
１．はじめに

NEDO「三次元光デバイス高効率製造技術プ

ロジェクト」における京都大学の役割および研

究体制と研究状況については，本機関誌「NEW

GLASS」シリアル番号８８，８９号にそれぞれ掲

載している。今回はその第三弾である。本プロ

ジェクトは，平成２１年度に中間評価を受けて

おり全体の進捗状況と評価結果については同機

関誌９２号（平成２１年３月号）で報告されてい

るので，本稿ではガラス材料へのフェムト秒

レーザー集光照射により生じる現象とその発生

メカニズムを中心にプロジェクトでの成果につ

いて述べる。また，京都大学ではフェムト秒レー

ザープロセッシングについての基礎研究ととも

に，浜松ホトニクス（株）において同プロジェ

クトで開発された液晶空間光位相変調素子

（LCOS―SLM）による高効率描画プロセスの検

討もしており，その取り組みについても簡単に

紹介する。

２．フェムト秒レーザー集光照射による誘
起構造

京都大学では，早くよりフェムト秒レーザー

により得られる高い光電場に着目し，不規則構

造を有するガラス材料と超短パルス光との相互

作用について研究を行うことで，ガラス内部で

の局所選択的な屈折率変化，イオンの価数変

化，金属，半導体や非線形結晶の析出，あるい

はナノグレーティングやナノボイドの自己形成

等々，様々な誘起構造を報告してきた１―１５）。ま

た，ガラス内部へのフェムト秒レーザー集光照

射における構造変化の動的過程を観測すること

で，レーザー集光照射による瞬間的（１ps 以

下）な高温・高圧状態の実現とその結果生じる

衝撃波の発生および局所領域における高温状態

からの超急冷によるガラス構造の瞬間的な凍結

が誘起構造形成において重要な意味を持つこと

を明らかにした１６―１８）。ここでは，光デバイスへ

の応用展開を既に実施している高密度化現象に

よる屈折率制御と，比較的新しい誘起構造とし

て元素分布形成と Si 析出についてフェムト秒

レーザーガラスプロセッシングの特徴を交えな

がら紹介する。
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２－１． 高密度化による屈折率変化

フェムト秒レーザー照射による瞬間的な高

温・高圧状態の実現と圧力波発生を利用するこ

とで，レーザー照射領域を高屈折率化させるこ

とが可能である。図１はパルス幅１３０fs，パル

スエネルギー２．５µJ のレーザーパルスを２００
kHz の繰り返し周波数で１０倍の対物レンズに

より１秒間集光照射した領域の屈折率分布を石

英ガラスとGe添加石英ガラスについて測定し

た結果である。いずれもレーザー照射により直

径１０µmの領域で傾斜的な高屈折率化が認め
られ，中心部では０．０１程度の高屈折率化が起

こっていることがわかる。紫外線照射による

Ge：SiO２ガラスの Ge２＋の欠陥に起因するガラ

スの光誘起屈折率変化は良く知られている

が１９），フェムト秒レーザーによる光誘起屈折率

変化は特定のガラスに限定されず，多くのガラ

スにおいて観察することができる２）。図２はパ

ルス幅：１３０fs，パルスエネルギー：１µJ の
レーザーを石英ガラスに照射し，レーザー照射

領域と未照射領域とのラマン散乱スペクトルを

比較した結果である。いずれのラマンスペクト

ルも６員環における Si―O―Si 結合角が異なる複

数種のVs（Si―O―Si）対称振動に起因する４３０

cm―１の幅広いラマン散乱スペクトル（ω１）と
４９５cm―１および６０５cm―１付近に鋭いＤ１および

D２バンドを有する石英ガラス特有のラマン散

乱スペクトルであるが，レーザー照射領域にお

いて ω１バンドが高エネルギー側にシフトする
と同時に，Ｄ１，Ｄ２バンドの相対強度が増加

（特にＤ２）していることが確認できる。ω１バン
