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研究成果の概要：本研究は、Gd2(MoO4)3、LiNbO3結晶等の光非線形性を示す単結晶ライン
をガラス表面に希土類/遷移金属原子加熱法で書き込み、形態、配向、光機能（伝搬特性等）
を明らかにすると共に次世代光波制御デバイスへと展開することを目的とする。本研究を通
して物質、デバイス創製における希土類イオンの全く新しい展開を図る。希土類原子加熱法
におけるガラスの結晶化機構、強弾性体/強誘電体β’-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を解明し、さらに、パターニングされた高配向を示す
LiNbO3結晶ラインは光導波路として機能することを実証した。また、レーザー照射と簡便な化学エッ
チングの組合せによる精密なガラスの微細加工法を提案した。 
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１．研究開始当初の背景 

21世紀は光の時代であり、ナノ結晶からバ
ルク単結晶に至るパノスコピック形態におけ
る希土類イオンの多彩な光機能発現は次世代
デバイス創製に必須である。ガラスは光ファ
イバーに代表されるように光機能/制御デバ
イス創製の中心的役割を担う物質、材料とし
てますますその重要性が増しており、すでに
希土類イオンを用いた光増幅ファイバーはブ
ロードバンド光通信において不可欠のデバイ

スになっている。一方、ガラスにレーザー光
を照射して局所的あるいは周期的に構造変化
を起こさせ、自在に形態変化、形態制御を行
う研究が大きなトピックスになっている。
我々は、ガラスの形態制御を可能にする希土
類/遷移金属原子加熱法という新技術を開発
した。この手法はパノスコピック形態制御に
おける希土類イオンの新たな可能性を示すも
のであり、希土類イオンそのものを利用する
画期的な技術である。 
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２．研究の目的 
本 研 究 は 、 希 土 類 Bi1-xBO3, LiNbO3, 

(Sm,Gd)2(MoO4)3, Sr1-xBaxNb2O6, β-BaB2O4 
結晶等の光非線形性を示す単結晶ラインを
ガラス表面に希土類/遷移金属原子加熱法で
書き込み、形態、配向、光機能（伝搬特性等）
を明らかにすると共に次世代光波制御デバ
イスへと展開することを目的とする。本研究
を通して物質、デバイス創製における希土類
イオンの全く新しい展開を図る。 

 
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：λ=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 
(1) 強誘電体LiNbO3結晶ラインの書込みと結

晶配向： 
前駆体ガラスの組成は、均質な結晶ライン

の書き込みに対し非常に重要である。種々の
ガ ラ ス を 検 討 し た 結 果 、
0.5CuO-40Li2O-32Nb2O5-28SiO2 (mol%)組成の
ガラスで高配向なLiNbO3結晶から成るライン
パターニング形成に成功した。このガラスは、
ガ ラ ス 転 移 温 度 Tg=554oC 、 結 晶 化 温 度
Tx=692oCであり、通常の電気炉での熱処理に
より、c軸配向した表面結晶化挙動を示す。図
１にレーザー照射（Yb:YVO4レーザー；波長
λ=1080 nm、パワー：P=1.3W、走査速度：S=7 
µm/s）によって作製された結晶ラインの偏光
顕微鏡写真を示す。幅5µmの均一なラインが
形成されている。このラインに対する偏光顕
微ラマン散乱スペクトルを図２に示す。方位
は、図２の矢印で示した配置で、レーザー光
の走査方向をZとした。ラマンピークの位置は、
市販のY-カットLiNbO3単結晶のピーク位置と
良い一致が見られ、得られた結晶化パターン
にはLiNbO3結晶が形成している。結晶ライン
のラマンバンドの偏光依存性は単結晶の偏光
依存性と同じであることから、レーザー照射
によって作製された結晶化パターンはレーザ
ー走査方向に沿ってc軸成長していると考え

