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研究成果の概要（和文）：本研究は、LiNbO3結晶等の機能性単結晶ラインをガラス表面にレ
ーザー誘起原子加熱法で書き込み、形態、配向、光機能を明らかにすると共に、機能性材料
創製に新たなブレイクスルーをもたらすことを目的とする。レーザー誘起原子加熱法における
ガラスの結晶化機構の解明、強弾性体’-SmxGd2-x(MoO4)3結晶ラインにおける周期的な屈折率変
化現象の発見とその発現機構の解明、高配向LiNbO3結晶ラインにおける光導波の実証、レーザー
照射と簡便な化学エッチングの組合せによる新規なガラスの微細加工法の提案、高配向二次元平面
結晶パターニング法の提案等を行い、本手法が機能性単結晶パターニングの一般的、汎用的技
術として展開できることを実証した。 
研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to pattern functional single crystal lines such as 

LiNbO3 on the glass surface using a laser-induced atom heat method and to clarify their morphology, 

orientation, and optical functions, giving a breakthrough in the fabrication of functional materials. The 

studies on the mechanism in the crystallization of glasses in the laser-induced atom heat processing, 

periodic refractive index changes in ferroelastic ’-SmxGd2-x(MoO4)3 lines, light confinement in LiNbO3 

crystal lines, the proposal of new micro-fabrication method by a combination of laser irradiation and 

simple chemical etching, and highly oriented two-dimensional planar crystal patterning were carried out, 

and consequently, a laser-induced atom heat method was demonstrated to be a general and conventional 

technique for function single crystal pattering.              
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１．研究開始当初の背景 

酸化物ガラスは光ファイバーや各種デ
ィスプレイ用の薄板ガラスなど最先端技
術やデバイスを支えるキーマテリアルで
ある。ガラスは、ガラス転移温度以上に加
熱することによって過冷却液体という熱
力学的準安定状態を比較的広い温度範囲
にわたって取りうることができ、この過冷

却液体状態を自在に操作することによって
新たな機能の発現が可能になる。一方、ガ
ラスにおけるランダム構造は結晶学的には
反転対称性を意味し、結晶の異方性に由来
する二次の非線形光学効果、強誘電性など
をガラスに求めることは原理的にできない。
これらの効果は光の制御や電子デバイスに
とって必須であることは言うまでもなく、
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もし、ガラスにこれらの効果を付与するこ
とが可能になれば、ガラスは21世紀の情報
通信やエネルギー・環境時代を支える更な
る魅力的な材料となりうる。我々は、ガラ
スにこれらの効果を付与する手法として、
２種類のレーザー誘起原子加熱法（希土類
原子加熱法と遷移金属原子加熱法）を考案
し、ガラスに光機能性を示す結晶ラインの
パターニングを実証してきた。本手法は、
日本発の独創的な技術であり、我々のグル
ープがこの分野で世界を先導している。本
手法の更なる展開と構築が必須である。 
 
２．研究の目的 

本研究は、我々が開発したガラス表面の位
置選択的結晶化法、すなわちレーザー誘起原
子加熱法（希土類原子加熱法と遷移金属原子
加熱法）を様々な機能を有する単結晶パター
ニング形成に展開し、一般的、汎用的技術と
して確立、構築すると共に、機能性材料創製
に新たなブレイクスルーをもたらすことを
目的とする。 

具体的な目的は以下の通りである。 

1)レーザー誘起原子加熱法を LiNbO3 等の
非線形光学結晶に適用し、形態、配向、光
機能を明らかにして単結晶パターニング
が可能であることを実証すると共に、レー
ザーによるガラスの結晶化機構を解明す
る。また、平面型二次元結晶パターニング
の可能性を検討する。 

2)次世代リチウム二次イオン電池用の高
配向 LiFePO4 結晶ライン集合体、高機能
ZnO 単結晶ライン、フッ化物単結晶ライン
などに展開し、レーザー誘起原子加熱法の
一般性、汎用性、波及性を実証する。また、
レーザー誘起構造変化と化学エッチング
併用による新たな微細加工法を提案する。 

 

３．研究の方法 

レーザー照射用の前駆体ガラスは白金
るつぼを用いた通常の溶融急冷法で作製
した。得られた板状の急冷試料は除歪した
後鏡面研磨を施した。連続発振型のレーザ
ー（例：Yb:YVO4レーザー(波長：=1080 

nm）を対物レンズを用いてガラス表面に
集光、照射、さらに走査を行い、ガラス表
面上に結晶ラインを形成させた。結晶ライ
ンの形態観察は偏光光学顕微鏡と共焦点
レーザー顕微鏡を用いた。結晶ラインにお
ける結晶相および配向性は偏光ラマン散
乱スペクトル測定（東京インスツルメン
ト：ナノファインダー：励起光源  Ar+ 

488nm レーザー）と第二高調波強度のメ
ーカーフリンジ測定により行った。また、
結晶中に固溶した希土類イオンの配位状
態や発光をマイクロ蛍光スペクトル測定
により調べた。 

