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１．まえがき 
フェムト秒（fs）レーザーを同じ場所に複数パルス重ね
て照射すると，アブレーションによってナノ周期構造が形

成されることがよく知られている．その周期は，フルーエ

ンスやパルス数，パルス幅，波長のような種々のレーザー

パラメーターや媒質の種類により，入射レーザー波長の

10~20%程度（最小で数 10 nm）に達する．そのため，こ
の現象を光の回折限界を超えるレーザナノ加工法へと応

用することが試みられてきたのと同時に，未知の物理過程

解明のための報告が数多く行われてきた.  
一連の実験とモデル計算を基に，宮崎と宮地らはこれま

でに低フルーエンスの fs レーザーによるナノ周期構造生
成には，(1)物質の結合構造変化 1)–3)，(2)線形および非線形
光吸収による高密度電子励起と金属様層の形成 3)–5)，(3)
凹凸表面での近接場ナノアブレーション 3)–5)，(4)表面プラ
ズモン・ポラリトンの定在波モードの励起 5)–9)の 4つの支
配的な物理過程が関与していると提案してきた．さらに，

この物理過程を基に，レーザーと物質の相互作用過程を制

御することにより，図 1に示すような溝幅と深さが高いア
スペクト比で，かつ，均一な周期を有するナノ周期構造（不

均一な構造と区別し、ナノ格子とよんでいる）7) –10)や，断

面形状が鋸波状のナノ構造を形成することに成功してい

る 11)． 
これまで著者らによる研究を含む多くの研究では，用い

られてきたピークフルーエンス Fは数 100 mJ/cm2から数

J/cm2（ピークパワー密度 Iは共通して数 TW/cm2）であり，

Fを増加させるとdは増加することが報告されてきた 12),13)．

宮崎・宮地らの以前の研究では，この原因は fs レーザー
による励起層の厚みが F によって増加するためと結論付
けているが，未だ実証されていない 6),7)． 
これまでに提案してきたナノ構造生成の物理メカニズ

ムを基にすると，Iが TW/cm2であれば，低い Fでも非線
形光吸収プロセスによってレーザーパルスは表面近傍で

吸収され，薄い励起層を形成できると予想されることから，

ナノ構造生成における励起層の厚さの効果を確かめるこ

とができると考えられる．したがって，本研究では F = 
5–12 mJ/cm2の低フルーエンスで I = 0.8–2 TW/cm2の高い

パワー密度を有する 7 fsパルスを用い，ダイヤモンド状炭
素（DLC）薄膜表面で生成されるナノ周期構造について報
告する．実験では，d = 60–80 nmのナノ構造が生成された
こと，d が F によって減少したことが初めて観測された．
さらに実験とモデル計算により，金属様層と DLCとの界
面で励起された SPPがナノ構造生成の要因であること，d
の減少は F の増加によって薄い金属様層中の電子密度が
増加し，プラズモン波長が減少したことを初めて実証した． 
 
２．実験方法 
図 1は，アブレーション実験のための光学系の概要を示
している．本実験では，チタンサファイアレーザー発振器

から出力される直線偏光レーザーパルスを使用した．パル

ス幅 Δτは~7 fs，波長 λは 680–940 nm，繰り返し率 frepは

80 MHz，パルスエネルギーUpulseは~5 nJであった．このレ
ーザーは電場の振動回数が数サイクルであるため，数サイ

クルレーザパルスともよばれている．時間とスペクトルプ

ロファイルはスペクトル位相干渉計測による直接電場再

構成法（SPIDER）とファイバ分光器でモニタした．SPIDER
を用いるときには，光路に銀ミラーを挿入した．発振器直

後の出力光は負の群遅延分散を有しており，厚さ 1 mmの
ビームスプリッタまたは厚さ1 mmのガラス板を通過させ
ることによってパルス幅は最短となる．レーザーパルスは

サイクルパルスレーザー励起表面プラズモ

ン・ポラリトンを利用したナノ加工
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図 1 フェムト秒レーザーパルスによるアブレー 
ションで固体表面に形成したナノ周期構造 

