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研究成果の概要（和文）：四ホウ酸ストロンチウムと四ホウ酸リチウムは真空紫外光を透過する非線形光学結晶
である。これを用いて周期反転構造を作製できれば真空紫外レーザー光を発生させる擬似位相整合結晶として利
用できる。従来の擬似位相整合結晶は外部電界を用いて作製されているが、これらのホウ酸塩結晶は非強誘電体
なので自発分極を利用できない。本研究では、強誘電体の自発分極の代わりに非強誘電体のホウ酸塩結晶の双晶
を利用して周期双晶を作製することで擬似位相整合結晶を実現することに取り組んだ。また、正方晶系の四ホウ
酸リチウムについて双晶界面が形成されるメカニズムを解明し、斜方晶系の四ホウ酸ストロンチウムと比較して
検討した。

研究成果の概要（英文）：Strontium tetraborate and lithium tetraborate are nonlinear optical crystals
 and transparent to vacuum-UV light. When periodically-poled structure of those crystals is 
realized, it will function as a quasi-phase-matching device for vacuum-UV light source. Conventional
 quasi-phase-matching structure is fabricated by applying external electric field to ferroelectric 
crystal, however, ferroelectric oxide crystals are opaque to vacuum-UV. In this research, instead of
 polarization of ferroelectric, twin formation of non-ferroelectric borate crystal is used. 
Periodically-twinned borate crystals are also expected to work as a quasi-phase-matching device. 
Especially, I reviewed twin formation mechanism of strontium tetraborate and lithium tetraborate.

研究分野： 結晶成長

キーワード： 双晶境界　ホウ酸塩結晶　分極反転　擬似位相整合　結晶成長　固液界面
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 
 レーザー加工の極微細化や微細組織の検査
精度の向上のため、波長が短い真空紫外（波
長 200nm 以下）レーザー光源の開発が求め
られている。この光源として、レーザー光の
波長を半波長に変換する擬似位相整合が考
えられる。擬似位相整合では、非線形光学定
数の符号を周期的に反転させることで発生
する半波長の光の位相を揃えることができ、
強力な変換光を得ることができる。このため
には反転周期を意図的に調整した周期反転
構造を作製する必要がある。現在実用化され
ている擬似位相整合結晶は、強誘電体酸化物
結晶に外部電界を印加して自発分極を周期
反転させることで作製されているが、ニオブ
酸リチウム（LiNbO3）やタンタル酸リチウ
ム（LiTaO3）などの強誘電体酸化物結晶は波
長 300nm 以下の光を吸収するため変換光を
取り出すことができない。真空紫外光を透過
する非線形光学結晶としてホウ酸塩結晶が
あるが、多くのホウ酸塩結晶は非強誘電体で
あり、外部電界により自発分極を反転させる
ことはできない。このため真空紫外光を発生
させる擬似位相整合結晶は作製できないと
考えられてきた。 
真空紫外光源として、水晶に応力を印加す

ることで周期双晶を作製する研究が進めら
れている（Kurimura et al.,Opt. Matt. Exp., 
1(2011)1367-1375）。水晶は、単結晶に応力
を印加することで双晶を形成することがで
きる。この特徴を利用して、局所的に応力を
印加して周期反転構造を作ることが出来る。
しかし、周期反転構造の作製後に双晶が消滅
したり新たに発生したりすることがあるの
で、これを抑制して安定した周期反転構造を
維持する技術についても研究が行われてい
る。 
 四ホウ酸ストロンチウム（SrB4O7）や四ホ
ウ酸リチウム（Li2B4O7）は、非強誘電体の
ホウ酸塩結晶であり、周期分極反転構造を持
つ擬似位相整合結晶は作製できないと考え
られていた。研究代表者はこれまでの研究
(Maeda et al.,Appl. Phys. Exp., 6(2013) 
015501)により、図 1 に示す四ホウ酸リチウ
ムの周期双晶を作製することに成功した。四
ホウ酸リチウムは結晶成長中に偶発的に双
晶形成することはあるが、水晶のように単結
晶に応力を加えても双晶を形成させること
ができない。そこで、双晶結晶を部分的に融
解した後に結晶成長させることで周期双晶
構造を作製することができる。 
 

図 1 四ホウ酸リチウムの周期双晶 
 
 

