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第４章第４章第４章第４章

銅フタロシアニン固体の銅フタロシアニン固体の銅フタロシアニン固体の銅フタロシアニン固体の

フェムト秒レーザーアブレーションのダイナミクスフェムト秒レーザーアブレーションのダイナミクスフェムト秒レーザーアブレーションのダイナミクスフェムト秒レーザーアブレーションのダイナミクス

　前章で、レーザーアブレーションの前駆現象である光励起エネルギー緩和の時間が

励起パルスの時間幅により異なることを示した。第１章で述べたように、光励起エネ

ルギー緩和の時間と形態変化および物質飛散との時間的な関係は、レーザーアブレー

ションにより生成されるエッチングや飛散物質の性質に影響を与えると考えられる。

第１節では、同一の励起波長(780 nm)のフェムト秒、ピコ秒、ナノ秒レーザーを用い

て銅フタロシアニン固体をエッチングしてその表面形状を調べた結果をもとに、その

エッチング現象が、光励起エネルギー緩和の時間と関係する励起パルスの時間幅に依

存することを示す。ナノ秒レーザーアブレーションにおいて、光熱変換にかかる時間

はナノ秒レーザーの時間幅以上(>100 ns)であり、フェムト秒レーザーとピコ秒レーザ

ーの場合と大きく異なる。銅フタロシアニン固体のナノ秒レーザーアブレーションは、

Hosoda らにより急激な昇華に基づく飛散によると説明されている [1, 2]。
　エッチング現象と励起エネルギー緩和過程の相関を明らかにする上で、形態変化の

動的挙動を明らかにすることは極めて重要である。畑中らは、レーザーアブレーショ

ンにより起こる表面の荒れの時間変化を時間分解表面光散乱画像により定量評価でき

ることを示した [3, 4]。第２節では、その方法に準じて解析を行い明らかにした、フ

ェムト秒レーザーアブレーションによる銅フタロシアニン固体の物質飛散の描像およ

びその時間変化について示す[5]。これらの結果をもとに、第３節で銅フタロシアニン

固体のレーザーアブレーションのダイナミクスについて考察する。ここで、銅フタロ

シアニン固体のフェムト秒レーザーアブレーションに対して、急激な内部応力の増加

に基づく脆性破壊による物質飛散のモデルを提案する。このモデルと急激な昇華に基

づく飛散モデルから、エッチングにみられる励起レーザーの時間幅の効果が、光励起

エネルギー緩和過程と形態変化過程の時間的な関係により説明できることを示す。
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４－１　エッチングにおけるレーザーパルス幅の効果４－１　エッチングにおけるレーザーパルス幅の効果４－１　エッチングにおけるレーザーパルス幅の効果４－１　エッチングにおけるレーザーパルス幅の効果

４－１－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－１－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－１－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－１－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜

　ナノ秒レーザー (780 nm, 100 ns)によるアブレーションにより生成したエッチングパ

ターンの顕微写真を図４－１(a)に示す。ナノ秒レーザーを用いた場合、励起光強度 80
mJ/cm2 付近からエッチングが観察された。ここで、ナノ秒レーザーアブレーションの

しきい値を 80 mJ/cm2と決定した。エッチングされる面積は励起光強度の増加とともに

広がった。これは、図２－５に示すナノ秒レーザーの強度の空間分布に起因する。こ

のエッチングパターンのエッチプロファイルを図４－２(a)に示す。横軸の原点は試料

表面を示し、負の値は試料がレーザーアブレーションによりエッチングされた深さ(エ
ッチ深さ)を示す。これは、エッチングパターンの中心を通る線に沿った断面図に対応

する。励起光強度とともにエッチ深さが増加することが分かる。また、エッチ深さに

急な凹凸はなく、エッチングされる領域の端に近づくに連れてエッチ深さは緩やかに

浅くなった。エッチングパターン中心部のエッチ深さの励起光強度依存性を図４－３(a)
に示す。アブレーションしきい値以上で、エッチ深さは励起光強度とともに増加した。

　ピコ秒レーザー (780 nm, 250 ps)によるアブレーションにより生成したエッチングパ

ターンの顕微写真を図４－１(b)に示す。アブレーションしきい値は 50 mJ/cm2 であっ

た。アブレーションしきい値と励起光強度 80 mJ/cm2の間ではエッチ深さが均一に見え

るパターンが観察された。この結果は、ナノ秒レーザーアブレーションのそれと明ら

かに異なる。また、エッチングされる面積は励起光強度の増加とともに広がった。こ

れは図２－４に示すピコ秒レーザーの強度の空間分布に起因する。励起光強度 53
mJ/cm2 のときのエッチプロファイルを図４－２(b)に示す。この時のエッチ深さは約 80
nm と一定でありピコ秒レーザーの強度の空間分布を反映しない。励起光強度 85 mJ/cm2

以上で、エッチングパターンの中心にそれ以下の励起光強度とは異なる様子のエッチ

ングが観察された。エッチプロファイルから解るように、異なる様子を示すエッチン

グが起こる領域のエッチ深さは、その周囲よりも深くなる。この励起光強度 85 mJ/cm2

以上で起こるエッチングは励起光強度の増加とともに広がり、エッチ深さも励起光強

度とともに増加した。このエッチングの様子はナノ秒レーザーアブレーションと似て

いる。エッチングパターン中心部のエッチ深さの励起光強度依存性を図４－３(b)に示

す。アブレーションしきい値から励起光強度 100 mJ/cm2の間で、エッチ深さは約 80 nm
の一定値をとる。アブレーションしきい値以上でエッチ深さが突然 80 nm になってお

り、著者の知る限り今まで報告されていない離散的なエッチング現象と言える。励起

光強度 85 mJ/cm2から 100 mJ/cm2でエッチプロファイルの中心に荒れが観測されたが、

顕著なエッチ深さの増加は観測されなかった。励起光強度 100 mJ/cm2 以上からエッチ
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深さは更に増加し、励起光強度 200 mJ/cm2以上でほぼ膜厚に達した。