Report

サイクルパルスレーザー励起表面
プラズモン・ポラリトンを利用したナノ加工

宮地　悟代 *
G. Miyaji

* 東京農工大学　大学院工学研究院　准教授

- 73 -



1対の凸面と凹面銀ミラーによって拡大した後に，倍率 40
倍のシュワルツシルト型反射対物ミラーでターゲット上

に集光される．このとき，集光スポットの半径は 1/e2強度

で w0 ~ 2 μm であった．また，レーザーダイオードと
CMOSカメラによって焦点面の顕微像を取得している．ピ
ークフルーエンスは F = 2 Upulse/(π w02)であり，ピークパワ
ー密度は I = F/Δτである． 
ターゲットとして，鏡面研磨された Si 表面に成膜した
厚さ 1.7 μm の DLC 薄膜を用いた．走査プローブ顕微鏡
（SPM）で表面形状を測定したところ，表面粗さは Ra < 1 
nmであった．ターゲットを xy自動ステージに設置し，レ
ーザー照射中は一定の速度 v = 0.1–100 μm/s で動かした. 
照射後の表面形状の変化を，走査電子顕微鏡（SEM）と

SPMで観測した．SPMで取得した表面形状を 2次元フー
リエ変換し，偏光方向に沿った表面構造の空間周波数分布

を求めた．照射後の結合構造の変化を顕微ラマン分光（ダ

イオード励起単一縦モードで波長 532 nmのレーザーを使
用）によって分析した． 

 
３．結果と考察 
図 3(a)-(c)は I = 1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2の 7 fsパルス
を v = 0.1–10 μm/s で照射した後の DLC 表面の SEM と
SPM画像，空間周波数スペクトルである．v = 100 μm/sで
は照射パルス数が少ないため，照射による体積膨張

（swelling）だけが観測され，アブレーションは観測され
なかった．vを 10 μm/sまで下げたとき（すなわち照射パ

  
図 3 I = 1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2の 7 fsパルスを照射した後の DLC表面の SEM（上）と SPM画像（中），空間周波

数スペクトル（下）である．(a) v = 10 μm/s，(b) v = 1 μm/s，(c) v = 0.1 μm/s．(d) は I = 0.1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2

の 100 fsパルスを v = 0.1 μm/sで照射した後の DLC表面．Eと vの矢印は偏光方向とレーザー掃引方向をそれ
ぞれ示す． 

 
図 2 ナノ構造生成のための実験光学系の概要図 
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ルス数を増加させたとき），図 3(a)に示すように，d ~ 50 nm
のナノ構造が観測された．線状構造は偏光方向に対して垂

直である．vを 1 μm/sまで下げると，d ~ 70 nmのナノ構
造が，さらに vを 0.1 μm/sまで下げると d ~ 80 nmの深い
周期構造が生成される．比較のために，発振器直後に厚さ

3 mm のガラス板を挿入してパルス幅を 100 fsに伸ばし，
同じ Fで I = 0.1 TW/cm2 の fsレーザーをDLC表面に集光
照射した．その結果，図 3(d)に示すように，アブレーショ
ンは生じたもののナノ構造は生成されなかった．DLC を
用いた以前の研究では，チャープパルス増幅システムから

出力される I = 1–2 TW/cm2で F = 100–200 mJ/cm2の 100 fs
レーザーによってナノ構造が生成されることが報告され

ている 1)–5),14)．図 3に示す実験結果を以前の議論 3)–7)を用

いて説明すると，Fが低くても高い Iによって高密度の電
子励起層が形成され，薄い金属様層と DLCの界面で励起
された SPP と近接場がナノ構造を生成したことを示して
いる． 

F の増加によって表面層中に生成される自由電子の密
度が増加すると，励起される表面プラズモンの波長が変化

して表面形状の周期 dが変化することが予想される．これ
を確かめるため，F = 5–12 mJ/cm2（このとき I = 0.8–2 
TW/cm2）の 7 fsパルスを v = 0.1 μm/sで DLC表面に照射
した．結果を図 4に示す．低い Fでは d ~ 85 nmである一
方，高い Fでは d ~ 60 nmである．さらに詳しく調べるた
め，Fと Iを関数として dをプロットした結果を図 5に示
す．Fまたは Iの増加によって dは単調に減少しているこ

