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研究成果の概要（和文）：ホウ酸塩結晶及びガラスの真空紫外分光とフェムト秒レーザーアブレーションによるナノホ
ールの作製と形態を明らかにした。
[1]VUV励起によるLI2B4O7結晶および1/3Li2O・2/3B2O3ガラスは固有発光を示し、自己束縛励起子及び束縛励起子と色
中心に帰属される。
[2]Li:B=1:2の1/3Li2O・2/3B2O3ガラスと Li2B4O7結晶、Li:B=1:3の1/4Li2O・3/4B2O3ガラスと LiB3O5結晶にアブレー
ションにより形成したホールは、ガラスではほぼ円形状で、結晶では構造を反映した四角形状となる。ショット数が増
加するとホール底部にリップル構造の形成を見出した。

研究成果の概要（英文）：We report the fabrication of nanohole arrays in 1/3Li2O-2/3B2O3 (LTB)glass and a L
i2B4O7 (LTB) crystal with the same Li+/B3+ composition ratio of1:2, and in 1/4Li2O-3/4B2O3 (LBO) glass and
 a LiB3O5 (LBO) crystal with the same Li+/B3+ composition ratio of 1:3. Nanoholes were fabricated using fe
mtosecond laser ablation (W = 775 nm).The FE-SEM images reveal the formation of cylindrical nanoholes with
 subwavelength diameters on the LBO and LTB glasses, whereas almos quadrangular nanoholes with subwaveleng
th edges were formed on the LTB and LBO crystals. The hole size decreased with decreasing pulse energy. Th
e observed diameter D of the nanoholes on the LTB and LBO glasses was 3W/5-4W/5 and 9W/10-14W/5 , respecti
vely, and the edge length of the quadrangular nanoholes on the LTB and LBO crystals was W/5-3W/10 and W/4-
3W/2, respectively. The morphology of the quadrangular holes on the LTB and LBO crystals is considered to 
reflect their respective tetragonal and orthorhombic unit cells.
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１．研究開始当初の背景 
フォトニック結晶の多くは、通常の光リソグ
ラフィー技術により半導体や誘電体薄膜で
作製されている。一方、ガラスや結晶内部に
空孔をフェムト秒レーザーで形成したフォ
トニック構造として国内外で数例報告され
ているのみで極めて少ない。フォトニック結
晶中の自己束縛励起子に関する報告例は国
内外問わずこれまで研究例はない。さらにフ
ォトニック結晶中の自己束縛励起子による
発光の量子カッティングも研究されていな
い。 
  
２．研究の目的 
本研究では、フォトニック結晶の実現に

向け、ワイドバンドギャップ酸化物単結晶
（真空紫外域で透明なホウ酸塩）について、 
(1)真空紫外分光特性を明らかにし、自己束
縛励起子(Self-trapped Exciton: STE)の発光材
料を探索。 
(2)フェムト秒超短パルスレーザー照射によ
り、ホウ酸塩結晶およびガラス表面にナノ
ホールアレイを作製。併せて、イオンビー
ムエッチングによるナノホールアレイを作
製。 
(3) ナノホールの形態の結晶とガラスの違
い、ショット数依存を明らかにし、フォト
ニック結晶実現への最適ホール形状を明ら
かにする。 
(4) これらに基づき。ナノホールアレイ中
の自己束縛励起子固有発光の量子カッティ
ング(1光子吸収 2光子発光)現象の実現可能
性を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)真空紫外域まで透明なホウ酸塩として、
Li2O：B2O3=1:2 の同組成をもつリチウムホ
ウ酸塩ガラス(1/3Li2O-2/3B2O3) (LTB ガラ
ス ) とリチウムホウ酸塩結晶  (Li2B4O7) 
(LTB 結晶) 、また、Li2O：B2O3=1:3 の同組
成をもつホウ酸塩ガラス(1/4Li2O-3/4B2O3) 
(LBO ガラス) とホウ酸塩結晶 (LiB3O75 
(LBO 結晶)に対して、 
(1) UVSOR 軌道放射光を用いた真空紫外分
光により、バンドギャップの違い、固有発光
特性を調べる。 
(2)2 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 観察
により、結晶とガラスに対する形状と大きさ
などのホールのモルフォロジー（形態）、違
いを明らかにする。 
 また、アブレーション時のレーザー出力を
変化させ、ホール形態のレーザー出力依存お
よびショット数依存を調べる。 
(3) 固有発光に対するフォトニッバンドギャ
ップ生成のホールアレイ構造を、シミュレ－
ションにより求める。また、線欠陥を導入し
た構造をシミュレーションする。 
(4)ガラスまたは結晶表面に集束イオンビ

