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研究成果の概要（和文）：高出力深紫外レーザー開発に必要とされている， CsLiB6O10 (CLBO)結晶の高品質化
に取り組んだ．結晶内部の光散乱減の低減やAl添加などにより，紫外光誘起屈折率変化（フォトリフラクティブ
損傷）耐性が向上することを明らかにした．本研究において，過去に報告がなかったCLBOの355nm紫外光発生を
初めて検証した．新規開発のプリズム接合CLBO素子によって非同軸位相整合が可能となり，ウォークオフが補正
されてナノ秒レーザーで高変換効率が実現した．ピコ秒レーザー光源を採用することで，通常のCLBO素子におい
ても，高出力30.9W（高変換効率48.3%）の紫外光発生に成功した．

研究成果の概要（英文）：We have developed high-quality CsLiB6O10 (CLBO) suitable for applications of
 high-power deep-UV light generation. Reduction in light scattering defects inside the crystal or 
aluminium doping in crystal improve ultraviolet-induced degradation resistance. We also designed a 
prism-coupled CLBO device which takes advantage of non-collinear phase-matching in order to 
compensate the walk-off effect in 355 nm third-harmonic generation (THG). Based on this new device, 
which is equipped with a nanosecond Nd:YVO4 laser source, THG was achieved with 2.55 W at 52.8% 
conversion efficiency from the geometric mean of input infrared and green powers. We also employed a
 hybrid picosecond laser system to reduce the walk-off effect of CLBO. Maximum output power of 30.9 
W was obtained from the fundamental source of 64 W at the repetition rate of 300 kHz. The conversion
 efficiency of 48.3% could be reached, which is about 1.2 times the generation obtained via LBO.

研究分野： 結晶工学，非線形光学

キーワード： 非線形光学結晶　紫外レーザー　フォトリフラクティブ損傷　結晶成長　波長変換
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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 
近年，計測・加工の最先端分野でコヒーレ

ント深紫外光の需要が高まり，固体レーザー
と非線形光学結晶を組み合わせた光源開発が
盛んになっている．ホウ酸系非線形光学結晶
CsLiB6O10（CLBO）は深紫外領域の波長変換特性
に優れ，CLBO を用いた波長 200nm 前後の光源
（数百 mW 出力）が高集積度半導体デバイス用
のフォトマスク検査装置に応用されて世界的
な普及を見せている． 
一方，加工分野ではワット級の高出力光源

が必要とされており，現在，Nd 系固体レーザ
ーと LiB3O5（LBO）を用いて，近紫外光の 3 倍
波（355nm）まで短波長化が進んでいる．材料
に対する吸収性が良い短波長の 4倍波（266nm）
は難加工先端材料の微細加工に適しているが，
産業界からの要望に応えるためには，現在最
も有望な CLBO 結晶内で生じる紫外光誘起損
傷（フォトリフラクティブ損傷）の抑制が課
題となっていた． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では CLBO 内部の欠陥制御，異種元素
の添加などによって，紫外光誘起損傷耐性の
向上を図る．紫外光照射箇所を連続的に往復
運動させることで損傷の緩和効果を検証し，
その実用性を評価するとともに，損傷メカニ
ズムの解明を試みる． 

従来，CLBO は波長 300nm 以下の深紫外波長
変換素子として研究，応用がなされてきたが，
現在紫外レーザー加工で主流となっている波
長 355nm の波長変換について報告例が全くな
い．広く利用されている LBO に比べてウォー
クオフ角が大きく，高い変換効率が望めない
ことが妨げの要因となっている．本研究では
本課題を克服する革新的な素子構造の設計や，
新しいピコ秒レーザー光源を利用することで，
CLBO の 355nm 光発生素子としての可能性を検
証する． 
 
 
３．研究の方法 
 CLBO の育成については，これまで報告して
きた溶液攪拌法，水溶原料合成法などを用い，
育成原料中の水不純物を低減するため，Ar ガ
スを炉内に満たした溶液攪拌式の抵抗加熱型
TSSG結晶育成装置により単結晶成長を行った．
化学量論組成からホウ素割合を低減した B-
poor セルフフラックスを用いるが，異種元素
の Al2O3 を添加する場合は化学量論組成から
結晶成長を行った．また，研究後半ではB-poor
フラックスに代わる新しい育成組成として，
Li-poor 組成についての検討も行った． 
 紫外光誘起損傷（フォトリフラクティブ損
傷）耐性の評価は，実際の緑色光から紫外光
への波長変換によって行うのではなく，図 1
に示すように，安定に発生させた 266nm 光ビ
ームを評価用の CLBO 素子（サイズ 5mm×5mm
×10mm の 266nm光発生方位）の中央に集光し，

透過ビームの中央部，パワーの 86.5%（1/e2）
が透過するアパーチャーを通して CLBO 素子
の透過出力の経時変化を元に調べた．初期の
透過率（素子によって変わらない）を規格化
し，透過率が 0.9 に低下するまでの時間を寿
命と定義して素子間の比較を行った． 