２． 研究の目的 
 
 四ホウ酸ストロンチウムは、四ホウ酸リチ
ウムと同様に、非強誘電体のホウ酸塩結晶で
あり、真空紫外光を透過する非線形光学結晶
である。また、単結晶成長中にランダムな間
隔の多数の双晶が形成されることが報告さ
れている(Kirensky et al., J. Crst. Growth, 
310(2008)1)。そこで、このランダムな双晶の
間隔を意図的に等間隔に整列させることが
できれば、擬似位相整合結晶として利用でき
ると考えた。本研究では、このために必要な
四ホウ酸ストロンチウムと四ホウ酸リチウ
ムの双晶界面形成メカニズムを解明して、周
期双晶結晶を作製する方法を開発すること
を目的とした。 
 本研究で目標とする、四ホウ酸ストロンチ
ウム周期双晶の模式図を図 2 に示す。双晶界
面の間隔を等間隔に整列させ、双晶界面を挟
んで両側の結晶は c 軸方向が反転した方位関
係を持つ。 

図 2 四ホウ酸ストロンチウムの周期双晶 
  
 ニオブ酸リチウムやタンタル酸リチウム
などの強誘電体結晶の外部電界印加による
周期分極反転構造の作製方法では、図 3 のよ
うに、単結晶を育成した後に、結晶を成形し、
電極を作り、分極反転させるといったプロセ
スが必要である。水晶の応力印加による周期
双晶作製方法でも同様なプロセスが必要と
なる。 

図 3 電界印加法 
 
これに対して本研究では、図 4 に示すように
周期反転構造を持つ種子結晶を結晶成長さ
せる方法であることが特徴である。周期双晶
種子結晶の作製が必要であるが、１つの周期
双晶結晶を作製できれば、同じ反転周期をも
つ擬似位相整合結晶を繰り返し生産するこ
とができる。 

図 4 周期双晶成長法 
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３．研究の方法 
 
(1) 「結晶成長条件と双晶形成頻度の相関と

双晶形成頻度の制御」 
ホウ酸塩結晶の場合、双晶は結晶成長時に

形成される。双晶は、定常的な結晶成長時に
形成されることもあるが、多くは成長初期の
融液と種子結晶を接触させる瞬間に形成さ
れる。融液と種子結晶の温度差、結晶方位、
融液と結晶の組成、などのパラメータが考え
られる。これらの相関を調べて、双晶形成頻
度を制御する。 
(2) 「結晶成長方位と双晶界面方位の関係」 
 ランダムな間隔の双晶を等間隔に整列さ
せる方法として、本研究では結晶を局所的に
融解した後に等間隔な双晶を成長させる方
法を提案する。その為には、結晶成長方位と
成長した結晶中に形成される双晶界面の面
方位の関係を調べる必要がある。双晶結晶を
一方向成長させる場合、１度の実験で１つの
結晶成長方位における双晶形成しか確認す
ることはできない。そこで、円筒状の融液部
分を形成して結晶成長させることで連続的
に結晶成長方位を変化させて双晶形成を確
認することができる。板状結晶に白金ワイヤ
ーヒーターを貫通させることで、結晶とヒー
ターの接触部分に円筒状の融液を形成させ
ることができる。 
(3) 「双晶間隔を調整した周期双晶の作製と

光学特性評価」 
 前項で説明したワイヤーヒーターを用い
る場合、融液部分は円筒状になり、結晶成長
界面を一定に保つことはできない。代わりに
板状結晶と白金リボンヒーターを接触させ
て融解させることで、線状の融液部分を形成
させることができる。線状の融液部分を平行
移動して結晶成長することで、結晶を部分的
に融解させながら結晶成長界面方位を保持
して結晶成長させることができる。前項で解
明した「結晶成長方位と双晶界面方位の関
係」を考慮して、線状の融液部分を移動させ
て結晶成長させることで双晶界面の間隔を
調整した周期双晶を作製する。 
 作製した周期双晶の光学特性については、
Nd:YAG レーザー（波長 1064nm）を用いるこ
とで、波長 532nm(2 倍波)、266nm(2 倍波→2
倍波)、177nm(3 倍波→2 倍波)のように第二次
高調波を発生させて評価する。 
 
４．研究成果 
 
(1) 「結晶成長条件と双晶形成頻度の相関

と双晶形成頻度の制御」 
 マイクロ引き下げ法を用いて、四ホウ酸リ
チウム結晶を成長させた。マイクロ引き下げ
法では、白金るつぼの底に径 3mm のノズル
を取り付け、白金るつぼに電流を流すことで
抵抗加熱により原料の四ホウ酸リチウムを
融解させる。種子結晶をるつぼ下方からノズ
ル内の融液に接触させた後に引き下げるこ

