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研究成果の概要（和文）：異なる繰り返し周波数の超短パルスレーザーをガラス内部の複数点に同時集光照射す
ることにより、ガラス内部の温度分布を変調し、ガラス内部に溶融領域の形状と組成分布の制御を行った。その
結果、ガラス内部で局所的に相分離や結晶化が起こり、ガラス内部に様々な多孔質構造などの微細構造を形成で
きることが明らかになった。さらに、新たに構築したレーザー加工・観察システムと温度分布シミュレーション
により、ガラス融液の流れの予測とひずみ発生を抑制したガラスのレーザー溶融を可能にした。

研究成果の概要（英文）：We elucidated that the transient temperature distribution, the shape of the 
molten region as well as the elemental distributions inside glasses can be controlled by parallel 
irradiation with focused ultrashort laser pulses at different repetition rates. We found that the 
result of the elemental distribution changes by laser irradiation can induce phase separation and 
precipitation of nanocrystals in the molten region inside glasses and that microstructures such as 
porous structures are formed by the phase separation and nanocrystal precipitation. In addition, the
 parallel laser irradiation system developed in this study and the simulation of heat accumulation 
enabled estimation of the flow of glass melt during laser irradiation and laser melting with 
suppression of residual strain in the heated region.

研究分野： 物理化学

キーワード： ガラス　超短パルスレーザー　空間光変調器　微細加工　レーザープロセッシング
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

多孔質材料は吸着材・分離膜・断熱材
など、様々な利用価値があるため、様々な
材料の多孔質材料が開発されている。無機
ガラスを成分とした多孔質材料は、相分離
による自発的な変化によって多様な微細
構造を作製できる点と熱的・化学的な耐久
性の高さの点で利点を有する。しかし、無
機ガラス内部の微小領域に多孔質構造を
作製するためには、空間選択的にガラスの
組成を制御し、局所的に相分離組成を形成
する必要があるため、従来の手法では容易
ではなかった。 

研究開始当初までに、研究代表者らは
高繰り返しフェムト秒レーザー集光照射
によるガラス内部の局所溶融と元素分布
変化を利用して、局所的に相分離組成を形
成し、その後の熱処理と化学処理によって
局所的に多孔質構造を形成できることを
示した。同時に、申請者らは、多点同時レ
ーザー照射法によりガラス内部の局所溶
融領域と元素分布の形状を変化できるこ
とを示した。この多点同時レーザー照射法
を用いれば、ガラス組成の空間分布をより
高い自由度で変化させられるため、相分離
と多孔質構造形成の自由度を向上できる
ことが期待された。 

２．研究の目的 

多点同時レーザー照射法と高繰り返しフ
ェムト秒レーザーパルス照射によるガラ
ス内部の局所溶融法を用いることで、ガラ
ス内部の溶融領域と元素分布の形状を制
御し、ガラス内部に様々な多孔質構造を生
じる微細構造を形成することが本研究の
目的である。本研究では、多孔質構造形成
を可能とするガラス組成の設計、レーザー
照射によるガラスの溶融領域の形状と元
素分布制御の高精度化、ガラス組成・レー
ザー照射条件と組成変動・微細構造の関係
の解明を行い、空間選択的多孔質構造の方
法論を確立する。 
３．研究の方法 

(1) 多点同時レーザー照射時のガラス内
部の熱蓄積と溶融領域のシミュレーショ
ン 

光伝播計算と熱拡散方程式により多点
同時レーザー照射中のガラス内部の温度
分布の時間変化を計算した。計算した温度
分布とガラスの粘度の温度依存から粘度
の空間分布を算出し、溶融領域での元素の
移動量の期待値を計算することで、溶融領
域の形状をシミュレーションした。シミュ
レーションした結果と実験で得られた結
果を比較し、ガラス融液の流れと元素分布
変化のメカニズムを推測した。 

(2) レーザー照射方法・観察の高機能化 
レーザー照射によるガラス内部の元素

移動は、「レーザー照射中の温度分布」と
「ガラス融液の流れ」によって決まる。従

って、ガラス内部の組成分布を精密に制御す
るためには、温度分布と融液の流れの精密制
御が不可欠である。本研究で、「異なる繰り
返し周波数の二つのレーザーパルス列を独
立で制御できる光学系」と「高繰り返しレー
ザーのパルスエネルギーの時間変調」を導入
し、レーザー照射を従来方法よりも厳密に行
えるようにした。さらに、シュリーレン干渉
計を導入した側面観察顕微鏡を構築し、レー
ザー照射中の溶融領域内のガラス融液の流
れを可視化しながらレーザー照射条件の調
整を可能にした。 

