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研究成果の概要（和文）：複合イオン化合物の真空紫外励起分光特性およびフェムト秒レーザーアブレーション
により形成される表面ナノホールのレーザー特性と材料構造に対する形態変化を明らかにした。
[1] ホウ酸塩、アルミノケイ酸塩結晶及びガラスの真空紫外励起による自己束縛励起子の生成、バンドギャップ
の２倍以上の極端紫外励起による２重励起子の生成による量子カッティングの発現を見出した。 [2]低次元フォ
トニック構造に向けたホウ酸塩、アルミノケイ酸塩結晶およびガラス表面にアブレーションによるホールを作成
した。ホール形態のレーザー偏光と材料構造に対する変化を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We found that there is a significant correlation between intrinsic emission 
bands from self-trapped excitons(STEs) upon extra UV excitation and the number of nonequivalent 
borate anion groups in some orthoborates.The number of emission bands coincides with the number of 
nonequivalent borate anion groups. Multiple STEs are produced from one absorbed photon when excited 
by photons with energies greater than or equal to twice the band gap energy.  
We fabricated hole arrays in Li/Sr borate crystals and glasses with anion networks, and in a layered
 aluminosilicate by single-pulse femtosecond laser ablation toward realizing photonic crystals.We 
found morphological changes in borate crystals and glasses.The SEM images reveal the formation of 
circular holesin the borate glasses and aluminosilicate, whereas subwvelength tetragonal or 
polyhedral nanoholes were formed on the borate crystals.When using circular polarized pulse,the hole
 rotates about the beam axis upon linear polarized irradiation.

研究分野：光物性

キーワード： 真空紫外分光　自己束縛励起子　固有発光　量子カッティング　レーザーアブレーション
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１．研究開始当初の背景 
孤立したオキソアニオン (BO33-   PO43-  
SiO44-)をもつ低対称の複酸化物は、特異な電
子構造を持ち、真空紫外まで透明なワイドギ
ャップイオン性結晶であり、バンド間励起で
は、異なるオキソアニオン構造に由来する局
在した分子性励起子タイプの自己束縛励起
子(STE)の生成の可能性が期待できる。分子性
励起子の形成は、BO3-の対称性、構造や結合
カチオンの配位構造に依存するので、それに
伴う STE の多重安定構造が形成することが
期待される。我々は、これまで、BO33- をも
つ希土類ホウ酸塩の VUV 励起による自己束
縛励起子(Self-trapped Exciton:STE)と固有
発光と希土類イオンへのエネルギー移動を
実証している。しかしながら、オルトホウ酸
塩のSTEによる独立なホウ酸BO33-アニオン
基の数や対称性との相関の理解は不十分で
ある。この相関に関する知見は、極端紫外(真
空紫外)域のバンドギャップの 2 倍以上の高
エネルギー光励起後の逆オ―ジェ過程によ
る多重 STEの生成の理解を助ける。 
さらに提案している多重自己束縛励起子
(MSTE)の生成及びフォトニック結晶 STEの生
成については研究されていない。 
また、フォトニック構造におけるナノ構造 
中に STE の閉じ込めができれば、固有発光
の増幅あるいは異ホール形状(異なる格子点
形状)をも 2 次元ナノホールアレイまたは 3
次元ナノボドを作製より、固有発光の増幅あ
るいは発光ビーム形状を制御できる新奇な
フォトニック材料が可能となると考えた。フ
ォトニック構造の作製には、フェムト秒レー
ザーアブレーションによるナノホールの形
成に着目した。これまで、我々は、フェムト
秒アブレーションによるナノホールの形態
の変化や多様性の発現を見出してきたが、い
まだその原因、発現機構は不明である。我々
は、アニオン基における分子性の自己束縛励
起子(励起子が自ら引き起こした格子歪みに
束縛された局在状態)の生成と局在状態とア
ニオン基の構造に起因するのではないかと
いう仮定し、この観点から表面ナノホールの
形態と、レーザー特性及び材料構造との相関
に関する知見を得ることは重要であると考
えた。 
２．研究の目的 
本研究では、フォトニック構造を有する透明
酸化物材料の作製とその構造を持つ材料に
おける真空紫外励起での STE による固有発
光と多重 STEによる 2光子発光(量子カッテ
ィング)の発現に向けた基礎的及び予備研究
として、以下の 3点をとする。 
(1)複数の独立なホウ酸基をもつオルトホウ
酸塩の極端紫外（真空紫外）励起による STE
形成による固有発光バンドとホウ酸基数と
の相関を明らかにする。 
(2) オルトホウ酸塩の極端紫外域バンドギャ
ップの２倍以上の高エネルギー光励起での
多重 STE 生成による 2 光子発光材料の探索 