　フェムト秒レーザー (780 nm, 170 fs)によるアブレーションにより生成したエッチン

グパターンの顕微写真を図４－１(c)に示す。アブレーションしきい値は 40 mJ/cm2 で

あった。また、エッチングされる面積は励起光強度の増加とともに広がった。これは

図２－２に示すフェムト秒レーザーの強度の空間分布に起因する。アブレーションし

きい値以上で、均一に見えるパターンが観察された。さらに、エッチングパターンの

上には、図４－４に示す数 µm の微粒子の集団により形成されるパターンが観察され

た。この微粒子は、アブレーションの結果生成してエッチングパターンの外に出られ

なかった飛散物であると考えられる。エッチングパターンのエッチプロファイルを図

４－２(c)に示す。エッチ深さは約 150 nm で一定であり、フェムト秒レーザーの強度の

空間分布を反映しない。これはアブレーションしきい値以上でエッチ深さが 150 nm に

離散的に増加することを示す。エッチングプロファイルの中に鋭いピークが観察され

た。このピークは、図４－４に示すエッチングパターンの上に乗った微粒子による。

図４－３(c)にエッチ深さの励起光強度依存性を示す。アブレーションしきい値から励

起光強度 250 mJ/cm2 の間で、エッチ深さが 150 nm の一定値をとる。励起光強度 250
mJ/cm2以上でエッチ深さはさらに増加し膜厚に達した。
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32 mJ/cm2 84 mJ/cm2 117 mJ/cm2 143 mJ/cm2

162 mJ/cm2 383 mJ/cm2214 mJ/cm2 276 mJ/cm2

200 µm(a) ナノ秒レーザーアブレーション。

200 µm

35 mJ/cm2 53 mJ/cm2 70 mJ/cm2 85 mJ/cm2

134 mJ/cm2 204 mJ/cm2 345 mJ/cm2 423 mJ/cm2

(b) ピコ秒レーザーアブレーション。

32 mJ/cm2 41 mJ/cm2 42 mJ/cm2 53 mJ/cm2

63 mJ/cm2 101 mJ/cm2 156 mJ/cm2 253 mJ/cm2

200 µm(c) フェムト秒レーザーアブレーション。

図４－１　図４－１　図４－１　図４－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜の顕微写真。透過型の光学顕微鏡による明視

野像。
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(a) ナノ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 100 ns。
点線、実線、破線の励起光強度はそれぞれ 84 mJ/cm2、117 mJ/cm2、276 mJ/cm2。膜厚

は 240 nm。
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(b) ピコ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 250 ps。
点線、実線、破線の励起光強度はそれぞれ 53 mJ/cm2、134 mJ/cm2、204 mJ/cm2。膜厚

は 240 nm。
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(c) フェムト秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は

150 fs。点線、実線、破線の励起光強度はそれぞれ 53 mJ/cm2、194 mJ/cm2、253 mJ/cm2。

膜厚は 240 nm。

図４－図４－図４－図４－２２２２　　　　銅フタロシアニン微結晶薄膜のエッチプロファイル。
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(a) ナノ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 100 ns。
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(b) ピコ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 250 ps。
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(c) フェムト秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は

150 fs。

図４－図４－図４－図４－３３３３　　　　銅フタロシアニン微結晶薄膜のエッチ深さの励起光強度依存性。図中の点

線は膜厚をしめす。
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100 µm

図４－図４－図４－図４－４４４４　　　　銅フタロシアニン微結晶薄膜の顕微写真。透過型の光学顕微鏡による明視

野像。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 150 fs。励起光強度は 194 mJ/cm2。

４－１－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－１－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－１－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－１－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜

　ナノ秒レーザー (780 nm, 100 ns)によるアブレーションにより生成したエッチングパ

ターンの顕微写真を図４－５(a)に示す。アブレーションしきい値は 140 mJ/cm2あった。

エッチングされる面積は励起強度の増加とともに広がった。エッチングパターンのエ

ッチプロファイルを図４－６(a)に示す。エッチ深さが励起光強度とともに増加した。

またフタロシアニン微結晶膜と同様に、エッチ深さに急な凹凸はなくエッチング領域

の端に近づくに連れてエッチ深さは緩やかに浅くなった。エッチングパターン中心部

のエッチ深さの励起光強度依存性を図４－７(a)に示す。アブレーションしきい値以上

で、エッチ深さは励起光強度とともに滑らかに増加した。

　ピコ秒レーザー (780 nm, 250 ps)によるアブレーションにより生成したエッチングパ

ターンの顕微写真を図４－５(b)に示す。アブレーションしきい値は 80 mJ/cm2 であっ

た。アブレーションしきい値から励起光強度 160 mJ/cm2 の間で、エッチ深さが均一に

見えるパターンが観察された。エッチングパターンには亀裂が、その縁には"ささくれ

"が観察された。また、エッチングされる面積は励起光強度の増加とともに広がった。

図４－６(b)に励起光強度 106 mJ/cm2 のエッチングパターンのエッチプロファイルを示

す。エッチ深さは 350 nm の一定値でありピコ秒レーザーの強度の空間分布を反映しな

い。これはアブレーションしきい値以上でエッチ深さが 350 nm に離散的に増加するこ

とを示す。励起光強度 160 mJ/cm2 以上のエッチングパターンの中心付近にそれ以下の

励起光強度とは異なる様子のエッチングが観察された。銅フタロシアニン微結晶薄膜

と同様に、このエッチングが起こる領域のエッチ深さはその周囲よりも深くなり、そ
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の領域は励起光強度の増加とともに広がった。エッチングパターン中心部のエッチ深