(3)様々なガラスの作製と局所相分離形成 
ガラス内部に様々な多孔質構造を形成す

るために、酸化ホウ素や酸化亜鉛を含む様々
な組成の異なるガラスを作製した。それらの
ガラスに対してレーザー照射によって形成
した構造を、電子顕微鏡観察、電子線マイク
ロアナライザーによる元素分析、顕微ラマン
散乱観察を行い、溶融領域での元素分布の形
状や結晶化の分布などの分析を行い、化学エ
ッチングなどにより多孔質構造を生じるた
めに必要なレーザー照射条件を明らかにし
た。 

 

図 1. 250kHz1 点+1kHz4 点同時レーザー照射中

のガラス内部の局所溶融領域の顕微鏡像(a)お
よび,熱拡散シミュレーションによって得られ
た粘度分布の時間変化(b).(b)の時刻は 1 kHz

のパルス照射時からの時間を意味する。 

４．研究成果 
(1) 多点同時レーザー照射時のガラス融液
の流れの観察とシミュレーション 
多点同時フェムト秒レーザー照射中のガラ

ス内部の局所溶融をレーザー照射方向に沿
った面で観察し、シミュレーションによって
得られたガラス内部の粘度分布からガラス
融液の流れのメカニズムを推測した。図 1(a)
はレーザー照射中のガラス内部の局所溶融
領域の透過顕微鏡像を示す。照射後 0.1 秒の
画像中の中央の明るい領域に 250kHz の繰り
返しでフェムト秒レーザーパルスを集光照
射し、×印の領域に 1kHz の繰り返しでフェ
ムト秒レーザーパルスを集光照射した。照射
開始後、時間が経過するに従って、1kHzの集
光領域の周辺にガラス融液の流れが渦状に



形成し、中央領域のガラス融液が上方に移
動するような流れが形成された。この流れ
の形成の結果、溶融領域の上の境界領域で
Si の組成比が大きくなることが明らかに
なった。ここで観察された融液の流れのメ
カニズムを明らかにするために、シミュレ
ーションによるガラスの粘度分布に注目
した。図 1(b)は 1kHz のレーザーパルスを
集光した直後の粘度の空間分布を示す。低
粘度の領域が 250kHzの集光領域と 1kHzの
集光領域の周囲に現れ、熱拡散により低粘
度の領域が広がる様子が見れらた。低粘度
領域は、1kHz の集光領域のガラス融液が
250kHz の領域へ流れ込むように変化した
ため、図 1(a)で観察されたガラス融液の流
れは、1kHz照射後の粘度分布の時間変化に
よって駆動されたと推測した。この観察結
果とシミュレーション結果の比較により、
1kHz のレーザー照射領域の位置を制御す
ることによりガラス融液の流れを制御し、
ガラス内部の組成の空間分布を制御でき
ることが明らかになった。 

 

図2. ボロシリケートガラス内部のレーザー

溶融領域の電子顕微鏡像.(a)250kHz1 点照
射.(b)250kHz1点+1kHz4点同時照射. 

(2) ボロシリケートガラスでの多孔質構
造形成 

これまでにフェムト秒レーザー照射に

よる相分離誘起によって多孔質構造形成

が確認されたガラスは、SiO2 と Na2O の

２元系ガラスのみであったが、このガラス

は化学的な耐久性に劣ることが問題であ

った。本研究では、より化学的耐久性に優

れる SiO2-B2O3-Na2O 三成分系ガラスに

おいて、多点同時レーザー照射によるレー

ザー誘起相分離の形状制御を行うととも

に、相分離した領域をエッチングすること

で局所的な多孔質構造の形成を試みた。 

図 2(a)に 250 kHz レーザーのみをボロ
シリケートガラス内部に集光照射し、熱処
理・研磨・HCl によるエッチング処理の後
の局所溶融領域の電子顕微鏡像を示す。中
央の大きく歪んだ構造の周辺でわずかに
相分離によって生じた多孔質構造の形成