られる。結晶ラインのラマンバンドの半値幅
は632 cm-1付近のピークで44 cm-1であり、この
値は単結晶の23 cm-1に較べてかなりブロード
である。LiNbO3結晶におけるラマンバンドの
半値幅は、結晶組成に相関があり、結晶の
Li/Nb比の増大に伴って半値幅がブロード化
することが報告されている。今回検討したガ
ラス組成は、Li/Nb比が40/32であることから、
ラマンバンドのブロード化が起こったものと
考えられる。結晶化パターンからの第二高調
波発生(Second Harmonic Generation: SHG)は
SHG顕微鏡（光源：Q-スイッチNd:YAGレー
ザー：λ=1064 nm）で明瞭に観測され、さらに、
メーカーフリンジパターン（SHGの方位依存
性）はLiNbO3結晶がｃ軸成長を仮定した予測
と良い一致を示した。LiNbO3結晶の配向パタ
ーン化の成功は、単結晶を用いない簡便な光
スイッチデバイス創製に繋がるものと期待で
きる。なお、前駆体ガラスにEr3+を添加するこ
とにより、結晶ラインからEr3+イオンに起因す
る蛍光が観測されることから、LiNbO3結晶に
Er3+が固溶するものと考えられる。 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
図１ ガラス表面にレーザー照射でパターニ

ングされた LiNbO3 結晶ラインの偏光
顕微鏡写真 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ガラス表面にレーザー照射でパターニ

ングされた LiNbO3 結晶ラインの偏光
マイクロラマン散乱スペクトル 

 
 

 

 



 

 

(2) 強弾性β’-Gd2(MoO4)3 結晶の特異な結晶
形態： 

図 ３ に 、 3Sm2O3-18.25Gd2O3-63.75MoO3- 
15B2O3 (SGMB) 組成(mol%)のガラス(Tg=530oC, 
Tp=580oC)に連続発振型のYb:YVO4ファイバー
レーザー（λ=1080 nm）をP=1.2 W、S=5 µm/s
で照射して得られた試料の偏光顕微鏡写真を
示す。構造変化が誘起されていると同時に、明
るさの濃淡が周期的に形成されている。この周
期性は、走査速度に大きく依存しており、走査
速度を速くすると、周期は長くなる。このよう
な結晶ラインにおける形態は、他の光非線形性
結晶ラインでは観測されず、極めて特異である。
図４に、結晶ラインの暗い部分のマイクロラマ
ン散乱スペクトル（λ=488 nm）を示す。すべ 
てのピークはβ’-(Sm,Gd)2(MoO4)3 結晶に帰属で
き、通常の電気炉での結晶化と同様に、強弾性
体結晶が単相で生成している。結晶ラインの明
るい部分のマイクロラマン散乱スペクトルも
同様に、β’-(Sm,Gd)2(MoO4)3 結晶の生成を示し
ている。ただし、いくつかのピーク（386, 746, 
851 cm-1）の強度は明暗部分で異なっており、
明暗部分で構造が変化していることが推察さ
れる。図４で示されるラマンピークはいずれも
(MoO4)2- 四 面 体 に 関 連 し て い る 。
β’-RE2(MoO4)3結晶（斜方晶：Pba2）(RE: 希土
類)では、３種類の(MoO4)2- 四面体（異なる
Mo-O 結合距離）が存在しており、これらの
(MoO4)2- 四面体はc-軸に沿ってお互いに離れて
いる。ラマン散乱スペクトルは、３種類の
(MoO4)2- 四面体の配列状態（向き）が結晶ライ
ンの成長方向に沿って周期的に変化している
ことを示唆している。 
図５に、結晶ラインからのSHG（入射光

