式段差計による測定結果を示している（〇
印）。また、レーザー照射後の試料を濃度 1 
wt%のフッ酸に浸漬し、化学エッチングした
後の触針式段差計による深さ測定の結果も
併せて示した（◇印）。レーザー照射時間は 0
～180 sまで変化させた。レーザー照射時間を
増加させるとともに、未改質層と改質層との
段差は大きくなることがわかった。そして、
照射時間 180 sで、その段差は約 0.2mと判
明した。一方、化学エッチング後、SiO2改質
層の膜厚も、レーザー照射時間とともに厚く
なった。すなわち、SiO2改質層の膜厚が厚く
なるにつれて、シリコーンが SiO2に改質され
ることに伴う体積変化により、レーザー照射
部分が窪んだものと考えられる。 

SiO2改質層を細分化することにより、レー
ザー照射時間の増加によって改質層の膜厚
を厚くでき、かつクラック発生も抑制される。
このことにより、試料の硬度が向上するもの
と期待できる。そこで、ナノインデンターを
用いて、細分化された SiO2改質領域の表面硬
度を測定した。その結果を図 3に示す。レー
ザー未照射のとき、表面硬度は約 0.7 GPaで
あったが、従来のレーザー照射時間 30 sにお
いて、約 2.4 GPaと著しく高くなっているこ
とがわかった。さらに、改質層の細分化によ
り、クラックフリーでかつ改質層を約 1.3 m
まで厚くできることによって、表面硬度は約
2.8 GPa まで高くなった。このように、試料
の表面硬度は、約 20%の更なる向上が認めら
れた。著者らはこれまで、レーザー照射時間
30 sにおいて形成した試料が、すでに自動車
用窓材として適用可能であることを実証し
ているが、本研究の成果は、さらに厳しい条
件下での使用の可能性を示すものと考えら
れる。 
 
(2) 周期的微細構造形成と超撥水性の発現 

ArF エキシマレーザーのパルス繰り返し周
波数を 1 Hz、照射時間 30 min（ショット数
1800）、また改質雰囲気としての Arガスの流
量を 10 L/minとし、単一パルスのフルエンス
を 10～50 mJ/cm2まで変化させた場合の試料
表面の SEM 像を図 4 に示す。この図のよう
に、微小球除去後の試料表面には、微細な隆
起構造が約 2.5m の間隔で周期的に形成し
ていることがわかった。これは、レーザー光
が微小球のレンズ効果によりシリコーンゴ
ム表面付近に集光され、主鎖構造の光開裂に
伴う隆起が誘起されたものと考えられる。ま
た、レーザーフルエンスを高くしていくこと
により、微細隆起構造の直径が大きくなるこ
とも判明した。 
次に、シリコーンゴム上に形成する微細隆
起構造のレーザー照射時間依存性を調べた。
単一パルスのフルエンスは 10 mJ/cm2、Arガ
スの流量は 10 L/min とした。照射時間を 15
～60 minまで変化させたいずれの場合も、図 
4 と同様の周期的な微細隆起構造が形成して
いた。微細隆起構造の高さおよび直径と、レ 



 
 
 
 
 
 

 
図4 形成した周期的微細隆起構造のSEM像
（レーザーフルエンスは(a) 10, (b) 20, (c) 30,  

(d) 40 and (e) 50 mJ/cm2） 
 

図 5 水との接触角測定（(a)未照射表面、(b) 
周期的微細隆起構造が形成した表面） 

 
 
ーザー照射時間との関係を調べた結果、レー
ザー照射時間の変化により、微細隆起構造の
高さが変化することがわかった。 
微細隆起構造が形成したシリコーンゴム
表面の化学結合状態を調べるために、レーザ
ー照射前後の試料表面の X 線光電子分光
（XPS）分析を行った。その結果、未照射の
シリコーンゴムからの Si 2p 光電子スペクト
ルのピーク位置は 102.1 eVであったが、単一
パルスのフルエンス 10 mJ/cm2、照射時間 30 
min の条件でレーザー照射を行うと、その位
置は 102.3 eVとなった。このように、わずか
な化学シフトは認められたが、いずれのピー

ク位置もシリコーンの Si 2p スペクトルの範
囲であることがわかった。したがって、周期
的な微細隆起構造が形成した試料表面も、シ
リコーンの化学結合状態を維持しているこ
とが明らかとなった。 
試料の撥水性を評価するために、水との接
触角を測定した。その結果を図 5に示す。接
触角の測定では、試料表面に超純水 10 µLを
滴下し、その真横から写真撮影をした。図 5(a) 
に示すように、未照射のシリコーンゴム表面
では、接触角は約 90 度であることがわかる。
一方、単一パルスのフルエンス 10 mJ/cm2、
照射時間 30 minでレーザー照射を行うと、図
5(b)のように、接触角が約 155 度となること
がわかった。またこの接触角は、概ね
Cassie-Baxter の式で説明できることも判明し
た。このように、本手法によりシリコーン表
面に超撥水性を発現させることが可能とな
った。 
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