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研究成果の概要（和文）：本研究は，ガラス材料の表面に微細構造を加工するための新たな超短パルスレーザ加工法を
提案し，その加工プロセスの妥当性を実験的に検証したものである．具体的には光吸収性を有する前駆物質を含む表面
に超短パルスレーザを照射する手法であり，本手法により石英ガラス表面に対して無反射機能を有する微細な構造体を
創成することに成功した．また，本手法の工業的応用にむけた大面積加工システムの開発も行っており，その結果，20
 mm × 20 mmの面積の石英ガラス表面に反射率0.44 %の低反射率を持つ微細構造を加工可能であることも明らかにした
．

研究成果の概要（英文）：Nanostructure processing method with high productivity is desired for many 
practical uses. As one of high productive process, femtosecond laser process is expected now. By 
irradiating femtosecond laser to the polished target surface, it is possible to form a nanostructure on 
laser irradiation entire area. But this method cannot be easily applied to glass substrate because this 
method needs to generate surface plasmon polariton by laser irradiation. Our research group invented a 
new method for forming a nano-sized texturing on a glass by using light absorbable metal nanoparticles 
and glass precursor. We made nano-sized surface structure on the glass sample, and showed the 
anti-reflection effect.

研究分野： ナノ精度機械加工学

キーワード： 成膜　レーザ　機能性インターフェース　微細構造　ガラス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
物質の表面に 1 m 以下の大きさの微細な

凹凸構造を付与することで様々な表面機能
を発現できることが知られており，機能発現
に最適な材料設計や構造設計に関する研究
が進んでいる．その一方で，設計された微細
構造を製造するための加工技術に関しては，
多くの制限があり工業的応用の拡大におい
てボトルネックとなっている． 
そこで近年，生産性の高い微細構造の加工

技術として超短パルスレーザ照射による加
工が注目されている．この方法では，ピコ秒
以下のパルス幅を有するレーザをワークに
照射することにより，表面に発生するプラズ
マ波とレーザ入射波が干渉して，電界の強度
分布が形成され，入射したレーザ波長程度の
周期的な凹凸構造が形成される． 

本手法は，常温常圧環境下でワークにレー
ザを照射するという簡便なプロセスである
ため，生産設備が簡便であるという特徴があ
り，かつ加工対象も大型で複雑形状のワーク
を扱うことができる．このため広範囲の分野
への工業的応用に向けて有望な生産加工技
術となる可能性を有している．しかし，本手
法は金属や半導体などの材料への適用は進
む一方で，光の透過性が高く，かつ金属のよ
うに自由電子をもたないガラス材料への適
用は困難とされている． 
 
２．研究の目的 
本研究では，ガラス材料の表面に微細構造

を加工するための新たな超短パルスレーザ
加工法を提案し，その加工プロセスの妥当性
を実験的に検証することを目的としている．
具体的に提案するのは光吸収性を有する前
駆物質を含む表面に超短パルスレーザを照
射する手法である．また，本手法の工業的応
用にむけた大面積加工システムの開発も行
う． 
 
３．研究の方法 
ガラス前駆物質とは液状の高分子材料で

あり，ワークに常温で塗布しアニール処理を
加えることで簡便にガラス系材料の膜を得
ることができる材料である．Spin On Glass 
(SOG)とも呼ばれ近年電子デバイスの封止や
半導体デバイスの平坦化などの用途に応用
が検討されており注目されている． 

本研究ではガラス基材表面に塗布するガ
ラス前駆物質としてパーヒドロポリシラザ
ン(PerHydroPolySilazane: 以下 PHPS)を使用
した．PHPS は加熱すると空気中の水分と結
合し，シリカガラス(SiO2)へ変化する性質を
持つ． 

供試した PHPS 材料はジブチルエーテル溶
媒により 20wt%に希釈されている．PHPS を
溶融石英ガラスワーク上にバーコーティング法
で均一に塗布し，膜厚は溶剤揮発状態で 2-3 μm
となるように塗布条件を調整した．なお，膜
厚が厚すぎるとクラックが発生し，薄すぎる

と微細凹凸形状が形成できないことを本研
究の基礎実験から明らかとしている．塗布し
たガラス基材を一日大気中に静置し，溶剤を十
分に揮発させたものをレーザ照射用のワークと
した． 
また，PHPS を塗布したワークは通常のガラス

ワークに比べ，短波長領域で光吸収率が高いこ
とを本研究により明らかにしており，波長
390nm で 2.7%程度の上昇が認められる 1)．これ
はPHPSのポリマーの一部にSi-Si結合がミクロ
的に存在し，短波長領域で吸収を示すためとさ
れている 2)．したがって効率的にレーザエネル
ギを吸収するように，本研究ではレーザの波長
を 390nm とした． 
実験に使用したレーザ照射装置と光学系の模

