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１．研究の目的と背景 

 パルス幅がピコ秒からフェムト秒の超短パルスレーザ

では，アブレーション閾値近傍での照射により，レーザの

発振中心波長よりも短いサイズのナノ構造が自己組織的

に形成される．この周期性を持つナノ構造は LIPSS(Laser 

Induced Periodic Surface Structure)と呼ばれ，濡れ性の制御
1)，光学的な構造色の付与 2)，生体適合性の向上 3)，摩耗

の低減 4)など，様々な産業分野への応用が期待されている．

さらにこの LIPSS は，フルエンスや照射回数の増加 5,6)，

オーバーラッピング 7)などにより，スパイクやコーンなど

と呼ばれるマイクロメートルオーダの構造へと自己組織

的に成長する．一般に超短パルスレーザ加工は非熱的なプ

ロセスが行われるが，この自己組織的な構造成長の一要因

として，超短パルスレーザの熱化過程によるマランゴニ対

流の影響なども挙げられている 8)．実際に筆者らは，パル

ス幅が 260 fs から 10 ps の超短パルスレーザにおいて，繰

り返し周波数やパルスエネルギ，照射回数の調整により，

非晶質材料の結晶化をもたらすほどの蓄熱効果が発現す

ることを明らかにしている 9,10)．この際，熱影響領域の表

層には熱酸化被膜が形成されることから，この酸化被膜を

有効活用できないかと考えた． 

 さらに，筆者は水中でのレーザ加工に着目した．水中へ

配置したターゲットへのレーザ照射では，加工界面でのサ

ブクール沸騰により，微小気泡の形成と圧壊が生じる．気

泡の崩壊時は，断熱圧縮に近い環境が生じるために極限反

応場が形成され，水分子の熱分解による水酸基ラジカル

（OH ラジカル）などの活性種が形成される 11)．ラジカル

は酸化を促進する効果があることから，水中でのバブル圧

壊によるラジカルの発生を活用すれば，金属表面の酸化反

応を制御できる可能性がある．金属酸化被膜は耐食性の向

上や耐摩耗性の向上に有用であり，材料への新たな機能性

付与が期待される． 

そこで本研究では，レーザ照射による自己組織構造と酸

化被膜によるハイブリッドテクスチャリング技術確立の

ための基礎検討を行った．まずは，水中で生じた微小気泡

の圧壊により，どの程度化学的な活性種（OH ラジカル）

が発生するかを調査した．さらに，大気中と水中の 2 種類

の加工環境で同様のレーザ照射条件を用いて加工試験を

行い，形成される構造の違いを調査した．なお，本研究の

実験に用いた水はすべて純水である． 

 

 

２．実験方法 

 2・1 OHラジカルの測定 

 水中に発生した気泡の圧壊による OH ラジカルの調査

には，電子スピン共鳴装置(ESR)を用いたスピントラッピ

ング法を活用した．OH ラジカルの水中での生存時間は 10 

ns よりも短く 12)，直接的な測定は難しい．そこで，スピ

ントラップ剤によって短寿命のラジカルを比較的寿命の

長いスピン付加体へと変換し，ESR によって検出したスピ

ン付加体から間接的に OH ラジカルの量を測定した． 

スピントラップ剤としては，OH ラジカルの捕捉に用い

られる 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide(DMPO)を使用し，

OH ラジカルの 1:2:2:1 の特徴的なシグナル強度のスペク

トルからラジカルの発生を検出した．なお，スピン付加体

も比較的短寿命であるため，レーザ照射した直後の水中の

OH ラジカルを評価することは困難である．そこで，超音

波発振器を用いて水中への微小気泡の発生と圧壊を誘引

し，その際の OH ラジカル発生量を調査した．周波数 1.6 

MHz の超音波発振器を用いて 0.5 ml の純水に対して出力

100 W で 15 s 超音波を照射し，超音波照射終了から 15 s

経過した時点で ESR 測定を行った． 

 

