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研究成果の概要（和文）：レーザー誘起結晶化法を用いて様々な形状を有する結晶パターニングを行い、結晶成長機構
を解明した。レーザー焦点位置をガラス表面から内部に徐々に移動させることによってガラス内部(深さ：100ミクロン
)に結晶がパターニングできることを実証した。屈曲状結晶のパターニングでは、屈曲点近傍で、徐々に、レーザー走
査方向に沿って優先結晶方位に向きを変えることを明らかにした。クロス結晶ラインパターニングでは、２つの結晶ラ
イン間にホモエピタキシャル結晶成長が起きていることを発見した。レーザー誘起結晶化法では、通常の結晶成長では
出現しない、極めて特異な結晶成長が起こることを実証し、新たな結晶成長工学分野を提案した。

研究成果の概要（英文）：Highly oriented crystal lines with different morphologies were patterned in 
glasses by using the laser-induced crystallization method, and the crystal growth mechanism was studied. 
It was demonstrated that crystals are patterned in the inside (depth: ~100 &#61549;m) of　glasses by 
moving gradually the laser focal position from the surface into the inside. In the bending crystal lines, 
it was clarified that the preferable crystal growth direction changes gradually at near the bending 
points along the laser scanning direction. The homo-epitaxial crystal growth was discovered to occur at 
the crossing points of two crystal lines. The laser-induced crystallization method creates extremely 
unique crystal growths being unable in the usual crystal growth techniques, and we propose a field of new 
crystal growth engineering.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
ガラスは、熱力学的に非平衡状態であり、

ガラス転移温度以上に加熱することによっ

て構造緩和、相分離、結晶化が誘起され、こ

れらの構造変化を自在に操作することによ

って新たな機能の発現を可能にするハイブ

リッド材料として生まれ変わる。特に、結晶

化は、ランダム構造を有するガラスでは発現

し得ない二次光非線形性や強誘電性などの

アクティブな機能発現に最も有効であり、ガ

ラス/酸化物結晶ハイブリッド材料の研究開

発は世界中で激しさを増している。我々はレ

ーザー誘起結晶化法を考案し、酸化物ガラス

表面に機能性酸化物結晶のパターニングを

実証すると共に、光導波路等へ応用展開が可

能であることを提案してきた。しかしながら、

酸化物ガラスでのレーザー誘起結晶化は、研

究が非常に遅れており、まさに未踏破領域で

ある。ガラス表面での平面状二次元エピタキ

シャル結晶パターニング、ガラス内部への単

結晶ラインパターニング等を実証し、本手法

の基盤技術を創出することが急務である。 

 

２．研究の目的 

本研究は、レーザー誘起結晶化法をガ

ラス表面での平面状二次元エピタキシ

ャル結晶パターニング、ガラス内部への

単結晶ラインパターニングへと新たに

展開して本手法の基盤技術を創出する

と共に、レーザー照射領域での結晶成長

機構を解明して、従来の結晶成長概念に

ブレイクスルーをもたらす新たな結晶

成長工学を構築することを目的とする。 

 

３． 研究の方法 
本研究目的達成を以下の計画・方法によっ

て行う。１）平面型二次元エピタキシャル結

晶パターニング技術を確立する。前駆体ガラ

ス組成の役割、結晶配向性、光物性を評価す

る。２）ガラス内部への単結晶パターニング

技術を提案する。３）屈曲型やらせん状の結

晶をパターニングし、屈曲領域等での結晶配

向を解明する。結晶配向は、偏光ラマン散乱

スペクトル測定、第二高調波強度の角度依存

性測定、複屈折イメージング、透過型電子顕

微鏡(TEM)観察等により明らかにする。 

 
４．研究成果 

(1) 平面型二次元結晶パターニング： 

 光非線形性-BaB2O4 結晶(-BBO)と強弾性

’-Gd2(MoO4)3 結晶の二次元パターニングに

おける結晶配向性を評価し、提案した手法が

一般性を有することを実証した。偏光ラマン

散乱スペクトル、第二高調波強度測定から、

二次元パターニング開始直後では結晶配向

はランダムであるが、レーザー重なり方向に

沿って徐々に高配向性を示すことを明らか

にすると共に、結晶成長機構を提案した。 

 