式図を図1に示す．レーザ発振器にはチタンサフ
ァイアレーザの第二高調波を使用し，波長は
390nm，パルス幅は190fs，繰り返し周波数は1kHz
とした．発振器より出射したレーザは直線偏光で
あり，λ/2 波長板の角度により偏光方向を制御し
た．ワークに照射するパルス数はメカニカルシャ
ッターの開放時間で制御した．ビームプロファイ
ルは直交する二つのシリンドリカルレンズによ
り成形した．図2 にワーク照射ポイントにおける
ビームプロファイルを示す．ビームプロファイル
の測定は，まず減衰フィルタで十分に強度を下げ
たレーザを CCD 式プロファイラにて相対値と形
状を測定し，次にパワーメータで得た出力で補正
することで絶対値を得た． 

図1 レーザ照射装置と光学系の模式図 
 

 
図 2 レーザ照射ポイントのビームプロファイル 



４．研究成果 
（１）レーザ照射面の形状観察 
照射パルス数 N = 125 のレーザ照射後のワ

ークの表面を走査型電子顕微鏡により観察
した結果を図 3 (a)に示し，その拡大図を同図
(b)に示す．同図より，直径 100μm 程度の加
工痕が確認でき，その範囲内にレーザ偏光方
向と直交する方向に沿って周期 200nm 程度
の凹凸形状が確認できる．この凹凸形状が存
在している範囲とレーザプロファイルを照
合すると，照射したレーザのフルエンス F が
およそ 0.08J/cm2 以上の範囲で加工されてい
ることがわかる．同様の凹凸形状は F が
0.08-0.16 J/cm2 の範囲にある場合に形成され
た．F が 0.08J/cm2よりも小さい場合，表面は
平坦なままで凹凸形状は形成されなった．一
方，F が 0.16 J/cm2よりも大きい場合，塗布
した PHPS の層がすべて飛散してガラスワー
クが露出し，周期的な凹凸形状も形成されな
かった． 

次に図 3 (b)のワークの断面方向の形状を
測定した結果を図 4 に示す．断面形状を測定
する際，まずワーク表面をプラチナスパッタ
した後，包埋用樹脂にて埋入した．その後，
収束イオンビーム加工装置により断面剥片
を作成し，それを透過型電子顕微鏡にて断面
像を観測した．断面を観察すると，ワーク上
に塗布された PHPS 層の表面に 200nm程度の
周期的な凹凸形状が形成されていることが
確認できる． 
図 5 に凹凸形状のある範囲とない範囲の境界

部分の拡大図を示す．境界部分おいて，PHPS の
層内でクラックが入っており，PHPS の最表面層
がワークから脱離している様子が確認できる．こ
こで重要な点として，クラックにて分割される両
方の界面において周期的な形状がみられること
が挙げられる．すなわち剥離していく最表面層の
裏面と剥離後のワーク表面の両方に周期的な凹
凸形状が形成されている．このことから本加工に
おいては，凹凸形状は表面から徐々にアブレーシ
ョンで飛んでいくのではなく，PHPS 塗布膜の中
間部に発生したクラックから剥離し，界面部分に
周期的な凹凸形状が現れるという過程をとって
いるものと考えられる． 
通常，金属や半導体でのレーザ誘起表面周

期構造（LIPSS）加工の工程では，最表面か
ら材料が選択的にアブレーションされてい
き，パルス数が増えるごとに徐々にその凹凸
形状の深さが増加していくとされている 3) 4)．
しかし，本加工では図 5 で示されたように塗
布材料層の中間部から剥離して形状が現れ
るという特徴的な加工工程を辿るといえる． 

 
（２）加工の進展モデル 
本加工の加工現象を説明する仮説として，

PHPS の内部応力によるクラック発生のモデルを
提案する．この加工モデルの模式図を図6 に示す． 

具体的には，まずワークに塗布された
PHPS 層にレーザが入射することで熱が発生
する．レーザの入射エネルギが増加すると，  

(a) 

  

(b) 
 

図 3 レーザ照射面の SEM 観察像 
(a) 倍率 ×200 (N=125) 

(b) (a)赤丸分の拡大図 x30,000 (F =0.08 J/cm2) 
 

 

図 4 TEM による図 3 (b)部の断面観察像 
 

 
大気中からの H2O の供給が多い表層から PHPS
の硬化反応が進行する．硬化が表層から一定の深
さまで進むと反応収縮による内部応力の蓄積が
進み，かつ層内に閉じ込められた NH3や H2など

 
(a)                 (b) 

図 5 レーザ照射ポイント境界部の観察 
(a) SEM 観察像 (F = 0.08J/cm2, N = 125) 
(b) TEM による(a)赤線部の断面観察像 



の反応副生成物が増加することで，層内に微小な
クラックが発生する（図6 (b)）．クラックは入射
レーザ光や電子プラズマ波の干渉により，偏光方
向と垂直な方向に沿って周期的に成長する（図6 
(c)）．クラックの大きさが一定値以上に成長する
とレーザ照射の衝撃力などがトリガとなってク
ラックがつながり，上層が脱離する（図6 (d)）．
脱離した後に周期的な微細凹凸形状が残る．この
微細凹凸形状はアニール処理することで SiO2 に
なることを本研究にて確認している 1)． 