さの励起光強度依存性を図４－７(b)に示す。アブレーションしきい値から励起光強度

300 mJ/cm2の間で、エッチ深さは 350 nm の一定値をとる。励起光強度 160 mJ/cm2から

300 mJ/cm2 でエッチングパターンの中心付近で荒れが観測されたが、顕著なエッチ深

さの増加は無かった。励起光強度 300 mJ/cm2 以上からエッチ深さは更に増加した。そ

の増加の割合は銅フタロシアニン微結晶薄膜のピコ秒レーザーアブレーションと比べ

て緩やかであった。

　フェムト秒レーザー (780 nm, 170 fs)によるアブレーションのエッチングパターンの

顕微写真を図４－５(c)に示す。アブレーションしきい値は 35 mJ/cm2 であった。エッ

チングされる面積は励起光強度の増加とともに広がった。アブレーションしきい値以

上でエッチ深さが均一に見えるパターンが観察された。また、図４－８に示す数 10 µm
間隔の細かな亀裂が観察さた。エッチングパターンのエッチプロファイルを図４－６(c)
に、エッチ深さの励起光強度依存性を図４－７(c)示す。アブレーションしきい値以上

でエッチ深さは約 400 nm の一定値であり、フェムト秒レーザーの強度の空間分布を反

映しない。これはアブレーションしきい値以上でエッチ深さが 400 nm に離散的に増加

することを示す。励起光強度が高いときに、ピコ秒レーザーアブレーションで見られ

るような更なるエッチングが存在するようではあるが、明確な変化としては観察でき

なかった。
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82 mJ/cm2 123 mJ/cm2 148 mJ/cm2 165 mJ/cm2

197 mJ/cm2 247 mJ/cm2 370 mJ/cm2 477 mJ/cm2

200 µm(a) ナノ秒レーザーアブレーション。

45 mJ/cm2 63 mJ/cm2 84 mJ/cm2 126 mJ/cm2

168 mJ/cm2 210 mJ/cm2 253 mJ/cm2 337 mJ/cm2

200 µm(b) ピコ秒レーザーアブレーション。

39 mJ/cm2 52 mJ/cm2 78 mJ/cm226 mJ/cm2

104 mJ/cm2 136 mJ/cm2 204 mJ/cm2 313 mJ/cm2

200 µm(c) フェムト秒レーザーアブレーション。

図４－５　図４－５　図４－５　図４－５　サビニルブルー薄膜の顕微写真。透過型の光学顕微鏡による明視野像。
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(a) ナノ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 100 ns。
破線と実線の励起光強度はそれぞれ 123 mJ/cm2と 247 mJ/cm2。膜厚は 450 nm。
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(b) ピコ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 250 ps。
点線、実線、破線の励起光強度はそれぞれ 106 mJ/cm2、148 mJ/cm2、329 mJ/cm2。膜厚

は 640 nm。
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(c) フェムト秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は

150 fs。点線、実線、破線の励起光強度はそれぞれ 71 mJ/cm2、109 mJ/cm2、273 mJ/cm2。

膜厚は 640 nm。

図４－図４－図４－図４－６６６６　　　　サビニルブルー薄膜のエッチプロファイル。
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(a) ナノ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 100 ns。

600

400

200

0

D
ep

th
 [n

m
]

5004003002001000
Fluecnce [mJ/cm2]

(b) ピコ秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 250 ps。
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(c) フェムト秒レーザーアブレーション。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は

150 fs。

図４－図４－図４－図４－７７７７　　　　サビニルブルー薄膜のエッチ深さの励起光強度依存性。図中の点線は膜厚

をしめす。
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100 µm

図４－図４－図４－図４－８８８８.　　　　サビニルブルー薄膜の顕微写真。透過型の光学顕微鏡による明視野像。励

起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 150 fs。励起光強度は 136 mJ/cm2。

４－１－３　まとめ４－１－３　まとめ４－１－３　まとめ４－１－３　まとめ

　銅フタロシアニン微結晶薄膜およびサビニルブルー薄膜のレーザーアブレーション

によるエッチングで、下記に示す同様の傾向を持つレーザーパルス幅の効果が観察さ

れた。

　銅フタロシアニン固体のナノ秒レーザーアブレーションで示した、アブレーション

しきい値以上で励起光強度に対してエッチ深さが滑らかに増加するエッチングは多数

報告されている。しかし、銅フタロシアニン微結晶薄膜およびサビニルブルー薄膜の

フェムト秒レーザーおよびピコ秒レーザーで観察された、励起光強度に関わらずエッ

チ深さが一定値となるエッチングは、著者の知る限り本研究において初めて示された

結果である。ここで、このエッチングの様子を、励起光強度に対してエッチ深さが連

続的に増加するエッチング("連続的なエッチング")と区別して、"離散的なエッチング"
と呼ぶことにする。

１）ナノ秒レーザーアブレーション

・ アブレーションしきい値は、銅フタロシアニン微結晶薄膜が 80 mJ/cm2、サビニルブ

ルー薄膜が 140 mJ/cm2である。

・ アブレーションしきい値以上で"連続的なエッチング"が起こる。

・ "離散的なエッチング"は起こらない。

２）ピコ秒レーザーアブレーション

・ アブレーションしきい値は、銅フタロシアニン微結晶薄膜が 50 mJ/cm2、サビニルブ
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ルー薄膜が 80 mJ/cm2である。

・ アブレーションしきい値以上で"離散的なエッチング"が起こる。銅フタロシアニン

微結晶薄膜が 80 nm、サビニルブルー薄膜が 350 nm でエッチ深さが一定になる。

・ 銅フタロシアニン微結晶薄膜が 85 mJ/cm2、サビニルブルー薄膜が 160 mJ/cm2以上で

"連続的なエッチング"が起こる。

３）フェムト秒レーザーアブレーション

・ アブレーションしきい値は、銅フタロシアニン微結晶薄膜が 40 mJ/cm2、サビニルブ

ルー薄膜が 35 mJ/cm2である。

・ アブレーションしきい値以上で"離散的なエッチング"が起こる。銅フタロシアニン

微結晶薄膜が 150 nm、サビニルブルー薄膜が 400 nm でエッチ深さが一定になる。

・ 顕著な"連続的なエッチング"は起こらない。

・ 銅フタロシアニン微結晶薄膜では数 µm の微粒子が生成する。サビニルブルー薄膜

ではエッチングパターンに数 10 µm の間隔の亀裂が発生する。

４－２　表面形態変化と物質飛散の過程４－２　表面形態変化と物質飛散の過程４－２　表面形態変化と物質飛散の過程４－２　表面形態変化と物質飛散の過程

４－２－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－２－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－２－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜４－２－１　銅フタロシアニン微結晶薄膜