が確認された。熱処理後の相分離によりシリ
カ骨格から成る多孔質構造が形成したと考
えられる。次に、同じガラスに対して、250 

kHz１点、1kHz４点同時レーザー照射を行い、
同様の熱処理・研磨・酸エッチング処理を行
った後の局所溶融領域の電子顕微鏡像を図
2(b)に示す。溶融領域は四角形状になり、溶
融領域の境界で多孔質構造が観察された。多
孔質構造の形成領域は 250 kHz のみの照射
によって生じたものよりも広がっており、よ
り微細な構造が生じることが明らかになっ
た。この結果により、レーザー照射領域と初
期組成を適切に選択することでガラス内部
に局所的に様々な多孔質構造が形成される
ことが示された。 

 (3)ガラス内部の微結晶析出領域の制御 
250 kHzと1 kHzの多点同時レーザー照射に
よりガラスの結晶化領域の形状制御を試み
た。レーザー照射したガラスは ZnO を
25%mol 含むアルミノシリケートガラスであ
る。このガラスに高繰り返しフェムト秒レー
ザーを集光照射した後、ガラス転位温度以上
で熱処理すると、図 3(a)に示すように、レー
ザー照射中の溶融領域に褐色の微粒子が大
量に生成した。顕微ラマン観察により、褐色
領域にウルツ鉱型 ZnO の E2(high)振動モード
が検出された。このことから、褐色微粒子は
ZnO 微結晶であると考えられる。一方、溶融
領域の境界付近の 4 点に 1 kHz のレーザーパ
ルスを同時に集光照射すると、図 3(b)に示す
ように ZnO 微結晶の生成領域は四角形に変
化した。その他、ソーダライムガラス内部でもシ

リコン微結晶が形成し、多点同時レーザー照射に

よって四角形状にその分布が変化することも確認

された。この結果は、ガラス内部の結晶化領域の

形状や位置を多点同時レーザー照射によって制御

できることを示しており、多孔質構造形成制御の

可能性を示すものである。 

 

図 3. ZnO を含むガラス内部にフェムト秒レーザ

ーパルスを集光した後の光学顕微鏡像 .(a) 
250kHz1点照射, (b)250 kHz1点,1 kHz4点同時照
射. 暗い領域に多数の ZnO結晶が析出したことが

顕微ラマン観察によって確認された. 

(4)光吸収と溶融領域形成の安定化 
高繰り返し超短パルスレーザー照射による

ガラス内部の局所溶融では、熱蓄積による過
剰な温度上昇が起こると熱歪みの急激な増
大によって光吸収と溶融領域形成が不安定
になり、亀裂形成やひずみ集中が起こる。そ
れらを避けるために、照射レーザーエネルギ
ーを抑える必要があるため、大きな溶融領域
を形成することが困難であった。本研究では、



溶融領域の形成を安定化させるために、過
剰な温度上昇を抑えるようなパルスエネ
ルギーの時間変調を施したレーザー照射
をガラス内部に行い、ひずみ集中を大幅に
抑えた局所溶融が可能になった。 

図 4(a)に 10 J, 500 kHzのピコ秒レーザー
パルスによりアルカリガラス内部に描画
した溶融ラインの透過光学顕微鏡像と偏
光顕微鏡像を示す。溶融ラインの幅は不均
一であり、偏光顕微鏡像は溶融ラインにラ
ンダムに応力集中が起こったことを示し
ている。そこで、500 kHz のレーザーパル
スのエネルギーを 1kHz の周波数で変調し
ながらレーザー照射をすることで溶融ラ
インを描画した。その照射方法で描画した
溶融ラインの透過光学顕微鏡像と偏光顕
微鏡像を図 4(b)に示す。図 4(a)と同程度の
幅の溶融ラインが描画できたにもかから
らず、溶融ラインの幅は均一であり、偏光
顕微鏡像が示す溶融ライン内の応力分布
は均一であった。このようにパルスエネル
ギーの時間変調により応力集中を防いだ
ことにより、亀裂形成の閾値が 1.5 倍程度
になり、より幅の広い溶融ラインをガラス
内部に描画できるようになった。パルスエ
ネルギーの時間変調による亀裂形成の抑
制は、過剰に温度上昇する前にパルスエネ
ルギーが減少し、急激な温度変化が起こら
なくなり、ガラスにかかる熱応力が軽減さ
れたことによると考えられる。 

 

図 4. 高繰り返しピコ秒レーザー照射によって

アルカリシリケートガラス内部に描画した溶
融ラインの光学顕微鏡像(上)および偏光顕微
鏡像(下). (a)パルスエネルギー一定でレーザ

ー照射した.(b)パルスエネルギーを 1kHz の周
波数で三角関数状に変調しながらレーザー照
射した。 
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