とが分かる．これまでの研究において，例えばDLCやTiN，
ステンレス鋼，Ti，Si，GaNのような種々の物質 6)–8),14)で

は，Fの増加によって dは増加したが，図 5の結果はこの
傾向とは正反対である．これは高いパワー密度を有する低

フルーエンスの fs パルスが表面形状変化に重要な役割を
果たしていることを示している． 

100 fsレーザーを用いた以前の研究では，ナノ構造が生
成する前に DLCからガラス状炭素（GC）へと結合構造が
変化することが報告されている 3)．7 fsレーザー照射後の
結合構造変化を調べるため，I = 1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2 
の 7 fsパルスを v = 0.1 μm/sで照射後のDLC表面のラマン
スペクトルを測定した．結果を図 6(a)，(b)に示す．比較の
ために，未照射の DLCのスペクトルも示している．未照

 

図 4 7 fsレーザーを v = 0.1 μm/s で照射後の DLC
表面の SEM（上）と SPM画像（中），空間周
波数スペクトル（下）．(a) I = 0.8 TW/cm2，F = 
5 mJ/cm2，(b) I = 2 TW/cm2，F = 12 mJ/cm2．E
と v の矢印は偏光方向とレーザー掃引方向を
それぞれ示す． 

 

図 5 7fs パルスを v = 0.1 μm/s.で照射したときに
DLC表面に生成されるナノ構造の周期 d． 

 

図 6 (a) 未照射 DLC（灰色）と 7fsパルス照射後（赤
色），100fsパルス照射後の DLCのラマンスペ
クトル． F = 6 mJ/cm2，v = 0.1 μm/s．(b) Dバ
ンドと Gバンド付近の拡大．(c) Dピークと G
ピークの信号強度比 ID/IG． (d) G ピークの位
置．赤丸は I = 1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2の 7 fs
パルス，青四角は I = 0.1 TW/cm2 で F = 6 
mJ/cm2の 100 fsパルスの結果を示す． 
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射の DLC は 1530 cm−1にピークを有する非対称なスペク

トルであり，~1360 cm−1（Dバンド、disorder）と~1590 cm−1

（G バンド、graphite）の 2つの成分が含まれる 15)．Dピ
ークは六員環状 sp2結合構造の欠陥に，Gピークは六員環
状 sp2 結合構造の面内振動や鎖状炭素に起因する．また，

Dおよび Gピークにおける信号強度の比 ID/IGと Gピーク
の位置は，DLC内の sp2と sp3結合構造の組成比を間接的

に示すことが報告されている 16)–18)．これらの報告では，

ID/IGの増加，ならびに G ピーク位置の高周波数側へのシ
フトが sp2構造の量の増加を示すと指摘している．図 6(a)
と(b)に示すように，7 fsならびに 100 fsパルスでアブレー
ションした後の表面のラマンスペクトルは，1355 cm−1と

1590 cm−1付近にはっきりと 2つのピークが見えており，
これは欠陥のある炭素，または GCが含まれていることを
示している 19)–22)．図 6に示すように，7 fsパルス照射後の
Dピークの強度 IDは，100 fsパルス照射後よりも小さく，
Gピークの位置は7 fsパルスの方が低周波数側にピーク位
置が存在する．これらの結果は，7 fsパルス照射後の表面
中には 100 fsパルスに比べてGCが少ないことを示してい
る． 
結合構造変化とアブレーションについて詳細に調べる

ため，I = 1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2の 7 fsパルスを，vを
0.1–100 μm/sの範囲で変えて照射し，ラマンスペクトルを
測定した．比較のために，I = 0.1 TW/cm2で F = 6 mJ/cm2

の 100 fsパルスを照射した結果も得た．Dバンドと Gバ
ンドのピーク強度と位置をローレンツ関数でフィットし

て求めた 23)．図 6(c)は，vを関数としてプロットした ID/IG

である．未照射の DLCは，ID/IG ~ 1.25であった．v = 100 
μm/sでは 7 fsパルス，100 fsパルスともに ID/IG ~ 1.5であ
る．vを減少させると ID/IGは単調に増加し，100 fsパルス
よりも 7 fsパルス照射後の方が小さい．図 6(d)は，vを関
数としてプロットした G ピークの位置を示す．未照射
DLCの Gピークの位置は，~1582 cm−1であった．v = 100 
μm/sでは 7 fsパルス，100 fsパルスともに Gピーク位置
は~1590 cm−1である．vを減少させると，Gピーク位置は
高周波側へと単調にシフトし，100 fsパルスよりも 7 fsパ
ルス照射後の方が低い．これらの結果は表面改質とそれに