ドは高密度化に伴い高エネルギー側へシフトす

ることが知られており２０），Ｄ１バンドは同位体

置換の結果から，規則正しい４員環構造内に局

在化された酸素の対称運動に起因し，Ｄ２は３

員環構造に起因した振動であり，高密度化した

石英ガラスではこれらのバンドが大きくなるこ

とが報告されている２１）。従って，図２の結果

は，レーザー照射により４員環や３員環のリン

グ状の欠陥構造の増加により高密度化が起こっ

ていることを示唆する。また，図３は石英ガラ

スおよびGe添加石英ガラスにおけるレーザー

照射領域のESRスペクトルの結果であり，

NBOHC（Non―bridging Oxygen hole center，

≡SiO・）や POR（Peroxy Radical，≡SiOO・）

の存在を確認することができる。また，石英

レーザー照射領域では紫外～青色励起によりオ

ゾン分子の光化学分解による赤色発光２２）も観測

される。

フェムト秒レーザーの集光照射による高屈折

率化はガラスの局所的な高密度化の結果であ

図２ フェムトレーザー照射によるラマン散乱スペク
トルの変化

図１ 高密度化によるガラス内部の屈折率変化
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り，そのメカニズムは以下のように考えられ

る。レーザー集光照射により，音速に近い速度

で内部を伝搬する圧力波によりガラス構造が中

心から周囲へと押し広げられる。レーザー照射

を止めた時点で，圧縮応力がレーザー集光焦点

の中心に向かって働く。結果として，傾斜的な

高密度領域がガラス内部へ形成される。その状

態が超急冷により瞬間的に凍結されることで密

度分布が形成され，密度分布に相当する屈折率

変化が生じる。このメカニズム故に，フェムト

秒レーザーによる屈折率変化は，特定のガラス

に限定されるＵＶレーザー照射による欠陥生成

に起因した屈折率変化とは全く異なり，石英ガ

ラスを含む酸化物ガラスをはじめ，フッ化物ガ

ラスやカルコゲナイドガラス等，一般に知られ

ている殆どのガラスにおいて誘起させることが

可能である。なお，多くのガラスにおいては，

仮想温度（fictive temperature）が高いほど密

度が低くなるため急冷効果の高密度化への寄与

は小さいと予測されるが，石英ガラスにおいて

は仮想温度が高くなることで密度が高くなるこ

とから，高温融液からの超急冷効果（３員環や

４員環といった小さなリング構造の割合が大き

い高温状態が凍結される）も高密度化に関与し

ている可能性が高い。最終的に形成される屈折

率分布はレーザーの照射条件とガラスの種類に

依存し，パルスエネルギーが強すぎる場合には

中心の粗密化や空洞化現象（ボイド形成）も起

こる。

２－２． 元素分移動による屈折率変化

フェムト秒レーザー１パルス照射後の熱緩和

には１０µs 程度の時間を要することを前述した
が。この結果は，繰り返し周波数が１００kHz

以上のレーザーを連続照射することでの熱蓄積

効果を積極的に利用できることを意味する。図

４はアルカリシリケートガラスにパルスエネル

ギー：２µJ，繰り返し周波数：２５０kHz，パル
ス幅：７０fs のレーザー照射中における集光点

近傍の温度分布を透過顕微鏡像とともに示す。

図３ フェムト秒レーザー照射領域における SiO２お
よび３GeO２９７SiO２ガラスの ESR（Electron Spin
Resonance）スペクトル

図４ レーザー照射中における集光点近傍の温度分布
（材料：アルカリシリケートガラス、照射条件：
パルスエネルギー：２μJ，繰り返し周波数：２５０
kHz、パルス幅：７０fs）
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図中において二つの明瞭な境界が存在し，外側