とで結晶成長させる。このときの結晶成長界
面は凝固点の等温線に平行に位置するが、等
温面は白金るつぼの底面にほぼ平行になる
ので、結晶成長界面を平坦に保つことができ
る。a 軸成長させた場合には双晶形成が見ら
れなかったが、c 軸成長させた場合は図 5（左
上）のように多数の双晶が形成された。そこ
で、この双晶形成頻度を制御するために融液
の組成を変化させて結晶成長を試みた。四ホ
ウ酸リチウムはLi2OとB2O3の化合物であり、
化学量論組成では B2O3は 66.67 at%である。
この四ホウ酸リチウム原料に、B2O3 を 0, 3, 
4.5, 6 at%添加してマイクロ引き下げ法によ
り結晶成長させた試料を図 5 に示す。成長さ
せた結晶は c 軸伸長した円筒状であり、断面
をエッチングすることで双晶の有無を確認
することができる。図 5 に示す結晶の暗い領
域は c+方向の結晶粒であり、明るい領域は
c-方向の結晶粒である。B2O3 添加量が 3 at%
以下では平行な多数の双晶が形成されてい
るが、無添加よりも 3 at%の方が双晶の数密
度は少ない。また、4.5 at%以上では平行な双
晶はほぼ形成されなかった。双晶の形成頻度
は、種子結晶の結晶方位と融液の組成によっ
て変化する。この性質を利用することで双晶
形成頻度を制御することが可能である。 
 

図 5 B2O3添加による双晶形成変化 
 
 
(2) 「結晶成長方位と双晶界面方位の関係」 
 図 6(a)に示すように板状結晶と白金ワイヤ
ーヒーターを用いて、結晶中の円筒状の領域
を融解させた。固液界面は、曲面なので面方
位は連続的に変化している。更に、白金ワイ
ヤーを傾斜させることで固液界面の面方位
を立体的に変化させることも可能である。白
金ワイヤーを θ傾斜させた時の固液界面の面
方位を図 6(b)に示す。θ を変化させることで
あらゆる結晶成長方向における双晶界面形
成を確認することができる。板状結晶には１
つの(100)双晶界面を有する四ホウ酸リチウ
ム結晶を用いた。ワイヤーヒーターを用いて
双晶界面近傍の結晶を融解させ、ワイヤーヒ



ーターを移動することで結晶成長させた。成
長した結晶中には必然的に双晶界面が形成
される。この双晶界面の面方位を調べた。 
 

図 6 円筒状融液の制御と固液界面の面方位 
 
 各結晶成長方位において、成長した結晶中
に形成される双晶界面の面方位を図 7 に示す。
図 7 の三角ダイアグラムの各頂点は[001]、
[010]、[100]成長であり、図中の座標は結晶成
長方位を表す。成長方位が[010]に近い時は
(100)双晶界面が形成され、[010]と直角に近い
成長方位では(010)双晶界面が形成された。
(100)と(010)双晶界面が形成される臨界の結
晶成長方位は、「［001］と[110]の間の方位」
または、「[010]から約 65°傾斜した方位」であ
ることが分かった。(100)双晶界面と(010)双晶
界面は等価な界面であるため、(010)双晶界面
を有する板状の結晶を用いても同様の結果
が得られる。結晶中における両者の双晶界面
エネルギーは等しいが、結晶成長時では成長
方位により界面形成に必要なエネルギーは
異なる。このエネルギーが小さい方の双晶界
面が形成されやすい。また、[001]成長へ近づ
くと(100)と(001)双晶界面の両方とも成長界
面に垂直に近づくので、どちらの双晶界面も
形成可能になると考えられる。一方、斜方晶
系の四ホウ酸ストロンチウムの場合は直角
で等価な位置関係の双晶界面が無いので四
ホウ酸リチウムとは異なるメカニズムが支
配していると考えられる。 
 

図 7 各結晶成長方位において形成され
る双晶界面の方位 

 
 
(3) 「双晶間隔を調整した周期双晶の作製

と光学特性評価」 
 (2)項で解明した双晶界面の形成メカニズ
ムを応用して周期双晶の双晶間隔を調整す
る方法を考案した。図 6 では板状結晶と白金
ワイヤーヒーターを用いているが、本項では、

線状の融解領域を作るために、周期双晶の板
状結晶と白金リボンヒーターを用いた。等間
隔な周期双晶の場合、図 8(左)の様に、線状の
融解領域を斜め方向へ平行移動させると成
長した領域には間隔が狭い周期双晶が形成
される。この時に新たに形成さらた周期双晶
の間隔 λ’は、元の周期双晶の間隔 λと線状の
融解部分の移動方向を θとすると、 

と表せられる。つまり、融解部分の移動方向
を操作することで、双晶界面間隔を狭くする
ことが可能である。等間隔な周期双晶の場合
は融解部分を一定方向へ平行移動させれば
よいが、(1)項で示したランダムな間隔の周期
双晶の場合は図 8(右)に示すように、双晶界面
の間隔に対応した方向へ蛇行するように融
解部分を平行移動することで、等間隔に整列
させた周期双晶を得ることが出来ると考え
られる。 
 

図 8 双晶間隔の制御方法 
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