 2・2 レーザ照射実験 

 レーザ加工条件を表 1 に示す．本研究にはピコ秒レーザ

装置(PL 2250–50P20, Ekspla Ltd.)を使用し，比較のために

大気中と水中の 2 種類の加工環境下で同様のレーザ照射

条件で実験を行った．加工対象物は Ti を用いた．レーザ

の出力はパワーメータ(FieldMaxII-TOP, Coherent, Inc.)で測

定し，ビームプロファイラ(SP620U, Spiricon)を用いて評価

した（図 1）． 

 

表 1 レーザ照射条件 

Material Ti 

Environment Air, Pure water 

Wavelength 1064 nm 

Pulse duration 20 ps 

Repetition rate 50 Hz 

Beam diameter D4σ 110 μm 

Average power 50 mW 

Pulse energy 1 mJ 

Shot number 20, 200, 2000 



水中加工ではシャーレを使用し，試料までの水深が 10 

mm となるように試料を純水に浸したままレーザを照射

した．大気中，水中のどちらの加工環境でもレーザは定点

照射を行った．この際，レーザの照射回数は，先行研究 13)

において LIPSS の形成が確認されている照射回数 20 回を

基準とし，照射回数を増加させた場合の自己組織構造の成

長挙動を走査型電子顕微鏡(SEM)により観察した．また，

200 回レーザを照射した後の表面形状は，三次元表面形状

測定機(TAYLOR HOBSON)を用いて評価した． 

 

３．実験結果 

 3・1 OHラジカルの測定結果 

 図 2(a)に超音波照射前の純水から得られた ESR スペク

トルを，図 2(b)に 1.6 MHz の超音波を 15 s 照射した純水

から得られた ESR スペクトルを示す．両図の磁場が 331.1 

mT, 335.4 mT付近に出現している2つのスペクトルピーク

は，ESR 装置内部標準の Mn2+マーカである．図 2(a)の超

音波照射前の ESR スペクトルからは，標準の Mn2+マーカ

から得られたスペクトルピークのみが出現したのに対し，

図 2(b)からは 1:2:2:1 のスペクトルピークが検出された．

これは，OH ラジカルのスピン付加体である DMPO-OH の

典型的なピークである．このことから，短時間の微小気泡

の発生・圧壊であっても確実に OH ラジカルが発生するこ

とを示した． 

 

 3・2 レーザ照射実験結果 

図 3 に大気中でレーザ照射実験を行った表面の SEM 観

察結果を示す．同図(a)は照射回数 20 回，(b)は照射回数 200

回，(c)は照射回数 2000 回の結果であり，(i)～(iii)の図はそ

れぞれ照射痕の拡大観察結果を示している．本研究で用い

たピコ秒レーザは，図 1 に示す通りガウシアンの強度分布

を有している．図 3(a)の照射回数 20 回で加工した材料表

面の観察結果から，(iii)のようなビーム外周部近傍の低強

度領域では，均一な LIPSS の形成が確認された．一方，(ii)

のようにビームの高強度領域に近づくにつれ，LIPSS が断

裂される様子が確認された．(iii)のレーザビーム中心部で

はさらに LIPSS の断裂が進み，LIPSS の幅と同程度の直径

の半球状の微細構造が連続的に出現した．次に，図 3(b)

のように照射回数を 200 回に増加させた場合，(iii)に示す

通り，レーザの強度が低いビーム外周部近傍であっても，

繰り返しのレーザ照射によりLIPSSの断裂が進行した．(ii)