続くアブレーションについて 2 つの重要な過程を示して
いる．v = 100 μm/sでは，同じ Fの 7 fsパルスと 100 fsパ
ルスは体積膨張のみ誘起し，アブレーションは誘起されな

かった．これは，図 6に示すように，表面中の GCの量が
いずれのパルスを用いたときも同じであり，Iに依存しな
いことを示している．v ≤ 10 μm/sでは，同じ Fを有する両
方のパルスで結合構造変化だけでなくアブレーションも

生じる一方，高い Iを有する 7fsパルスは非線形光吸収過
程によって表面近傍で強く吸収され，薄い GC層が形成さ
れるのと同時にその表面はアブレーションされる． 
実験結果と物理メカニズム 5),6),13),24)を基に，Fの増加に

よる dの減少の起源を議論する．図 7の挿入図に示すよう
にモデル化したターゲットを用い，SPP波長 λsppを計算し

た．方法は以前の研究 5),6)と同様である．複数の fsパルス
が大気中でターゲットに入射すると，先のパルスで生成さ

れた GC表面中に高密度の自由電子が励起され，薄い金属
様層が形成される．その層と DLC界面に SPPが励起され，
その近接場によってアブレーションが生じ，ナノ構造が生

成される．SPPの波数は kspp = k0 [εDLC ε*/(εDLC+ε*)]1/2であり，

λspp = 2π/Re[kspp]である．ここで，k0は真空中での入射光の

波数，ε*と εDLCは金属様の GC，DLCの誘電率である．ε*

はドルーデモデルにより ε* = εGC – [ωp2/(ω2+iω/τ)]と表せる．
ここで，εGCは GC 層の誘電率，ωp= [e2Ne/(ε0m*m)]1/2はプ

ラズマ周波数，ε0は真空の誘電率，Neは自由電子の密度，

eは素電荷，mは電子の質量，m* = 1は光学比有効質量，τ 
= 1 fs はドルーデダンピング時間 25),26)である．7fsパルス
に含まれる代表的な 3波長を用いて計算した．λ = 600 nm
では εDLC = 6.9 + i3.8，εGC = 3.0 + i2.8，λ = 800 nmでは εDLC 
= 8.0 + i2.9，εGC = 3.1 + i3.1，λ = 1000 nmでは εDLC = 8.5 + 
i2.6，εGC = 3.6 + i4.5である 27)． 
図 7は，波長 λ = 600, 800, 1000 nmにおいて電子密度 Ne

を関数として計算したナノ構造の周期 D = λspp/2 = 
π/(Re[kspp])を示している．金属様 GC層と DLC界面で SPP
はRe[ε*] < 0 のとき励起可能であり 28)，波長 λ = 600 nm で
はNe > 1.0 × 1022 cm–3，λ = 800 nm ではNe > 6.4 × 1021 cm–3，

λ = 1000 nmでは Ne > 5.2 × 1021 cm–3である．Neが増加する

と，Dは~200 nmから~100 nmへと減少する．Neは Iの増
加によって増加するので，Neの増加による D の減少は，
図 5に示すように Iおよび Fの増加による dの減少の実験
結果とよく一致している． 
本計算では，低 Fの 7fsパルスによる dは Dよりも小さ
く，高 Fの 100 fsパルスによる d 5)は Dとほぼ一致してい
る．金属薄膜への SPP 励起の研究によると，薄膜の厚さ
が減少すると放射損失が増加するため，SPP波数は増加す
ることが知られている 28)．7 fsパルスを用いたとき，薄い
金属様層が形成されることにより大きな波数の SPP が励

 
図 7 GC 層中の Neを関数として計算した周期 D．

青線は波長 λ = 600 nm，赤線は 800 nm，緑線
は 1000 nmはそれぞれ示す．実線部は Re[ε*] < 
0であり，SPPが励起できる領域を示す．挿入
図は照射表面の概要図である． 

- 76 -



起され，Dよりも小さな dが観測されたと考えられる．高
密度電子励起層の厚さを考慮した D の計算モデルの構築
は今後の検討課題である． 
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