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１．研究の目的と背景 

円偏光発光（CPL）とは、キラルな物質が発光する際に

放射される左右円偏光の発光強度に差が生じる現象であ

り、左右円偏光の吸光度の差である円偏光二色性（CD）

とは相補的な現象である。近年、3D ディスプレイのバッ

クライトや光暗号通信、キラルセンシング、セキュリティ、

そして農作物の生長促進用光源など、CPL は広範な領域で

の応用が期待されている。現在、キラルな構造を持った有

機化合物や希土類錯体、フォトニック結晶が CPL 材料と

して研究されているが、低い化学的・熱的安定性、長時間

を必要とする高コストな合成プロセスなどの課題がある。 

筆者はこれらの課題を解決するためにキラルな結晶構

造を持ったセラミックスを用いることを着想し、希土類添

加セラミックス蛍光体を新たな CPL 材料として利用する

ための研究を進めてきた。この研究では、キラルな無機結

晶である LaBSiO5（LBSO）の結晶構造のキラリティと CPL

特性を詳細に評価するために単結晶を用いた。Si を Ge に

変えた LaBGeO5（LBGO）は LBSO と同じ結晶構造をもつ

キラル結晶であると同時に、容易にガラスを形成する。所

望の形状や大きさへの加工が容易なガラスを熱処理する

ことでガラス中に結晶を析出させる結晶化ガラス法を用

いれば、CPL 材料としての応用をより強力に推進すること

が可能となる。LBGO ガラスの結晶化は、まず表面での結

晶核生成に始まり、熱処理を経ることで結晶ドメインがガ

ラス内部に成長していくという表面結晶化プロセスをと

る。片方のキラリティを持った結晶をガラス中に成長させ

るためには、表面に片方のキラリティを持った核を作る必

要がある。 

ここで、これまでのキラル結晶化に関する先行研究をま

とめておく。D. K. Kondepudi らは NaClO3水溶液を攪拌し

ながら結晶化すると、一方のキラリティの結晶のみが析出

したと報告した１）。また、W. L. Noorduin らはアミノ酸溶

液への円偏光照射によって、一方のキラリティのアミノ酸

の選択的析出を達成した２）。最近では、石井らはフラスコ

の回転方向を変えることによって、凝集した金属錯体の配

向がキラルになることを報告している３）。セラミックスで

は右水晶が工業的に生産されている。有機化合物を鋳型と

したキラルなナノシリカ構造体の報告もあるがバルク材

料への適用は難しい４）。光渦を用いてキラルなナノ構造体

を構築したという報告例は、尾松らによって積極的に報告

されている。2012 年ごろに尾松らは厚さ 2 ㎜程度のタン

タル板に光渦円偏光特性を持った 1064 nm のパルスレー

ザーを照射することによって、タンタル板表面にらせん状

のナノ構造体が構築されることを報告した５,６）。 さらに

2014 年には、アゾポリマーフィルム上でも同様にらせん

状の構造体が構築可能であることを明らかにした７）。これ

らの研究は、光渦を用いたらせん状構造体の構築が材料の

材質によらない、広い適用性を示唆するものである。また

注目すべきことに、最近尾松らは光渦レーザーを NaClO3

水溶液に照射することによって、NaClO3 のキラル結晶化

を達成したと報告した８）。 

以上の背景から、ガラスをキラリティ選択的に結晶化さ

せるためのキラル源として、本研究では角運動量を持った

光である光渦に着目した。ガラスは過冷却液体である。

NaClO3 水溶液からのキラル結晶化のアナロジーから、

LBGO ガラスに角運動量を持った光渦レーザーを照射し

ながら加熱することで、ガラスのキラル結晶化が進行する

可能性がある。 

ガラスはランダムな構造をもつ準安定相である。そのた

め、加熱によって熱力学的により安定な結晶相へ変換する

結晶化ガラスの技術が盛んに研究されてきた。しかしなが

ら、これまでガラスはもちろん、セラミックスの分野にお

いてもキラリティという概念はほとんど注目されてこな

かった。特に無機ガラスとキラリティとを取り上げた研究

などはこれまでなく全く新しい発想である。そして、これ

はガラス科学に新たな分野を開拓すると共に、新しいガラ

スのレーザー加工技術を生み出すことも期待できる。 

本論文では、光渦レーザーを用いた LBGO ガラスのキ

ラル結晶化に関する研究の成果を報告する。本研究では、

下記の 3 点を明らかにすることを目的とした。 

1, 結晶化にはどれぐらいのレーザーパワーが必要なの

か？ 

2, レーザー照射による結晶化によってキラル結晶が析出

するか？ 

3, 光渦レーザーの照射によって析出結晶のキラリティを

制御できるか？ 

 