(2) ガラス内部への結晶パターニング： 
レーザー焦点位置をガラス表面から内部に

徐々に移動させることによってガラス内部

に光非線形-BBO 結晶をパターニングする

手 法 を 提 案 し た 。 図 １ に 、

8Sm2O3-42BaO-50B2O3 ガラスに連続発振型の

Yb:YVO4 レーザー（波長：1080 nm：レーザ

ー強度 P=0.8W、レーザー走査速度：S=2m/s）
を照射した試料の偏光顕微鏡写真を示す。直

線偏光を用いたラマン散乱スペクトルから、

内部 90m の深さにおいても均一かつ配向し

た-BBO 結晶が成長していることを明らか

にした。特に、ガラス内部では、表面とは異

なり、傷やクラックがないため、非常に長い

(~20 mm)配向結晶のパターニングが可能で

あり、デバイスへの展開に有利であることを

提案した。 

 
図１ ガラス内部にパターニングされた 

-BBO 結晶の偏光光学顕微鏡写真 
 
 
(3) 屈曲型/らせん型結晶パターニング： 

図２に、 3NiO-50BaO-25Al2O3-25B2O3 ガ
ラスに Yb:YVO4レーザーを照射し、角度

45 度を持つ屈曲状の BaAlBO3F2結晶ライ

ンをパターニングした試料の複屈折イ

メージングを示す。色によって結晶にお

ける遅相軸（屈折率の高い方位）の方向

を知ることができる。図２において、薄

い青色は、レーザー走査方向に対して遅

相軸は 90 度の方向、紫色は 45 度の方向

を 示 し て い る 。 こ れ ら の 結 果 か ら 、

BaAlBO3F2 結晶はレーザー走査方向に対

して常に c-軸配向しながら結晶成長し

ていることがわかる。模式図を図３に示

す。この結果は、集束イオンビーム (FIB)
加工を用いた TEM 観察結果と一致して

いる。特に、屈曲点では、すぐに結晶方

位を変えず、徐々に結晶方位を変えて、

この結晶の優先結晶成長方位である c-
軸 配 向 を 達 成 し て い る 。 こ れ は 、

BaAlBO3F2 結晶は異方性であるために、



屈曲点ですぐに結晶方位を変えること

は、格子間のミスマッチが大きく、大き

な歪が発生するためと解釈される。大き

な歪エネルギーの発生を避けるために、

結晶方位が徐々に変化したことを意味

しており、このような結晶成長は通常の

手法では出現しない、極めて特異な結晶成

長であり、新たな結晶成長機構と見なす

ことができる。 

 

図２ ガラス表面にパターニングされた 
屈曲型(45 度)BaAlBO3F2結晶の 

複屈折イメージング 

 

図３ 屈曲点近傍における結晶成長 

方位の変化の模式図 

 

図４に、様々な曲率を有するらせん状

の BaAlBO3F2結晶の複屈折イメージング

を示す。明瞭な複屈折率が観察されると

同時に、色は周期的に変化している。す

なわち、らせん状では屈曲が連続的に変

化していると考えられ、BaAlBO3F2 結晶

の方位もレーザー走査方向に沿って、連

続的に変化していることを意味してい

る。屈曲型と同様に、このような結晶成

長は、レーザー誘起結晶化法における極

めての特異な挙動である。上に述べた挙

動は、-BBO 結晶の場合にも実証され

ており、レーザー誘起結晶化法での共通

の挙動と見なすことができる。屈曲型お

よびらせん型結晶成長の実証は、様々な

形態を有する結晶パターニングが可能

であることを示しており、様々なデバイ

ス設計に新たな道を拓くものである。 

 

図４ ガラス表面にパターニングされた 
らせん型 BaAlBO3F2結晶の複屈折 

イメージング 

 

上に述べた結晶成長の柔軟性に着目

し、クロスする BaAlBO3F2結晶ラインを

作製して、二つの結晶ライン（同じ結晶

相）での結晶成長方位の相関を複屈折率

イメージング観察で調べた。その結果、

後から書き込まれた結晶の成長方位は、

最初に書かれた BaAlBO3F2結晶相が核と

して働き、優先結晶方位とは無関係に、自

己組織的なホモエピタキシャル結晶成長が

起きていることを発見した。図５に模式図を

示す。これは、先に述べたように、BaAlBO3F2

結晶の異方性により、最初から c-軸方

向に成長すると大きな格子ミスマッチ

が起こるためである。BaAlBO3F2 結晶で

の a-軸と c-軸の格子ミスマッチは、

48%にも達する。通常のガラスの結晶化

では、ヘテロエピタキシャル結晶成長（異な

る２種類の結晶間の方位関係）は確認されて

いるが、ホモエピタキシャル結晶成長は本研

究が初めてある。 

 

図５ 交差結晶ラインで出現する 

自己組織的なホモエピタキシャル 
結晶成長の模式図 
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