　フェムト秒レーザー(780 nm, 150 fs)による時間分解光散乱画像を図４－９に示す。

検出光として波長 450 nm から 650 nm のフェムト秒白色光を用いた。膜厚は 250 nm で

ある。励起後約 1 ns 以降の時間に、励起光照射部に散乱光強度の増加が観察された。

励起光強度 223 mJ/cm2 の時には、励起光照射部分の中心の散乱光強度がその周囲より

低くなるドーナツ状の散乱光強度の増加が観察された。

　銅フタロシアニン微結晶薄膜表面で観察される散乱光強度の増加の原因として、

(A) 検出波長以下の大きさで飛散する固体によるミー散乱とレイリー散乱、

(B) 検出波長以上の大きさで飛散する固体による検出器方向への正反射、

が考えられる。レーザーアブレーションにより薄膜表面の銅フタロシアニンが気化も

しくは数 100 nm 以下の微粒子として飛散する場合には、(A)による散乱光強度の増加

が考えられる。レーザーアブレーションにより薄膜表面が隆起もしくはµm オーダーの

薄膜の破片が飛散する場合、(B)による散乱光強度の増加が考えられる。
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-100 ps 0 ps 1 ns 2 ns

3 ns 4 ns 5 ns 6 ns

1 mm

励起光照射部

(a) 励起光強度が 62 mJ/cm2の時。

-100 ps 0 ps 1 ns 2 ns

3 ns 4 ns 5 ns 6 ns

1 mm

励起光照射部

(a) 励起光強度が 223 mJ/cm2の時。

図４－図４－図４－図４－９９９９　　　　銅フタロシアニン微結晶薄膜のフェムト秒レーザーアブレーションの時間

分解表面光散乱画像。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 150 fs。検出波長は

450 nm から 650 nm。
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　励起光強度 233 mJ/cm2 で励起光照射部中心の散乱光強度の低下について以下の原因

が考えられる。

(イ)  励起光照射部中心でアブレーションが起こらない。

(ロ) 励起光照射部中心で飛散物が検出波長以下の大きさになり(A)による散乱光強度の

増加が起るが、その周囲では飛散物が検出波長以上の大きさであるため(B)によ

る強い散乱光強度の増加が起こった。

(ハ) 電子励起状態と振動励起状態の生成と緩和にともなう過渡吸収と過渡屈折率の強

度および時間変化が励起光照射部中心とその周囲で異なり、その影響が散乱光強

度に反映された。

(ニ) 飛散による物質放出の開始が励起光照射部中心とその周囲で異なった。

　まず、励起光強度 223 mJ/cm2 の条件下で励起光照射部の中心はエッチングされるの

で、このドーナツ状の散乱光強度の増加は(イ)によるものでない。時間分解可視・紫

外吸収スペクトル測定の結果より、過渡的な吸収と屈折率の変化に最も強く影響され

るのは励起直後であると考えられる。しかし、時間分解表面光散乱画像において励起

直後に変化は観察されない。つまり、時間分解表面光散乱画像観察は表面散乱の変化

には敏感であるが、過渡的な吸収と屈折率の変化に対しては鈍感であると言え、(ハ)
による影響は散乱光強度の増減に寄与しない。さらに、励起直後から励起後 50 ns まで

の時間に、励起光照射部中心の散乱光強度がその周りの散乱光強度を上回ることはな

かったので (ニ)の可能性は否定される。本実験において銅フタロシアニン微結晶薄膜

の後方散乱光を検出したので、(B)による散乱光強度は(A)による散乱光強度よりも遙

かに強い。つまり、励起光強度 223 mJ/cm2 の条件下で散乱光強度の増加がドーナツ状

になる原因は、(ロ)であると考えられる。また、励起光照射部中心の散乱光強度の低

下はフェムト秒レーザーの空間分布(図２－２)によるものであり、励起光強度の高い

ときに見られる現象であると言える。以上の議論に従うと、銅フタロシアニン微結晶

薄膜のレーザーアブレーションにおいて、励起光強度が高いとき気化もしくは数100 nm
以下の微粒子が生成し、励起光強度が低いとき隆起もしくはµm オーダーの薄膜の破片

の飛散が起こると考えられる。この考察は、第５章で述べるフェムト秒レーザーアブ

レーションにより生成する飛散物の特徴からも支持される。

　上記の考察より、図４－９(a)の散乱光強度の増加は隆起もしくはµm オーダーの薄

膜の破片の飛散であり、散乱光の増加は(A)によると考えられる。この場合に散乱光強

度の増加は、膜表面の二乗平均平方根荒さ(root mean-square surface roughness, Rrms)と関

係づけられる。Rrmsと後方散乱光強度の間には、

　　　　　　　　 0
2

00 )/4( IRRIR rmsdif λπ=                                            (4 - 1)
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の関係が成り立つ [3, 4]。I0は入射光強度、λは入射光の波長、R0は試料の反射率変化、

Rdif は全立体角における積分後方散乱確率である。励起 t 秒後における Rdif と時間分解

光散乱画像より求められる励起 t 秒後の散乱光強度の相対変化 I(t)との間に比例関係、

　　　　　　　　 0)()( ItRtI dif∝                                                      (4 - 2)

が成り立つとすると、

　　　　　　　　 )()( tItRrms ∝                                                      (4 - 3)

の関係が成り立つ。 (4-3)の比例係数は光励起前の膜表面における二乗平均平方根荒さ

Rrms
0になるので、

　　　　　　　　 )()( 0 tIRtR rmsrms =                                                   (4 - 4)