 

図１、光渦を照射するための光学系の概要 

 

２．実験方法 

 2・1 LBGOガラスの作成 

 本実験で用いる LBGO ガラスは、熔融急冷法によって

作成した。原料である La2O3, H3BO3, GeO2を 1:2:2 のモル

比で秤量・混合したのちに、白金るつぼに充填し 1300℃

で 30 分間加熱することによって熔融させた。熔融し均質

化した融体をステンレス板上に流し出し、さらにもう一枚

のステンレス板で上からプレスすることによって、融体を

急冷固化させて LBGO ガラスを得た。この状態のガラス

は、急冷による不均一な熱収縮のために、ガラス内部に大

きな歪を抱えている。そこで、700℃で 6 時間加熱し、そ

の後室温まで 5 時間かけて徐冷することにより、内部の歪

を取り除いた。このガラスの両面は、サンドペーパーおよ

び酸化セリウム研磨剤を用いて光学レベルまで研磨した。 

また、レファレンスとして、LaBGeO5 セラミックス粉

末を固相法によって合成した。La2O3, H3BO3, GeO2を化学

両論比で秤量・混錬した後、1000℃で 12 時間焼成した。

結晶相の同定は X 線回折（XRD）を用いて行った。 

 2・2 実験装置の概要 

 図１に、実験に用いたレーザー照射光学系の概要を示す。

本実験では、酸化物ガラスを容易に熔かすことができるよ

う、CO2 レーザー（10.6 μm）を用いている。CO2 レーザ

ー光はビームスプリッター（BS）によって二手に分けら

れる。一方はリアルタイムでレーザーパワーを測定するた

めにパワーメーターに導入される。もう一方は光渦を生成

するためのらせん位相板（SPP）を通過し、対物レンズ（L）

によってガラスサンプル表面に集光される。らせん位相板

は片側表面に 1 波長分の段差ができるようにらせん状に

研磨した光学素子である。このらせん状の表面形状が通過

する光に位相差を与え、光渦を生成する。He-Ne レーザー

は光路調整およびサンプルへの照射位置確認のために用

いた。また、別途カメラでレーザー照射によるガラス表面

の変化を観察している。 

 

３．実験結果 

 3・1 LBGOガラスの基礎物性 

 熔融急冷法によって、透明な円盤形状の LBGO ガラス

を作製した。図２(a)には作成した LBGO ガラスの粉末

XRD パターンを示している。30°付近と 46°付近にブロ

ードなハローが観測された。結晶性物質を示す鋭いピーク

がみられないことから、結晶性不純物なく LBGO ガラス

を作製できたと判断した。また、LBGO ガラスの熱物性を

明らかにするために走査示差熱分析（DTA）を行った。図

２(b)のDTA測定結果を見ると、ガラス転移点（Tg）が 671℃、

結晶化ピーク温度（Tp）が 814℃であることがわかった。

ガラス転移点は、その温度以上になるとガラス中の原子の

運動が活発になり流動性を持ち始める温度であり、ガラス

を特徴づけているものである。DTA の結果から、LBGO

ガラスを結晶化させるためには、800℃程度まで加熱する

必要があることがわかった。 

 3・2 結晶化に必要なレーザーパワー 

 ガラスを結晶化させるにあたり、どの程度のレーザーパ

ワーが必要になるのかを明らかにする必要がある。図１の

光学系に LBGO ガラス基板をセットし、種々のエネルギ

ーおよび照射時間で光渦レーザーを照射し、偏光顕微鏡に

て結晶析出の様子を観察した。図３(a)に、光渦レーザー

（1.5 W）を 3 秒照射したときの析出結晶の偏光顕微鏡写

真を示している。おおよそ直径 300 μm ほどの領域に長方

形の結晶が多数析出していることがわかる。さらに、中心

部の結晶は褐色に着色しており、周囲の結晶よりも大きく

成長していることが示唆されている。また、図３(b)には

偏光顕微鏡で観察した際の結晶析出領域面積のレーザー

パワー依存性を示している。3 秒および 5 秒した場合双方

で、1.4 W 前後を境に結晶成長が促進されていると考えら

 