(3)ホウ酸塩材料のフォトニック構造に向け
表面および内部加工が可能なフェムト秒レ
ーザーアブレーションによる表面ナノホー
ルの形成とホール形態の材料構造およびレ
ーザー特性依存を明らかにする。加えて、比
較としてイオンビームエッチングによる 2元
フォトニック結晶作製を試みる。 
 これらの結果に基づき、フォトニック構造
を有する酸化物の STE による固有発光およ
び量子カッティングを発現する新奇な発光
材料創成の基礎的知見を得る。 
３．研究の方法 
(1) ホウ酸塩の真空紫外励起による分光 
異なる非等価な BO33-基をもつホウ酸塩とし
て 3つのタイプのオルトホウ酸塩の多結晶を
合成した。第 1 のタイプとして、BO33-基が
一つの YSc(BO3)2 (YSB) 、Sr6YSc(BO3)6 (SYB)、
第 2 のタイプとして、2 つの非等価な BO33-

基をもつ LaSc3(BO3)4 (LSB) and Ca4LaO(BO3)3 
(CLOB)、第 3として、3つの非等価な BO33-

基をもつ Ba3Y (BO3)3 (BYB) を合成する。加
えて、フォトニック構造作製に向け、BO33- あ
るいはBO45-をもつLi2O·2B2O3 (LTB)ガラス
と Li2B4O7 (LTB) 結晶、Li2O·3B2O3 (LBO) 
ガラスと  LiB3O5 (LBO) 結晶、および
SrO·2B2O3 (SBO)ガラスと SrB4O7 (SBO)結
晶を合成し、真空紫外励起による固有発光と
その温度依存、また減衰寿命を調べ、発光の
帰属、スピン状態を検討した。 
(2)フォトニック構造の作製に向けた予備実
験；フェムト秒レーザーアブレーションによ
るナノホールの作製と形態変化 
3 種の組成のガラスと結晶に対して、表面に
フェムト秒レーザーアブレーションにナノ
ホール(円柱空洞) を形成し、FE-SEMおよび
FIB-SEM 観察により、ホール形状、断面を
観察し、結晶とガラスにおけるホールのモル
フォロジー（形態）の違い、レーザー偏光に
よる変化を調べる。また、、ホール形態のレ
ーザー出力依存を調べる。レーザーアブレー
ションによるホール形成と比較のため、集束
イオンビームエッチング描画装置により、3
角格子ホールアレイによる導波路を作製し、
電磁波伝播を調べる。 
得られた結果から、フォトニック構造を有
する酸化物の多重 STE の固有発光を発現す
る発光材料とその可能性に関する基礎的知
見を得る。 
４．研究成果 
(1) ホウ酸塩の真空紫外励起による分光: 

STE 発光の温度依存と STE バンドと
BO33-基数との相関 
非等価な BO33-基数の異なる 3 種のタイプの
(YSB, SYB), (LSB, CLOB), BYBにおいて、真
空紫外励起による 8-293K で 160nm と 70nm
励起による固有発光が見出された。図１
(a)-(e)に、8(11) Kの 160nm励起の発光スペク
トルを示す。YSB と SYB は強い発光バンド
と弱い肩が見られる。非等価な 2 つの BO33-

基をもつ LSB と LCOB は 2 つの強いブロー
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Fig. 3(a)  Fig. 3(b)  Fig. 3(c)  