の境界近傍の温度はこのガラスのガラス転移温

度に近く内側の境界から中心にかけてはガラス

が完全に融液状態にある温度に到達しているこ

とが確認できる。このような条件下，多成分系

ガラスでは元素移動による元素分布が形成され

る。図５は，SiO２―Al２O３―CaOガラス内部にパ

ルスエネルギー：３µJ，繰り返し周波数：２５０
kHz，パルス幅：７０fs のレーザーを１秒間照

射した後，レーザー集光点近傍が表面となるよ

うに研磨したサンプルの反射電子像とその領域

のＥＰＭＡでのガラス構成元素の面マッピング

の結果を示す。この結果より，本来均一に分布

していた各元素に同心円状の分布が形成されて

いることがわかる。分布の様子（元素の配置や

分布幅等）は，材料を構成している元素の組み

合わせにより変化し，SiO２を主成分とするシ

リケートガラスにおいては Si が中心に集まる

傾向にある。Si 濃度の増加は，結果としてレー

ザー照射領域中心が低屈折率化することを意味

する。そこで，網目形成酸化物が異なる様々な

組成のガラスについて元素移動を系統的に調べ

た結果，リン酸塩ガラスとホウ酸塩ガラスにお

いて，中心を高屈折率化できる組成があること

がわかった。図６は，P２O５―GeO２―Ga２O３―K２O

ガラスにおいて，図５と同様な条件でレーザー

照射およびＥＰＭＡ観測した元素分布の結果

で，図７は同じ領域の屈折率分布の測定結果を

示す。これらの結果から，レーザー照射領域中

心に高屈折率化に寄与するGeと Ga が集ま

り，その周囲にＰとＫが同心円状に分布するこ

とで，中心が高屈折率化していることがわか

る。元素分布が形成される領域はガラスが融液

に近い領域であり，閉じられた空間における高

温かつ急峻な温度勾配が元素分布形成において

重要であると考えているが，メカニズムを含め

その詳細については検討中である。

２－３．SiO２系ガラス内部からのSi 析出

SiO２ガラスを Si に変化させる方法として

は，電子ビーム，イオンビームやＸ線あるいは

γ線といった高エネルギー源の利用が考えられ
るが，これらの高エネルギー源はいずれもガラ

スを透過せず，従って Si 析出は材料表面に限

られてしまう。また，フェムト秒レーザー加工

ではガラス内部を加工することが可能である

が，SiO４四面体を有している一般的な石英系

ガラスにフェムト秒レーザーを集光照射して

も，ガラス内部に Si を析出させることは困難

である。仮に Si－O結合をレーザーにより切

断できたとしても空間的に閉ざされたガラス内

部では，切断された大量の酸素イオンを補足す

る構造が無い。我々は，SiO２系ガラスに出発

原料として金属アルミニウムを添加した無色透

明のガラスにフェムト秒レーザーを集光照射す

ることで，元素移動により中心領域の Si 元素

濃度を高くすると同時に Si―O が切断され，O

イオンがAl の酸化により補足されることで Si

が凝集析出することを確認している１１，１４）。図８

は金属Al 添加シリケートガラス材料内部に析

出させた Si ナノ粒子のTEM像である。この

Si ナノ粒子はレーザーによる Si の移動ととも

にレーザーにより Si―O 結合が切断され，Oが

Al に補足されることで Si 同士のクラスター化

図５ フェムト秒レーザー照射による元素分布形成
（材料：SiO２―Al２O３―CaOガラス）
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図６ フェムト秒レーザー照射による元素分布形成（材料：P２
O５―Ga２O３―CaOガラス）

図８ 金属Al 添加シリケートガラス内部に析出させ
た Si ナノ粒子のTEM像

図７ 図６の領域のレーザー走査顕微鏡像と反射強度
分布
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が促進された結果と考えられるが，元素分布形

成と同様にそのメカニズムの詳細は明らかでは

なく今後の課題である。また，半導体ナノ粒子

は量子サイズ効果により粒径を制御することで

可視域において発光することが知られており，

ガラス材料の優れた成形性と組み合わせること

で新しい形態の発光素子が開発できる可能性も

期待できる。

更に，Si をガラス内部においてミクロン

オーダーのサイズにまで成長させることも可能

である。図９は，原料に金属アルミニウムを混

合して作製したガラスにフェムト秒レーザーを

集光照射し，イオン拡散により Si と Al を集光

点中心近傍に集めると同時に，フェムト秒レー

ザーをトリガーとしたテルミット反応をガラス

中で起こさせることで Si を析出させた例であ

る。図１０も同様な Si 析出例であるが，こちら

はレーザー集光点をラインスキャンしたサンプ

ルを共焦点顕微ラマン分光法により Si のラマ

ン散乱強度をマッピングした結果で，Si がラ

イン状に析出していることがわかる。Si は酸

素に次いで多い元素であり，最もポピュラーな

半導体材料であるとともに，石英ガラスのよう

な酸化物ガラスに比べ高い屈折率を有している

（Si：３．３５，SiO２：１．４７）。更に，Si は光通信帯

域の波長（１．３µm，１．５５µm）を透過する。こ
の特性を利用すれば，透明ガラス内部へ Si フ

ォトニック結晶や Si 細線導波路が形成できる

可能性があり，フォトニック結晶による光の制

御と細線導波路によるミクロンオーダーでの光

の三次元空間的な取り回しも夢ではなくなる。

３．液晶空間光位相変調素子（LCOS―
SLM）を利用した一括加工

筆者らは，三次元光デバイスの高効率製造を

目指して，空間光位相変調素子を利用した透明

固体内部へのフェムト秒レーザー一括加工にも

取り組んでいる。図１１（a）に液晶空間光位相

変調素子（LCOS―SLM）とフェムト秒レーザー

を組み合わせた一括加工の光学系例を示す。フ

ェムト秒レーザーを SLM（HAMAMATSU ;