図２、LBGO ガラスの(a) XRD パターンと(b) DTA の

測定結果。 



れる。 

 

3・3 キラル結晶は析出したか？ 

 析出した結晶は XRD を測定するには小さかったため、

顕微Raman分光法を用いて析出した結晶の同定を行った。

図 4 には、LBGO ガラス、レーザー照射によって析出した

結晶、固相法で合成したLBGO結晶粉末それぞれのRaman

スペクトルを示している。LBGO ガラスのスペクトルは、

そのランダムさを反映して、300 cm-1、530 cm-1、800 cm-1

付近にブロードなバンドが表れている。これらはそれぞれ

La-O 振動、TO4四面体（T = Ge, B）の T-O-T 変角振動、

TO4四面体の伸縮振動に帰属され、LBGO ガラスに特有の

ものである９,１０）。一方 LBGO 結晶粉末のスペクトルは低

波数側から 900 cm-1 にわたって多数の鋭いピークがみら

れており、こちらも LBGO 結晶の各種振動に帰属するこ

とができる１１）。レーザー照射によって析出した結晶の

Raman スペクトルは、LBGO 結晶粉末のそれとほとんど同

じ形状をしており、レーザー照射によって LBGO が析出

したと結論付けることができる。 

3・4 キラリティ選択的結晶化は起こったか？  

 レーザー照射によって析出した結晶が LBGO であると

同定できたので、光渦の影響を受けて片方のキラリティの

結晶が優先的に成長しているかどうかを確認しなければ

ならない。そのために、本研究では偏光顕微鏡を用いた旋

光度の評価を行った。キラル物質に直線偏光が入射すると、 

物質のキラリティに対応して偏光面が左右どちらかに回

転する。この現象を光学活性といい、このときの偏光面の

回転角を旋光度という。偏光顕微鏡には通常試料ステージ

直下に偏光子、接眼レンズ直前に検光子という二つの偏光

板を備えている。クロスニコル状態で目的の結晶が消光あ

るいは最も明るく見える位置にステージをセットしたの

ちに、検光子を左右に回転させることで、目的の結晶の旋

光度の正負（右に回すか左に回すか）を判断することがで

きる。図５には、各エネルギーおよび各時間での析出結晶

の顕微鏡写真と旋光度の符号を記している。 

図５から、最もレーザーの影響を受けて大きく成長したと

考えられる褐色に着色した結晶は、全ての実験において正

の旋光度を示した。これは、光渦レーザーを照射しながら

加熱・結晶化させることによって、析出する結晶のキラリ

ティを制御できたことを示唆している。 

 

４．まとめ 

 本研究では、キラル結晶相を析出させることが予想され

 

図３、(a)光渦レーザー（1.5 W）を 3 秒照射した

ときの析出結晶の偏光顕微鏡画像。(b)結晶析出面

積のレーザーパワー依存性。 

 

図４、LBGO ガラス、析出結晶、LBGO 結晶粉

末の顕微 Raman スペクトル。 

 

図５、光渦レーザー照射によって析出した結晶の

偏光顕微鏡による旋光度評価の結果。 



た LaBGeO5 組成のガラスに光渦レーザーを照射すること

により、キラル結晶化が起こるのかを検証した。 

LBGO ガラスは従来の熔融急冷法によって作成し、ガラ

ス基板両面は光学研磨した。螺旋位相板を含む CO2 レー

ザー照射用の光学系を構築し、対物レンズを用いてガラス

基板表面にレーザー光を集光することで、ガラスを熔融さ

せた。結晶析出のレーザーエネルギー依存性を検討したと

ころ、1.4 W 以上のレーザー照射によって結晶析出が促進

されていることが分かった。さらに析出した結晶の Raman

スペクトルを測定したところ、別途合成した LBGO セラ

ミックスと同様のスペクトルを示した。したがって、レー

ザー照射によって析出した結晶は狙い通り LBGO であっ

たと同定した。光渦レーザーの照射によって析出した結晶

を偏光顕微鏡のクロスニコル下で観察し、各結晶の旋光性

を評価した。最もレーザーパワーを受けて成長した結晶の

旋光度は全て同じ符号を示しており、光渦の軌道角運動量

と析出結晶のキラリティが相関している可能性を示唆し

た。今後より実験回数を増やして、キラル結晶化が統計的

に優位に起こっていることを明らかにする予定である。 
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