本加工手法では塗布したガラス前駆物質
膜の反応収縮による内部応力とクラックの
形成が重要であると考えられる．本研究では
ガラス前駆材料として PHPS を用いたが，反
応収縮を伴いシリカガラスに転化する材料
であれば同様の微細凹凸形状加工ができる
可能性があるといえる．このような材料とし
て例えば，テトラエトキシシランなどが挙げ
られる． 

また照射するレーザに関しては超短パル
スレーザである必要があると考えられる．レ
ーザのエネルギにて PHPS を硬化させる研究
として菱谷ら 5)は，ワークにコーティングし
た PHPS 膜に CO2 の CW レーザを 60mJ/cm2

の条件で照射することで加熱反応が生じ，シ
リカ膜が得られることを報告しているが，微
細凹凸形状は形成されていない．申請者らの
これまでの研究においても 4.3 ps 以下でのみ
周期性の高い微細凹凸形状が形成されるこ
とがわかっており 1)，レーザのパルス幅が十
分に短い必要がある． 

 
（３）レーザ照射面の詳細分析 

本手法で形成された表面構造の周期を計
測するために，電子顕微鏡画像を解析した．
図 7 (a)は，パラジウム微粒子を添加した
PHPSを塗布したガラスにF 0.14 J/cm2のレー
ザを照射したサンプルの電子顕微鏡画像で
ある．本画像を水平方向の軸でフーリエ変換
し，周期成分の強度を算出したグラフを図 7 
(b)に示す．同図より，最も高いピークは
139nm のピッチとなっている．モスアイ効果
と呼ばれる反射防止効果を得るには 300nm
以下のピッチが望ましいとされており，本構
造がその条件を満たすことが確認された． 

次に，ガラス前駆物質(PHPS)のシリカガラ
ス(SiO2)への化学反応が完了していることを
確認するために表面の元素分析を実施した．
図 8 に EDS 分析による元素分析結果を示す．
PHPS は SiH2NH の重合体であるため，未反

応状態ではシリコン(Si)と窒素(N)が観測され
る．図 8 の結果からは，窒素(N)が消失してお
り PHPS が完全に消失していると考えられる．
また，新たに酸素(O)が産生していることから
SiO2の産生が確認できた．なお，本グラフ中
のナトリウム(Na)，カルシウム(Ca)，カリウ
ム(K)はコンタミネーションのため考慮しな
い．白金(Pt)およびパラジウム(Pd)は，観察の
ためのスパッタ膜に使用した元素に由来し
ている．  
 
（４）微細周期表面構造の光学特性 
本手法で形成した微細構造の反射防止効果を

実証するために反射特性を測定した．測定するサ
ンプルは，パラジウム微粒子を添加したPHPS を
塗布した白板ガラスにF 0.14 J/cm2のレーザを照
射し，その後アニールして作成した．測定におい
ては分光光度計を使用し，サンプルの裏面反射の
影響を防ぐために裏面に黒色テープを貼合した． 

 

(a)          (b)           (c)           (d) 

Fig.6 微細周期構造の加工モデル 

 

(a) 微細周期構造のSEM観察像 

 

 

(b) 微細周期構造の溝ピッチ 
 

図 7 FFT 解析による微細周期構造の  
溝ピッチ測定 

図 8 レーザ照射面の元素分析 (N = 300).



図 9 は，未処理の平滑な白板ガラスと本手
法で形成した微細構造付き白板ガラスの分
光反射率を示す．同図より，平滑な白板ガラ
スでは可視光波長 300-800nmの全域において
4.0%以上の反射率である一方で，表面に微細
構造を付与したガラスにおいては可視光領
域で反射率が 1.0%以下であり，特に 550nm
では 0.44%まで反射率が低減されていること
が確認された．物質の界面に可視光波長以下
の凹凸がある場合，法線方向の屈折率の変化
が緩やかになり界面の反射を低減する．これ
はモスアイ効果と呼ばれているが，本手法で
形成した微細構造は可視光波長以下の良好
な周期性をもつためモスアイ効果を発現し，
ガラス表面の反射を低減したと考えられる． 
 
（５）大面積ガラス材料への応用 

本研究では，本手法の工業的応用を見据え
て大面積のガラス材料へ適用するための加
工システムについて，ガラス前駆物質の塗布
工程，レーザ走査工程，加工後の着色解消工
程に着目してその有効性の検証を行った．そ
の結果，ガラス前駆物質の均一な塗布を可能
にするコーティング条件と，加工領域内で形
状誤差を一定にする加工手法を見出すとと
もに，加工後の着色という課題についても，
その原因を詳細に解析し，熱処理により解消
可能となることを明らかにしている．また，
それらの工程を踏まえた加工により，石英ガ
ラス基材表面に 20 mm×20 mm の面積に対し
て反射率 0.44 %の低反射率を持つ無反射構
造体を創成することに成功している．これは，
本手法の実用性という観点から有益な知見
であるといえる． 
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