により、Rrms(t)を求めることができる。二乗平均平方根荒さ Rrms の定義と Rrms
0 の見積も

りの詳細については、補足Ｂにて述べる。
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図４－図４－図４－図４－１０１０１０１０　　　　銅フタロシアニン微結晶薄膜のフェムト秒レーザーアブレーションにお

ける散乱光強度の相対変化 I と二乗平均平方根荒さ Rrmsの時間変化。励起波長は 780 nm。

励起パルスの時間幅は 150 fs。励起光強度は 62 mJ/cm2。
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　図４－１０に、励起光照射部の散乱光強度の相対変化 I と二乗平均平方根荒さ Rrms

の時間変化を示す。励起後 1 ns から薄膜表面は荒れ始める。励起後 40 ns に Rrmsは約 30
nm になり、エッチ深さと同程度になる。つまり、銅フタロシアニン微結晶薄膜のフ

ェムト秒レーザーアブレーションにおいて、薄膜表面が隆起もしくはµm オーダーの破

片として飛散するためには、実効的に励起後数 10 ns の時間がかかると考えられる。

４－２－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－２－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－２－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜４－２－２　銅フタロシアニン非晶質固体薄膜

　フェムト秒レーザー(780 nm, 150 fs)による時間分解光散乱画像を図４－１１に示す。

検出光として波長 450 nm から 650 nm のフェムト秒白色光を用いた。膜厚は 650 nm で

ある。励起後 1 ns 以降の励起光照射部に散乱光強度の増加が観察された。また、励起

光強度 140 mJ/cm2 の時、励起光照射部分の中心の散乱光強度がその周囲より低くなる

ドーナツ状の散乱光強度の増加が観察された。散乱光強度の時間変化およびその励起

光強度依存性は、銅フタロシアニン微結晶薄膜と同様の特徴を持ち、同様の議論が成

り立つ。つまり、サビニルブルー薄膜のレーザーアブレーションにおいても、励起光

強度が低いとき隆起もしくはµm オーダーの破片が飛散し、励起光強度が高いとき気化

もしくは数 100 nm 以下の微粒子が飛散しすると考えられる。

　隆起もしくはµm オーダーの破片が飛散する考えられる励起光強度 85 mJ/cm2 の表面

光散乱の時間変化を図４－１２に示す。励起後 1 ns 以降から薄膜表面は荒れ始め、励

起後 40 ns で、Rrmsは約 150 nm になり、そのエッチ深さと同程度になる。つまり、銅

フタロシアニン微結晶薄膜と同様に、サビニルブルー薄膜のフェムト秒レーザーアブ

レーションにおいても、薄膜表面が隆起もしくはµm オーダーの破片として飛散するた

めには、実効的に励起後数 10 ns の時間がかかると考えられる。
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-100 ps 0 ps 1 ns 2 ns

3 ns 4 ns 5 ns 6 ns
1 mm

励起光照射部

(a) 励起光強度が 85 mJ/cm2の時

-100 ps 0 ps 1 ns 2 ns

3 ns 4 ns 5 ns 6 ns

1 mm

励起光照射部

(b) 励起光強度が 140 mJ/cm2の時

図４－図４－図４－図４－１１１１１１１１　　　　サビニルブルー薄膜のフェムト秒レーザーアブレーションの時間分解表

面光散乱画像。励起波長は 780 nm。励起パルスの時間幅は 150 fs。検出波長は 450 nm
から 650 nm。
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図４－図４－図４－図４－１２１２１２１２　　　　サビニルブルー薄膜のフェムト秒レーザーアブレーションにおける散乱

光強度の相対変化 I と二乗平均平方根荒さ Rrms の時間変化。励起波長は 780 nm。励起

パルスの時間幅は 150 fs。励起光強度は 85 mJ/cm2。

４－２－３　まとめ４－２－３　まとめ４－２－３　まとめ４－２－３　まとめ

　銅フタロシアニン微結晶薄膜およびサビニルブルー薄膜の時間分解表面光散乱画像

観察において、同様の傾向を持つ散乱光強度の増加が観察された。アブレーションが

誘起される条件下で励起光強度が低いとき、薄膜は隆起もしくはµm オーダーの破片と

して飛散し、励起光強度が高いとき気化もしくは数 100 nm 以下の微粒子が生成すると

考えられた。薄膜の隆起もしくはµm オーダーの破片としての飛散には、励起後数 10 ns
の時間がかかることが解った。

４－３　銅フタロシアニン固体のレーザーアブレーション機構の考察４－３　銅フタロシアニン固体のレーザーアブレーション機構の考察４－３　銅フタロシアニン固体のレーザーアブレーション機構の考察４－３　銅フタロシアニン固体のレーザーアブレーション機構の考察

４－３－３　フェムト秒レーザーアブレーション４－３－３　フェムト秒レーザーアブレーション４－３－３　フェムト秒レーザーアブレーション４－３－３　フェムト秒レーザーアブレーション

　銅フタロシアニン固体のフェムト秒レーザーアブレーションの前駆現象として、

・多光子吸収によるイオン化、

・光化学分解、

・励起子－励起子消失、

が考えられる。多光子吸収により銅フタロシアニンがイオン化し、イオン化した銅フ

タロシアニンの間にクーロン斥力が働き、その力が形態変化および物質飛散を引き起
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こす可能性がある。しかし、銅フタロシアニンのイオン化エネルギーは 5.2 eV [6, 7]で
あり、780 nm の励起光で銅フタロシアニンがイオン化するためには、４光子以上を同

時に吸収する必要がある。第３章の議論より、励起光強度が数 100 mJ/cm2 の条件のと

き多光子吸収は起こるが、４光子の同時吸収の確率は非常に低いと考えられる。つま

り、銅フタロシアニン分子のイオン化が分子の集団運動をともなうアブレーションに

影響を与えるとは考えにくい。銅フタロシアニン分子の光化学分解がアブレーション

に影響を与える可能性が考えられるが、イオン化と同様にその収量は非常に低いと考

えられる。さらに、この可能性については第５章で述べる化学分析の結果より否定さ

れる。前章で、フェムト秒レーザーアブレーションの誘起される条件下で、励起後 10 ps
以内の時間に励起子－励起子消失による光熱変換過程によりホットバンドが生成する