ームエッチング描画装置により、3 角格
子ホールアレイの描画した後，FE-SEM
によりホール形状を観察し、最適イオン
ドーズ量を求める。 
(5) これらの結果に基づき、フォトニッ
ク構造中の固有発光の２光子発光の可能
性を探る。 
 
４．研究成果 
(1) LTBガラスと結晶の真空紫外分光と
固有発光の解析 

紫外シンクロトロン軌道放射光（UVSOR）によ
る分光により、LTBガラスと結晶の吸収端波
長は、各々190 nm, 170nmで、LTBガラスはLTB
結晶よりバンドギャップが小さいことが分か
った。また、真空紫外域のバンド間遷移の
150nm励起により、LTB結晶は、330nmと
414nmの固有発光バンドが観測された。一方、
LTBガラスでは、330nmと423nmの固有発光が
観測された。LTB結晶の固有発光はストーク
スシフトが大きく、幅広いスペクトルから自
己束縛励起子による、LTBガラスでは、色中
心と欠陥に束縛された励起子によると帰属さ
れた。 
(2) 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とモルフォロ
ジー 

LTB ガラスと結晶表面へのナノホールは、中
心波長 λ = 775 nm, パルス幅 150 fs, 1kHz, 
直線偏光,TEM00 モードのフェムト秒レーザ
ー用い、顕微鏡で集光(ビームスポット径は 2 
μm)し、サンプルをスキャンし、シングルシ
ョットで, 0.15,0.2,0.3,0.4,0.5mW(フルーエ
ンス 4.7,6.4,9.6,12.7,15.9 J/cm2) の出力で１
個のホールをアブレーションにより形成し
た。また、中心波長 λ = 1045 nm, パルス幅
400 fs, 100kHz, 直線偏光のレーザーを集光
( ビ ー ム ス ポ ッ ト 径 約 3 μm) し 、
80,200,300,470mW( フ ル ー エ ン ス
11.3,28.3,42.4,66.5 J/cm2)の出力についてホ
ール構造のショット数 (1, 1000, 5000, 
10000 ショット)で調べた。形成したホール
は FE-SEM 観察により形態（形状、大きさ、
構造）を調べた。 
図 1(a)(b)は、アブレーション後の LTB ガラ
スと結晶の SEM 画像，(c),(d)は LBO ガラス
と結晶のホールの表面 SEM 画像で(a)，(c)
はフルーエンス 6.4J/cm2(0.2mw)での加工し
たホールの形状を 1 例として示す。アブレー
ションにより，LTB ガラスおよび LBO ガラ
スでは，異なる組成にもかかわらず、ビーム
強度プロファイルを反映したほぼ円形(また
は楕円形状)のホールが形成された。それに対
して、LTB 結晶では，プロファイルとは異な
り、結晶の構造 (正方晶) を反映したと考え
られる四角形状のホールが形成され、LBO 結
晶(斜方晶)でも４角形状るのホールが形成さ
れる。その加工断面は、LTB 結晶では、{hh0} 
型面、LBO結晶では、{h00} 型面と{00l}型面、
となっている。LTB ガラス、LTB 結晶およ
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び LBO ガラス、LBO 結晶ともにに，ホール
サイズはレーザーフルーエンスの減少とと
もに小さくなり、閾値加工であることが分か
った。形成されたホールは、LTB ガラスと
LBO ガラスでは、直径 3λ/5-4λ/5 (497-1875 
nm)、直径 9λ/10-14λ/5 (698-2200 nm)の大き
さを持ち、LTB 結晶と LBO 結晶では、一辺
の長さ λ/5-3λ/10 (165-1127 nm)、 λ/4-3λ/2 
(194-1220 nm) 大 き さ と な る 。
0.15mW,0.2mW ではビームスポット径 (約
2μm) および波長以下のナノホールが形成さ
れた。 
図 2 に LTB 結晶とガラスのとけホール構
造のショット数依存の SEM 画像を示す。
結晶では、アブレーションのショット数が
1000-10000 の場合、ガラスおよび結晶と
もに、ホール底部にリップル構造が見られ、
結晶では、ショット数が増大するとリップ
ルリップルが二股に分かれる（枝編構造：
wickerwork structure）。 また、ガラスと
結晶ともにリップル周期の顕著な変化は見
られない。 