 
４．研究成果 

光 非 線 形 性 / 強 誘 電 性 / 強 弾 性
’-RE2(MoO4)3結晶 (RE:希土類)を生成する新
規ガラスを開発し、レーザーによる結晶パタ
ーニングが可能であることを実証した。特に、
次の２つの特異な結晶化が起こることを明ら
かにした。(1)Gd2O3-MoO3-B2O3系ガラスを電
気炉での熱処理によって結晶化させる場合、電
気炉内で結晶化の進行と共に、微粉化すること
を見出した（自己微粉化現象と命名）。(2)自
己微粉化粒子および’-(Sm,Gd)2(MoO4)3結晶ラ
イン、いずれにおいても周期的な屈折率変化
構造が出現していることを見出し、マイクロラ
マン散乱スペクトルや第二高調波強度も周期
的 に 変 化 す る こ と を 明 ら か に し た 。
’-RE2(MoO4)3結晶 (RE:希土類)のレーザーパ
ターニングで出現する屈折率変化の周期構造
形成を’-Gd2(MoO4)3結晶に強弾性を低下させ
るEr

3+をドープすることによって、屈折率周期
構造のサイズが大きくなることを確認し、周
期構造出現の原因と機構を明らかにした。さ
らに、強弾性を示す’-RE2(MoO4)3結晶ライン 

(RE: Sm
3+

, Gd
3+

, Tb
3+

, Dy
3+

)を異なった前駆体
ガラス組成でパターニングし、検討すべての
RE

3+に対して屈折率変化の周期構造の出現を
確認した（図１：Dy2O3の場合の結晶ラインパ
ターニング）。 

  

P=0.65 W

S=10 mm/s

20mm

 
図１ Yb:YVO4 レーザー（パワー：0.65 W、走
査速度：S=10 mm/s）照射で得られた試料
(22.5Dy2O3-47.5MoO3-30B2O3)の偏光顕微鏡写
真 

 

酸フッ化物ガラスにレーザー誘起結晶化法
を適用し、CaF2のナノ結晶(粒径：~20 nm)か
ら成る結晶ラインのパターニングに成功した。
Er

3+やYb
3+がフッ化物ナノ結晶中に固溶し、非

常に強い可視域での蛍光を示すことを明らか
にし、蛍光強度の二次元マッピングや化学エ
ッチングによる蛍光強度の変化により、レー
ザー照射領域での構造変化モデルを提案した。   

ZnOを多量に含む65.5ZnO-19B2O3-9.5SiO2 

-6Sm2O3ガラスを作製し、Yb:YVO4レーザーの
照射によりガラス表面上にZnO結晶のレーザ
ーパターニングに成功すると共に形態を明ら
かにした（図２）。また、La2O3-SrO-MnO2-B2O3

系ガラスにおいて、ペロブスカイト型



 

 

La0.7Sr0.3MnO3結晶のラインパターニングに成
功し、磁気特性を明らかにした。光非線形性
結晶KNbO3、Y3Fe5O12ガーネット結晶をレーザ
ー誘起結晶化法でパターニングすることに成
功し、この手法の一般性を実証した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２Yb:YVO4 レーザー（パワー：1.3 W、走査
速度： S=7 mm/s ）照射で得られた試料
(65.5ZnO-19B2O3-9.5SiO2-6Sm2O3)のX線回折パ
ターンと共焦点レーザー顕微鏡写真 

 
レーザーによる結晶パターニングにおいて、

レーザー照射条件の他に、ガラス組成の最適
化が極めて重要であることを明らかにした。
強誘電性LiNbO3結晶のドットおよびライン
をガラス表面上にパターニングし、偏光ラマ
ン散乱スペクトルで結晶の成長方位を決定
した。また、結晶形態とレーザー照射条件と
の関係から、レーザー照射領域の温度分布
（勾配）が配向を誘起すること、また、高配
向の結晶ライン形成には、核形成の確率を小
さくするために、温度分布幅を狭くすること
が必要であることを提案した。 

  

図３ Yb:YVO4 レーザー（パワー：0.8 W、走
査速度：S=8 mm/s、ステップ幅：0.5mm）照射
で得られた試料(8Sm2O3-42BaO-50B2O3)の偏光
顕微鏡写真。 

 

レーザー照射領域のピッチを単一のライ
ン幅よりも大幅に狭く（ラインの重ね合わせ
状 態 ） す る こ と に よ っ て 、 LiNbO3 、

’-Gd2(MoO4)3、-BaB2O4結晶において二次元
平面状の結晶パターニングに成功した。マイ
クロラマン散乱スペクトルおよび第二高調波
強度の角度依存性から、これらの結晶は、単
一のラインの場合と同様に高配向を示すこと
を明らかにした（図２：-Ba2B2O4結晶の二次
３パターニング）。レーザー誘起結晶化法によ
り、ガラス表面上に二次元エピタキシャル（平
面状）結晶のパターニングの実現可能性を提案
した。  
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