ことを述べた。ホットバンドの生成は、分子振動エネルギーおよび格子振動エネルギ

ーが増加することを意味しており、格子振動エネルギーの増加が形態変化を引き起こ

す可能性がある。銅フタロシアニン固体において、この影響はイオン化や光化学反応

による影響よりも遙かに大きいと考えられ、アブレーションは光熱機構に基づくと考

えられる。

　　　　励起子－励起子消失により励起後 10 ps 以内に格子振動エネルギーが増加すると考え

られる。しかし、この時間は、銅フタロシアニン固体が形態変化にかかる時間(>10 ns)
より遙かに速い。銅フタロシアニン固体の熱拡散定数は 2 x 10-4 cm2/s であり [8]、10 ns
の時間で薄膜内に発生する格子振動エネルギーは 4 nm 程度しか拡散できないと考えら

れる。つまり、励起後数 10 ps の時間において増加する格子振動エネルギーは熱拡散お

よび熱膨張として緩和できない。

　有機分子固体の熱膨張は、分子間ポテンシャルの非調和性に由来し、温度上昇によ

る格子振動エネルギーの増加により分子間の平衡位置が広がることに由来する [9]。
フェムト秒レーザーアブレーションが誘起される条件下において光熱変換にかかる時

間は非常に短いため、格子振動エネルギーの増加が分子間の平衡位置の変位として緩

和できず、分子間距離を広げようとする力が固体内に蓄積されると考えられる。つま

り、体積変化をともなわない格子振動エネルギーの増加により、銅フタロシアニン固

体内の内部応力が急激に増加すると考えられる。ここで、この急激な内部応力の増加

に基づく脆性破壊による物質飛散モデルを提案する。

　図４－１３にその概念図を示す。フェムト秒レーザー励起(1)により励起後 10 ps 以

内の時間に、格子振動エネルギーの増加にともなう内部応力が発生する(2)。膜厚に比

べレーザーの照射面積が十分に大きいので、薄膜の面に平行な方向に加わる力は相殺

される。ゆえに、発生した応力の力線は薄膜の面に垂直な方向に働く(3)。分子同士が

絡み合い構造を持たない低分子系有機分子固体は、金属や高分子固体と比べ引っ張り

破壊強度が低いため、外部応力を加えると弾性変形や塑性変形を起こさずいきなり破
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壊に至ることが知られている [10]。これを脆性破壊と言う。固体が均質な場合、応力

が逆行する部分で脆性破壊によるへき開が進む(4)と考えられる。発生した応力の大半

は破壊エネルギーになるが、余剰エネルギーは破壊した破片の運動エネルギーになる

と考えられる。その力が薄膜の表面の方向に向かう場合、破壊により生成した破片は

飛散する(5)。つまり巨視的には、薄膜が表面から引き剥がされた様な平たい破片の飛

散が起こると考えられる。また、固体が不均一で先在する割れ目(クラック)が多数存

在する場合、グリフィス(Griffith)の割れ目モデルが適応される。概念図を図４－１４

に示す。固体に内部応力が加わると、応力の力線がクラックを取り囲んで、その突出

部分に力線が集中する(4)。そこからへき開が始まり破壊に至る。その結果、細かな破

片が生成して飛散する(5)。

フェムト秒レーザーフェムト秒レーザーフェムト秒レーザーフェムト秒レーザー

(1)　レーザー照射 (2)　励起状態生成

(3)　励起状態の緩和 (4)　脆性破壊

(5)　飛散 (6)　エッチング

内部応力の増加

図４－図４－図４－図４－１３１３１３１３　　　　急激な内部応力の増加にともなう脆性破壊に基づく薄膜の飛散モデル。
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(4)　脆性破壊

(5)　飛散 (6)　エッチング

(1)　レーザー照射 (2)　励起状態生成

(3)　励起状態の緩和

内部応力の増加

フェムト秒レーザーフェムト秒レーザーフェムト秒レーザーフェムト秒レーザー

図４－図４－図４－図４－１４１４１４１４　　　　急激な内部応力の増加にともなう脆性破壊に基づく薄膜の飛散モデル。

クラックがある場合。

　脆性破壊に基づくレーザーアブレーションにおけるアブレーションしきい値は、光

熱変換により発生する内部応力が破壊応力に達する励起光強度である。破壊応力は分

子間の結合エネルギーの大きさ及び先在するクラックの寸法と形状に依存する。薄膜

内の格子振動エネルギーが一様に増加すると、膜の中心を境にして表面と基板の方向

に内部応力の力線が向く。ここで、破壊により生成した破片が基板の方向に向かう時、

その運動エネルギーは基板に吸収されると考えると、エッチングされる深さは発生す

る応力の大きさに関係なく膜の半分になる。つまりこの場合、励起光強度と関係なく

エッチ深さはアブレーションしきい値以上で膜の半分になる。これが"離散的なエッチ

ング"の基本原理であると考えられる。

　銅フタロシアニン微結晶薄膜とサビニルブルー薄膜の電子励起状態の分布は図３－

１３(a)と図３－２３(a)と同様の傾向を示す分布となる。本章第１節の実験で用いた銅
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フタロシアニン微結晶薄膜とサビニルブルー薄膜の膜厚は 250 nm と 640 nm であるの

で、アブレーションしきい値以上では両者の薄膜はほぼ一様に励起される。つまり、

励起後 10 ps の時間で、格子振動エネルギーが膜内で一様に増加すると考えられ、内部

応力の力線の方向は励起光強度に依存しないと考えられる。その結果、脆性破壊によ

るエッチングの深さがアブレーションしきい値以上で一定値になったと考えられる。

　第一章に述べた Breathing Sphere モデルに基づく分子動力学シミュレーション [11-
13]の一例を図４－１５に示す。分子を表す伸縮する球(Breathing Sphere)が ファン・デ