LCOS―SLM X１０４６８）に入射し，レーザービー

ムの空間位相分布を変調した後，反射ビームを

リレーレンズ（L１，L２）で縮小して対物レン

ズによりガラス内部に集光する。加工の様子

は，L３を用いて集光領域の像をCCD面上に

結像させることによって観察することができ

る。SLMに入力するホログラムは，形成した

図９ 金属Al 添加シリケートガラス内部におけるミ
クロンオーダーの Si 析出レーザー未照射領域（a）
および照射領域（b）の反射電子像とEPMAによ
る元素分析
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い任意のビームドットパターンを表すビットマ

ップファイルを用いて，フーリエ反復法による

数値計算により得ることができる。このシステ

ムでガラス内部に一括加工したダンマングレー

ティングと実際に１つのビームを３６分岐した

例を図１１（b）に示す。

最後に，一括加工を利用しナノ細線周期構造

（ナノグレーティング）１１）をガラス内部に形成

した例を紹介する。フェムト秒レーザーを石英

ガラス内部に集光することで，集光点近傍はプ

ラズマ状態となり，プラズマ電子は伝搬方向に

平行な電場成分をもった弾性波（縦波）として

伝搬する。このようなプラズマ電子の波は，照

射するフェムト秒レーザーの偏光方向と平行な

平面に伝搬するときにのみレーザー光と相互作

用し，結果としてプラズマ電子の密度が周期的

に変調することでガラス内部に図１２（ａ）に

示すような周期構造が誘起される。図中の黒い

領域（ライン）は，周囲に比べて酸素量が少な

く高屈折率になっており，ラインの幅は約３０

nm，ライン間隔は２００nmである。周期構造

は，その方向が励起レーザーの偏光方向と垂直

であり，方向に依存した複屈折を有する。この

ようなナノ周期構造を有するミクロンオーダー

のドットを照射レーザーの変更方向を照射位置

毎に変化させながら図１１（ａ）のシステムに

より世界地図を多点同時描画した。図１２（ｂ）

は得られたパターン（世界地図）に偏光した光

を照射し，複屈折の方向によって透過光強度が

異なることを利用してその向きを計算したもの

で，屈折率の遅軸の向きにあわせて色分けして

表示してある。

従来のフェムト秒レーザー集光照射による誘

起構造形成では，レーザービームをガラス内部

の一点に集光し，試料を三次元ステージで動か

すことによって誘起構造を形成してきた。対し

て，空間光位相変調素子を用いると，光の回折

によって１つのビームを複数のビームに分割し

図１０ ガラス内部に析出させた Si 析出ライン
（共焦点顕微ラマン分光による Si の面分析結果）
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たり，任意のパターンを形成させたりすること

が可能となるため，誘起構造を利用した光デバ

イスの形成効率が格段に向上することが期待さ

れる。

４．おわりに

フェムト秒レーザー集光照射によるガラス内

部加工の特徴とともにいくつかの誘起構造形成

について述べた。また，NEDO「三次元光デバ

イスの高効率製造技術」プロジェクトにおける

重要な課題の一つでもある液晶空間光位相変調

素子（LCOS―SLM）とフェムト秒レーザーと

を組み合わせた一括加工について紹介した。ガ

ラス内部という閉ざされた系へのフェムト秒

オーダーでのエネルギー注入は，従来の光反応

とは異なるプロセスと結果を引き起こす可能性

を秘め，基礎研究としての興味とともに，ガラ

ス材料の活用エリアを広げるための手段として

非常に興味深い。また，ガラス材料に限らず，

金属，半導体，セラミックスからタンパク質や

生体細胞にいたるあらゆる物質へのフェムト秒

レーザープロセッシングに関する研究も急速に

活性化しており，今後も様々な分野でのフェム

ト秒レーザーによる材料プロセッシングの進展

図１１ 液晶空間光位相変調素子（LCOS―SLM）とフェムト秒レーザーを組み合わ
せた一括加工の光学系（a）と一括加工したダンマングレーティング（b）
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が期待される。
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