ドバンドから成ることが分かる。3 つの非等
価な 2つの BO33-基をもつ BYBでは、1つの
強いバンドとその短波長、長波長側にバンド
が重なっているのが分かる。これらの発光バ
ンドは、その蛍光減衰とスト―クスシフトか
ら異なる STE(I),(II),(III)によると帰属される。
LSB、LCOBでは 2つの STE, BYBでは 3つ
の STEが生成し、各々、非等価な非等価な 2
つの BO33-基の数と一致する。BO33-基が 1つ
の YSBと SYBで 2つの STEバンドが見ら
れBO33-基の数と一致しないのは、Y3+ と Sc3+ 
がランダム分布して不規則構造をもち、2 つ
の異なる対称の BO33-基が生成することによ
ると解釈される。これらの結果から、STEバ
ンド数 BO33-基数は相関があり、これは分子
性タイプの STEは、BO33-基に形成されるこ
とを示唆している。 

Fig.1. Temperature dependence of intrinsic luminescence 
spectra excited at 160 nm in (a) YSB,  (b) SYB, (c) LSB, 
(d) CLOB, and (e) BYB in the range of 8(11)–293 K 

 
8 Kでの各結晶の STE(I),(II)の蛍光減衰寿命
は YSB で 350ps と 4.3μs, LSB では、
1.82-1.8nsと 180-184ns、CLOBで 1.7nsと
2.0μs、2.0nsと 2.0μs 、BYBで 1.7 ns and 2.0 
μs であった。STE(I) と STE(II)の早い成分
は、スピン 1重項、遅い成分はスピン３重項
に帰属される。 
(2) オルトホウ酸塩の極端紫外域の高エネル
ギー光励起での多重 STEによる 2光子発光 
YSB、SYB、LSB、CLOB、BYBの STE発
光の励起スペクトルを 8Kと 293Kで測定し
た。図 2 に 1 例として YSB、LSB、CLOB
の 293K(8K)での励起スペクトルを示す。
LSB の STE(I),(II)の励起強度は励起波長が
短くなる（励起エネルギーが高くなる）につ
れて、階段状に増加する。180nmでは弱く、
90nmの励起強度は180nmのそれに比べて2
倍以上となるのが分かる。LCOB と YSB も
同様な励起強度の変化を示し、90nm では
180nm の 2-5 倍の励起強度を示す。吸収端
（バンドギャップ）はいずれの結晶も約
200nmであり、これらの結果はバンドギャッ
プの 2倍以上の高エネルギー光で励起した場
合、電子―正孔対が 2 個以上生成すること、
すなわち少なくとも 2 つの STE が生成する
ことを示唆している。 
 
 
 

 

Fig. 2  Excitation spectra obtained by monitoring the 
intensity of the intrinsic luminescence at different fixed 
wavelengths in  (a) LSB at 293 K, (b) CLOB at 8 K, and (c) 
YSB at 293 K. 
 
BO33- あるいは BO45-をもつ Li2O·2B2O3 
(LTB)ガラスと Li2B4O7 (LTB) 結晶、
Li2O·3B2O3 (LBO) ガラスと LiB3O5 (LBO) 
結晶、および SrO·2B2O3 (SBO)ガラスと
SrB4O7 (SBO)結晶の吸収端波長は、SBOガ
ラスは 230nm, SBO結晶は 170nm,であある
ことを確認した。160nm または 70nm の励
起で、SBO結晶は 251nm, 457nmにピーク
をもつブロードバンドの固有発光が見られ
た。一方、SBOガラスでは発光は見られなか
った。これらの発光バンドは BO4分子基によ
り生じる分子性の自己束縛励起子に帰属さ
れる 
(3) ホウ酸塩のフォトニック構造に向けた表
フェムト秒レーザーアブレーションによる
表面ナノホールの形成と形態変化 
 BO4四面体の 3 次元ネットワーク構造を持
つ組成の異なるホウ酸塩として、 
Li2B4O7 (LTB) 結晶、Li2O·3B2O3 (LBO) ガ
ラ スと  LiB3O5 (LBO) 結 晶、 さら に
SrO·2B2O3 (SBO)ガラスと SrB4O7 (SBO)結
晶表面に形成したナノホールの表面モルフ
ォロジーの変化のガラスと結晶の違い、組成
依存を検討した。併せて、ホールのモルフォ
ロジーの結晶構造の違いがホウ酸塩特有の
現象なのかに対する知見を得るために、アル
ミノケイ酸塩 TO4(T=Al,Si) 四面体 2次元ネ
ットワークを持つアルミノケイ酸塩
Ca2Al2SiO7 (CAS)(正方晶)のホール形態を調
べ、ホウ酸塩(LTB,LBO,SBO) 結晶と比較し
ての違いを調べた。 
初めに、直線偏光のレーザーによるアブレ
ーションにより形成されたホールの形態に
ついて以下の結果が得られた。  
直線偏光によるアブレーションでは、LTB、