ル・ワールス力により結びついて形成する微結晶のレーザーアブレーションのシミュ

レーション結果である。このシミュレーションでは、レーザーパルスの時間幅と同じ

時間に微結晶内の分子の分子振動が激しくなることを想定している。時間幅 15 ps の
レーザーパルスを用いたとき、励起強度 0.1 eV/molecules の時(a)の励起後 50 ps に微結

晶の中心にクラックが発生したがアブレーションに至らなかった。励起強度 0.14
eV/molecules と 0.16 eV/molecules の時(b, c)、発生したクラックの成長により微結晶が

クラスターになり飛散に至った。さらに励起強度が増加(d)するとクラスターが微小化

し飛散速度が増加する。この微結晶の初期の内部応力の力線は中心から放射状に表面

に向かうため、破壊が中心からおこる。このシミュレーション結果は、ここで提案し

た脆性破壊による物質飛散モデルの微視的な描像と類似し、本研究における実験結果

は Breathing Sphere モデルの正当性を支持する。また、このモデルにおいて時間幅 300 ps
のレーザーパルスを用いたとき、破壊は強い励起強度の時のみで起こった。これは、

脆性破壊がレーザーパルスの時間幅(格子振動エネルギーが増加する時間)と密接に関

係することを予測する結果であると言える。

　フタロシアニン微結晶薄膜で観察された数µm の微粒子の生成とサビニルブルー薄膜

で観察された亀裂については、次章においてフェムト秒レーザーアブレーションによ

り生成する飛散物の特徴とあわせて考察する。
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図４－図４－図４－図４－１５１５１５１５　　　　Breathing Sphere モデルに基づく分子動力学シミュレーション。15 ps (a-d)
と 300 ps (e-h)の時間に激しい分子振動が始まる時の励起後 500 ps のスナップショット。

文献 [13]

４－３－２　ピコ秒レーザーアブレーション４－３－２　ピコ秒レーザーアブレーション４－３－２　ピコ秒レーザーアブレーション４－３－２　ピコ秒レーザーアブレーション

　前章においてピコ秒レーザーアブレーションが誘起される条件下では、励起子－励

起子消失により励起後 250 ps 程度の時間でホットバンドが生成することが示された。

つまり、ピコ秒レーザーアブレーションにおいて格子運動エネルギーの増加する時間

は、銅フタロシアニン固体が形態変化にかかる時間(>10 ns)より遙かに速い。つまり、

ピコ秒レーザーアブレーションにおける"離散的なエッチング"も、フェムト秒レーザ

ーアブレーションと同様の考察が成り立ち、脆性破壊に基づくアブレーションで説明

できる。

　しかし、前章で述べたようにピコ秒レーザー励起における励起エネルギー緩和過程

は繰り返し吸収過程であり、フェムト秒レーザー励起における吸収飽和と多光子吸収

は主に起こらない。フェムト秒レーザー励起の場合は吸収飽和と多光子吸収のために

銅フタロシアニン微結晶薄膜とサビニルブルー薄膜の両者で吸収される光エネルギー

の膜内の分布が一様になると考られた。しかし、ピコ秒レーザー励起の場合、繰り返

し吸収が効率的に起こるので固体内の温度分布(格子振動エネルギーの分布)は、励起

光強度に依存せずランベルトの法則に従う。つまり、光熱変換により発生する内部応

力の分布もランベルトの法則に従うと考えられる。
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　銅フタロシアニン微結晶薄膜のピコ秒レーザーアブレーションにおいて、図３－１

３(b)に従う温度分布か出来ると考えられる。顕微写真観察とエッチデップス測定に用

いた銅フタロシアニン微結晶薄膜の膜厚は 250 nm であり、ピコ秒レーザーアブレーシ

ョンでは薄膜表面の局在した領域で内部応力が発生して脆性破壊に至ると考えられる。

その結果、膜内で一様に内部応力が発生するフェムト秒レーザーアブレーションの場

合よりも浅い領域で"離散的なエッチング"が生じたと考えられる。

　サビニルブルー薄膜では、図３－２３(b)で示したように励起波長 780 nm における

吸収係数は非常に小さく励起光のしみこみ長がサビニルブルー薄膜の膜厚(450～640
nm)よりも遙かに長いため、ピコ秒レーザーを用いた時、膜内はほぼ一様に励起される

と考えられる。フェムト秒レーザーを用いた時も、多光子吸収と吸収飽和により膜内

は一様に励起されると考えられたので、両者の内部応力の分布に大差はないと言える。

ゆえに、サビニルブルー薄膜において、ピコ秒レーザーアブレーションとフェムト秒

レーザーアブレーションで同程度のエッチ深さの"離散的なエッチング"が生じたと考

えられる。

　また、励起光強度が数 100 mJ/cm2 のとき、フェムト秒レーザー励起では吸収飽和に

より光吸収の量は低下するが、ピコ秒レーザー励起では繰り返し吸収により光が効率

的吸収されると考えられる。その結果として、ピコ秒レーザー励起の時に励起光強度

が十分に高いと、格子振動エネルギーが分子間の結合エネルギーを越えて分子もしく

は分子クラスターとして飛散できる状態になり、急激な昇華による飛散が起こると考

えられる。急激な昇華による飛散は、固体内の内部応力と直接関係しないので、脆性

破壊による飛散と明確に区別される。この時のエッチ深さは膜内に蓄積された熱量 Q
とその保持時間τheatに依存する。Q とτheatは励起光強度に対して連続的に変化するので、

エッチ深さも励起光強度に対して連続的に変化すると考えられる。銅フタロシアニン

固体のピコ秒レーザーアブレーションにおいて励起光強度の高いときに観察される連

続的なエッチングは、温度上昇にともなう急激な昇華による飛散の結果であると考え

られる。

　銅フタロシアニン微結晶薄膜では、吸収係数が大きいため繰り返し吸収により薄膜

表面に急激な格子振動エネルギーの増加が起こると考えられる。それに対してサビニ

ルブルー薄膜では吸収係数が小さいため格子振動エネルギーの増加は銅フタロシアニ

ン微結晶薄膜と比べて緩やかである。ゆえに、銅フタロシアニン微結晶薄膜において

顕著な"連続的なエッチング"か観測されたと考えられる。
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４－３－３　ナノ秒レーザーアブレーション４－３－３　ナノ秒レーザーアブレーション４－３－３　ナノ秒レーザーアブレーション４－３－３　ナノ秒レーザーアブレーション