λ=1064 nm、第二高調波光λ=532 nm）に対す
る顕微鏡写真（第二高調波強度の二次元分布）
を示す。図に見られるように、偏光光学顕微
鏡写真での暗い部分からはSHGは観測されず、
明るい部分から強い第二高調波が発生してい
る。さらに、明るい部分を詳しく見ると、中
央部分からは、SHGは観測されない。図５は
第二高調波強度も結晶ラインでは周期的に変
化していることを示している。図６に、結晶
ラインに対する第二高調波強度のレーザー光
（直線偏光）入射角度と結晶ラインとの角度
依存性(Azimuthal)を示す。結晶ラインからの
SHGには明らかに角度依存性が存在しており、
β’-(Sm,Gd)2(MoO4)3 結晶はレーザー走査方向、
すなわち、結晶成長方向に沿って配向している
ことがわかる。 
図６に見られるように、H-H 関係（入射光と

観測する第二高調波光が並行）において、第二
高調波のピークは角度θ1~135oとθ2~315oに現れ、
∆θ= θ2 − θ1=180oの関係になっている。図３から
図６の結果は、結晶ラインは配向した
β’-(Sm,Gd)2(MoO4)3 結晶から成っていることを
明確にしている。周期的な形態変化すなわち、

周期的な結晶構造の変化は、β’-RE2(MoO4)3結
晶が結晶内に自発ひずみを有している強弾性
体であるということに関連付けざるを得ない。
自己微粉化して得られた個々の結晶粒で観測
される周期的構造変化と結晶ラインにおいて 
 

  

図３ Yb:YVO4 レーザー（パワー：1.2 W、走
査速度：S=5 µm/s）照射で得られた試料
の偏光顕微鏡写真 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図４ Yb:YVO4 レーザー（パワー：1.2 W、走

査速度：S=5 µm/s）照射で得られた結晶
ラインの偏光顕微鏡写真における暗部分
のマイクロラマン散乱スペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図５ Yb:YVO4 レーザー（パワー：1.2 W、

走査速度：S=5 µm/s）照射で得られた
結晶ライン（図３）に対する第二高
調波顕微鏡写真 

 



 

 

観測される周期的構造変化は本質的に同じで
あり、強弾性β’-RE2(MoO4)3結晶の共通の現象
と結論される。これらの現象は、他の結晶で
は観測されない、極めて特異なものであり、
ナノからマクロスケールにわたって自己組織
的に形態制御が行われていることを示してい
る。希土類系物質の形態制御の１つのモデル
物質としてさらに詳しく研究する価値がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図６ Yb:YVO4 レーザー（パワー：1.2 W、走

査速度：S=5 µm/s）照射で得られた結晶
ライン（図３）に対する第二高調波強
度の角度依存性 

 
 
(3) レーザー照射と化学エッチングの組合わ

せによる微細加工： 
 ガラス表面にレーザー照射を行うと、レー
ザーパワーや走査速度に依存して屈折率変
化や結晶が誘起されることをこれまで明ら
かにしてきた。また、レーザー照射領域の化
学エッチング挙動は、構造変化のタイプによ
って大きく異なることも明らかにした。例え
ば、硝酸溶液によるエッチング速度は、結晶
化領域＜前駆体ガラス＜屈折率変化領域の
順になる。従って、レーザー照射と簡便な化
学エッチングを組合わせることによって、新
たな微細加工、すなわちマクロな形態制御が
可能になる。 
図 ７ は 1.0CuO-33.3BaO-16.7TiO2- 

50GeO2 ガラスにレーザー照射と化学エッチ
ング、さらに電気炉での結晶化によって形成
した U 字型溝構造を有する結晶化ガラス表
面のレーザー顕微鏡写真である。表面には光
非線形性を示す配向した Ba2TiGe2O8 結晶が
生成している。図８は、レーザー照射
（P=0.95W, 照射時間=60s）後、1N HNO3
溶液で 18 分間エッチングした試料の写真で
ある。柱状の結晶ドットがガラス表面に固定
化されている。これらの構造は、マイクロチ
ャンネルなどに応用展開が可能と期待でき
る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ レーザー照射と化学エッチングの組合

せにより形成された U 字溝構造の共焦
点レーザー顕微鏡写真 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ レーザー照射と化学エッチングの組

合せにより形成された結晶ドットの
共焦点レーザー顕微鏡写真 
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