LBO ガラスでは組成比とフル―エンスにか
かわらず、ビームプロファイルと同じ円形状
となり、LTB、LBO結晶では、LTBは{hh0}
型面、LBOは{h00},{00l}型面に平行な断面を
もつ４角形 (正方形)となった。 

SBOガラスのホール形態は、LTBと LBO
ガラスと同じく、フルエンスに依存せずビー
ムプロファイルと同じほぼ円形状であった。
SBO 結晶では表面のホール形状はフルエン
スにより、角に丸みのある４角形から楕円状
に変化した。一方、ネットワーク構造に関係
すると考えられるホール内部の形状は多角
形状(不等辺４角形または 5 角形状)を示した。 
このアブレーションホールの断面モルフォ
ロジーは、BO44 面体のネットワークを関係
がるのではないかと推定される。 CAS結晶
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の表面のホール形状はフルエンスにより変
化し、高いフルエンスでは SBO ガラスと同
様に円形で、ビームプロファイルを反映し
たと考えられる円形ホールが形成された。
得られた結果から、ガラスと結晶のホール
のモルフォロジーの違いは LTB, LBO, 
SBO のようにホウ酸塩の固有の特徴で、
CAS のようなアルミケイ酸塩ではガラス
と結晶のホールの異方性は見られないと考
えられる。 
次いで、円偏光によるアブレーションでは、

LTB、LBOガラスでは直線偏光の場合と同様
にホールの形状はビームプロファイルを反
映したと考えられる円形または楕円形にな
ることが観察された。一方、LTBと LBO結
晶では、内部のホール形状に着目すると四角
形状ホールが形成されることが確認できた。
(図 3(a),(b)) また、LTB 結晶ではフルエンス
によってホール断面の４角形のホール断面
方位が回転しているようにみえる。 

 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3. SEM images of ablated holes on the surface of LTB 
crystals with (a) circularly polarized laser pulse with an 
intensity of 0.2 mW, (b) linearly polarized laser pulse with an 
intensity of 0.15 mW 
 
(4) 比較実験：イオンビームエッチングによ
る 3角格子導波路構造の作製と評価 

SrO-2B2O3(SBO)ガラス表面にFIBエッチ
ングにより dose 量を 5, 10, 15×107ions 
/hole で直径 160nm のホールで周期 220nm
の 5×6、11×11,21×18ドットの 3角格子の
アレイの形成を試みた。ホール形成数（ドッ
ト数）は 1 ホール当たりの dose 量およびホ
ール形成数（ドット数）が少ない程、チャー
ジアップが影響が少なく真円に近くなる。5
×107ions /hole、5×6、11×11ドットで、ほ
ぼ真円で深さ183nmのホールが形成された。
また、Y 字導波路の作製ができた。(図５. 
(a)-(c)シミュレーションでは、不完全フォト
ニックバンドギャップが形成するが、光の伝
播方向により一部漏れることが分かった。 
 

 
 
 
 
 

Fig. 4. FIB-SEM images of holes fabricated by FIB etcing 
with dose amount of 5×107 ions /hole. (a)top view, (b) cross 
sectional view, (c) Y-type wave guide. 
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