　ナノ秒レーザー励起の時の銅フタロシアニン固体の光励起エネルギー緩和過程につ

いて、銅フタロシアニン圧縮成形板の反射型時間分解可視・紫外分光測定 [8]により、

Fukumura らにより調べられている。その結果より、ナノ秒レーザー励起の時も効率的

な光熱変換過程が起こることが明らかになっている。さらに、Hosoda らによって行わ

れた透過型時間分解可視・紫外分光測定の結果 [1]より、ナノ秒レーザーアブレーシ

ョンが急激な昇華により飛散に至ることが示されている。ナノ秒レーザーアブレーシ

ョンにおける光熱変換は、そのパルス幅である 100 ns 以上の時間をかけて緩やかに起

こる。この時間は、形態変化にかかる時間(>10 ns)よりも十分に長く、温度上昇に追随

する形で分子間の平衡位置が変化できる。ゆえに、ナノ秒レーザーパルスアブレーシ

ョンでは内部応力が急激に増加することはなく、脆性破壊による物質飛散は起こらな

いと説明される。また、ナノ秒レーザー励起の時、ピコ秒レーザー励起の時と同様に

吸収飽和は起こらず、繰り返し吸収により励起光強度の増加とともに格子振動エネル

ギーが増加するとしてよい。つまり、ナノ秒レーザーアブレーションは、急激な昇華

によると結論される。ゆえに、銅フタロシアニン固体のナノ秒レーザーアブレーショ

ンでは、"連続的なエッチング"のみが観測されたと考えられる。

　Hosoda らは、ナノ秒 XeF エキシマレーザー(351 nm, 10 ns)を用いたサビニルブルー

薄膜のナノ秒レーザーアブレーションの実験において、アブレーションしきい値以上

でエッチ深さが励起光強度に対して連続的に増加することを示した。また、ナノ秒干

渉画像測定を行い、その表面形状変化と物質飛散の過程について調べた。図４－１６

に示すように、ナノ秒レーザーパルスの前半が試料に照射されたとき干渉画像が消失

し、パルスの後半部分でエッチングを示す干渉縞の変化が観察された。その後の全て

の時間で明瞭な干渉縞が観察された。ナノ秒レーザーパルスの前半では、検出光の時

間幅内で干渉縞の変化量が大きすぎて観察できなかったと考えられる。その後に干渉

縞が明瞭に観察されたことは、検出光が散乱されないことを意味し、飛散物が検出波

長以下の大きさであることを示す。これらの結果は、銅フタロシアニン固体のナノ秒

レーザーアブレーションが、分子もしくは分子クラスターとして飛散する急激な昇華

に基づく飛散をともなうことを示唆する。
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-∞ -13 ns -8 ns -0 ns

9 ns 96 ns 310 ns +∞

図４－図４－図４－図４－１６１６１６１６　　　　サビニルブルー薄膜のナノ秒レーザーアブレーションにおける時間分解

干渉画像。レーザーパルスの時間幅は 30 ns。励起光強度は 140 mJ/cm2。文献 [1]

４－４　まとめ４－４　まとめ４－４　まとめ４－４　まとめ

　本章では、銅フタロシアニン微結晶薄膜とサビニルブルー薄膜のエッチングにおけ

るレーザーパルスの時間幅依存性および表面形態変化と物質飛散の過程について述べ

た。これらの結果と光励起エネルギー緩和過程の知見を基に、銅フタロシアニン固体

のフェムト秒レーザーアブレーションのダイナミクスおよびその機構について考察し

た。

　フェムト秒、ピコ秒、ナノ秒レーザーを用いたレーザーアブレーションによるエッ

チングの形状の特徴を調べた結果、銅フタロシアニン固体の光熱的機構に基づくレー

ザーアブレーションによるエッチングには、

・ 励起光強度の増加に対して連続的にエッチ深さが増加する"連続的なエッチング"
・ 励起光強度に関係せずエッチ深さが一定値となる"離散的なエッチング"
の２つの場合があることを明らかにした。"連続的なエッチング"はナノ秒レーザーア

ブレーションで、"離散的なエッチング"はフェムト秒レーザーアブレーションで顕著

に観測された。また、ピコ秒レーザーアブレーションにおいては両方のエッチングが

顕著に観測された。"連続的なエッチング"については急激な昇華による物質飛散とし

て説明されているが、"離散的なエッチング"は本研究において発見された特異なレー

ザーアブレーションによるエッチングの特性である。

　"離散的なエッチング"の機構を解明するために、フェムト秒レーザーを用いた時間

分解表面光散乱画像観察によりその表面形状変化と物質飛散の過程を調べた。その結

果、薄膜の形態変化には励起後数 10 ns の時間がかかることを示した。つまり、ピコ秒、

フェムト秒レーザーアブレーションで光熱変換にかかる時間は、形態変化にかかる時

間より遙かに速い。その結果、体積変化をともなわない格子振動エネルギーの増加に

より固体内の内部応力が急激に増加すると考えられた。

　これらの結果を基に、"離散的なエッチング"が起こるレーザーアブレーションの過
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程として、急激な内部応力の増加により誘起される脆性破壊に基づく物質飛散モデル

を提案した。また、このモデルが銅フタロシアニン微結晶薄膜とサビニルブルー薄膜

におけるフェムト秒、ピコ秒レーザーアブレーションに適応できることを説明した。

　このモデルにおいて、基板への応力の緩和、薄膜と基板の界面の効果、薄膜表面の

表面の影響は実効上無視できるとして考察を進めたが、これらの効果についても今後

検討していく必要がある。
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