の領域では，照射回数 20 回で形成された断裂した LIPSS

を基として構造成長が進行し，LIPSS を横断するような数

μm 間隔の周期構造が形成された．また，(i)のように強度

が高い領域も同様に，照射回数 20 回で形成された半球構

造がさらに高さ方向に成長し，それぞれの凸部の間には凹

部が現れた．さらに，図 3(c)のように照射回数を 2000 回

にすると，(i)，(ii)の領域では，凸部はさらに高く，凹部

はさらに低くなるように構造成長する様子が確認され，

(iii)の領域では LIPSS のさらなる断裂が生じた．以上のこ

とから，大気中で形成されるマイクロメートルオーダの自

己組織構造は，低照射回数で形成されるナノ構造を前駆体

として成長し，投入される積算強度の増加に伴い構造成長

が進行することを確認した． 

水中で加工実験を行った結果を図 4 に示す．大気中の加

工実験と同様に，同図(a)は照射回数 20 回，(b)は照射回数

200 回，(c)は照射回数 2000 回の結果であり，(i)～(iii)の図

はそれぞれ照射痕の拡大観察結果を示している．図 4(a)

の照射回数 20 回の条件では，大気中の加工とは異なり，

規則的な LIPSS は形成されず，(i)のビーム中心部近傍では

うろこ状，(iii) のようなビーム外周部近傍では球状の析出 
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図 1 レーザビームプロファイル 
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(b)超音波照射後 

図 2 超音波照射前後の ESR スペクトル 
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図 3 大気中レーザ加工後の SEM 観察結果 
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図 4 純水中レーザ加工後の SEM 観察結果 



物が確認され，(ii)の領域では(i)と(ii)の中間構造が形成さ

れた．照射回数 20 回の場合は，いずれもランダムなナノ

構造であったが，照射回数 200 回の図 4(b)の(iii)領域では

LIPSS が出現し，照射回数 2000 回では(i)～(iii)の領域でス

ケールの異なる周期構造が形成される様子を確認した．こ

れらの結果から，低照射回数の条件では，水中加工で発生

した気泡の圧壊により発生した OH ラジカルなどの活性

種により，材料表面への析出物の発生が優先的に行われた

ことが予想される．その後，析出物によって粗くなった表

面でレーザ光の散乱が生じ，これが表面プラズモンポラリ

トンの生成を引き起こし，入射光と干渉することで大気中

のレーザ加工と同様に周期構造が形成・成長したと考えら

れる．LIPSS の構造周期が変化したのは，大気中と水中の

屈折率の違いによる波長の変化が原因であると考えられ

る． 

図 5に照射回数 200回の加工痕の 3次元プロファイルを

示す．図 5(a)の大気中加工では，図 5(b)の水中加工の条件

に比べ，アブレーションによる材料除去量が大きいことが

わかる．さらに，図 3(c)や図 4(c)の照射回数 2000 回の加

工痕観察結果を比べると，大気中の加工ではレーザのビー

ム形状の通りにクレータ状にアブレーションが生じた一

方，水中ではアブレーションによる大規模なクレータが形

成されていない．つまり，大気中加工では材料除去が進行

しながら構造が形成される BSG-mounds(below surface 

growth mounds)が進行し，水中加工では材料表面を基準に

構造が形成される ASG-mounds(above surface growth 

mounds)が進行したと判断できる 14)．これらの構造形成の

違いはフルエンスに影響されるといわれ，BSG-mounds の

方が ASG-mounds よりも低いフルエンスで発生する．しか

しながら，本研究ではレーザ光の屈折によりビーム広がり

の生じた（フルエンスの低くなった）水中加工であっても

ASG-mounds が進行したことから，水圧によりアブレーシ

ョンした材料が加工界面に閉じ込められ，結果として加工

高さに変化がほとんど見られなかったものと考えられる．

つまり，水中加工では，材料の加工面高さを基準とした階

層構造の表面テクスチャリングが可能であるといえる． 

 

４．結び 

 本研究では，水中加工によるハイブリッドテクスチャリ

ング技術確立のための基礎検討のため，水中に発生する微

小気泡による活性種の発生の有無，および加工試験による

構造成長挙動の評価を行った．その結果，水中に発生した

気泡の圧壊により OH ラジカルを発生させ，とくに低照射

回数の条件において金属析出物を形成させる効果が高い

ことが示唆された．さらに，繰り返しのレーザ照射により，

マイクロメートルオーダの階層構造が形成され，大気中加

工と比較してアブレーションによる材料除去が抑制され

ることを示した． 
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