Fig. 1. SEM images of ablated holes on the surface of 
LTB and LBO glasses and crystals with a laser 
intensity of 0.2mW. (a) LTB glass, (b) LTB crystal. 
Ablated holes on (c) LBO glass and (d) LBO crystal 
using a laser intensity of 0.2 mW. 

 

 
Fig.2. SEM images of ablated holes for numbers of 
shots(a) 1000,(b) 5000,(c) 10000 for LTB crystal, (d) 1000, 
(e) 5000,(f) 10000 for LTB glass                              
 
(3) フォトニックバンドギャップ(PBG)のシ
ミュレーション 
LTB 結 晶 お よ び LTB ガ ラ ス の

414nm,423nm 発光に対するフォトニックバ
ンド(PBG)が発現するホールアレイ周期構造
を平面展開法で、また、導波構造をもつ線欠
陥ホールアレイ構造を時間領域差分法でシ
ミュレーションした。LTB 結晶およびガラス 

 

 
Fig.3. Photonic band structure and electromagnetic 
waves propagating. 
 
の紫外域の固有発光に対する完全フォトニ
ックバンドギャップが発現するホールアレ
イは、３角格子を仮定した場合には、ホール
径 160 nm, 周期 210 nm 程度の 2 次元ホー
ルアレイ構造が必要であることが、平面展開
法および時間領域差分法によるシミュレー
ション結果から分かった。 
 
(4) イオンビームエッチングによる３角格子 
 ホールアレイ構造の作製と評価 
 FIB エッチングにより、ナノホールアレイ
形成のための最適イオン Dose 量を検討した。 
Dose 量 Dose 量を 2- 10×1019 ions /cm2 で変
化させて周期構造を作成した結果、4, 6×1019 
ions /cm2 のとき格子周期～220nm、直径
~160nm 径のほぼ均一なホールの 3 角格子ア
レイが作成できた。(Fig.3(a),(b)) 

 
 
 
 
 
 

Fig. 3. SEM Images of nanohole arrays by FIB etching (a) 
4×1019 ions /cm2 (b) 6×1019 ions /cm2. 
 
(5) まとめ 
2 次元フォトニック結晶実現に向け，同組成
をもつ(1/3Li2O-2/3B2O3) (LTB ガラス) と
リチウムホウ酸塩結晶 (Li2B4O7) (LTB 結晶) 
また、Li2O：B2O3=1:3 の同組成をもつホウ
酸塩ガラス(1/4Li2O-3/4B2O3) (LBO ガラス) 
とホウ酸塩結晶 (LiB3O75 (LBO 結晶)表面に
フェムト秒レーザーアブレーションにより
形成したホール形態の構造とショット数依
存を明らかにした。アブレーション条件を最
適化することで２次元フォトニック結晶の
可能性がある。FIB を用いホールアレイを作
製でき、最適条件を明らかにした。加えて、
シミュレーションにより、紫外発光に対する
完全フォトニックバンドギャップをもつ最
適ホールアレイ構造を求めた。今後、今回得
られた結果を基づいて、以上の結果 2 次元
PBG 結晶の実現と紫外域の２光子の可能性
を明らかにしたい。 
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