図 1紫外光経時劣化耐性評価用光学系． 
 
 素子内部の点欠陥評価は，図 2 に示すよう
に 4 面研磨した素子に波長 532 nm の緑色光
を出力 30mW で入射させ，側面から観察するこ
とで内部の輝点状散乱，光路状散乱を観察し
た．図中の素子はサイズ 5mm×5mm×15mm の a
軸方位素子であるが，本研究では上述の 4 倍
波素子（側面 2 面が光学研磨済）の素子に対
して内部散乱を評価した．なお，入射レーザ
ーはシリンドリカルレンズを用いて奥行き方
向のみを絞り，集光点（奥行き 84μm）楕円ビ
ームを入射し，暗室内で適切な条件下で内部
の撮影を行っている．同一条件で撮影した人
工水晶（グレード：Ia）の光路状散乱の強度を
画像解析により明度を算出し，この明度を基
準に CLBO の散乱強度を相対値で比較評価し
た． 

図 2 CLBO 結晶内の光散乱観察方法．(a)従来
品質結晶，(b)高品質結晶． 
 
 
４．研究成果 
(１) 紫外光誘起損傷耐性の向上 
図 3 は B-poor セルフフラックス組成から

育成した合計 11 ブールの結晶に対する光路
状散乱の相対明度と 266nm 紫外光照射時の素
子寿命（150℃，脱水処理後）の関係を示す．
集光点ピークパワー密度は 88MW/cm2とし，一
部 99MW/cm2で測定した結果は，後述する図 4
の強度依存性の結果を用いて近似補正した． 
本加速試験条件において，現在得られている



無添加 CLBO は光路状散乱の欠陥低減によっ
て劣化耐性が線形的に向上することが確認で
きた．結晶中の Al 取り込み量 10wt ppm の Al
添加 CLBO についても，内部散乱と寿命の評価
を行った．代表的な３つの結晶素子に関して，
紫外光強度の依存性を測定した結果を図 4 に
まとめた．加速試験と異なり，実際に素子を
使用するのは劣化閾値以下の数十 MW/cm2の条
件であるため，図 4 から分かるように顕著な
寿命の差となる．Alを添加した CLBO は図 3 の
光路明度が同程度の無添加結晶に比べても長
い寿命（高い劣化耐性）を示しており，添加物
の影響が示唆される結果となった．Al添加結
晶，低光散乱密度の CLBO では暗伝導率（直流）
が，市販品質の結晶に比べて高いことを実験
で確認しており，LiNbO3 結晶と同様に電気伝
導率が光誘起屈折率変化を生じにくくさせて
いると考えている． 

図 3 CLBO 内部の光散乱強度と寿命の関係． 
 

図 4 CLBO の素子寿命の紫外光強度依存性． 
 

次に，図 1 の CLBO 素子セルをピエゾステー

ジに載せ，光軸に対して垂直方向に移動幅

45.6m，速度 0-20m/sec の条件で CLBO を往

復移動させた．4 倍波発生方位の素子長 10mm

の CLBO 結晶（150℃，脱水処理後）内部にビ

ーム直径 22.8m で集光照射し，アパーチャ

ー透過後の経時変化を測定した．従来品質及

び高品質 CLBO 結晶（紫外光損傷閾値約 30-

40MW/cm2）に対し，本実験では集光点ピークパ

ワー密度を約 75MW/cm2とした．図 5 に素子を

静止した場合と 10m/sec で移動させた場合

の結果を示す． 静止条件では，寿命は従来品

質 CLBO 結晶で 97 分，高品質結晶で 200 分で

あった．一方，10m/sec で移動させた場合の

寿命は，従来品質結晶は 510 分で 5.1 倍，高

品質結晶は 1270 分で 6.3 倍となったが，素子

の移動に照射スポット 3 個分を使用したため，

実質的にはそれぞれ 1.7 倍，2.1 倍の寿命向

上となった．すなわち，未照射時に照射部の

損傷が緩和していることが示唆され， 結果と

して連続移動が紫外光劣化耐性を大きく向上

させることにつながった．重要な知見として

は，高品質結晶ではその耐性向上が顕著にな

っている点である． 

図 5 266 nm 光の透過率経時変化． 
 
 
（２）355nm 波長変換の検討 
CLBOはタイプ２位相整合で 355nm 光を発生

させる場合（THG)，入射基本波（，異常光）
と 2倍波（2，常光）の間に 33.4mrad の大き
なウォークオフ角を有する（LBO のウォーク
オフ角は 9.9mrad）．そこで，このウォークオ
フ効果を補償するために，図 6 に示す非同軸
位相整合（ノンコリニア位相整合）を検討し
た．  

図 6 負の一軸性結晶でのタイプ２THG 非同
軸位相整合の波数ベクトル k，ポインティン
グベクトル S の関係． 
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基本波が 2 倍波と結晶中で同軸に伝搬（ウォ
ークオフ角がゼロ）するだけでなく，３倍波
（3 ）のウォークオフ角も 26.2mrad と，従
来の同軸位相整合 36.8mrad から値が小さく
なる．この非同軸位相整合を実現させるため，
図 7 に示すオプティカルコンタクトによって
Wedged-cut素子にプリズムを接合させた新し
い素子を開発した．ウェッジ角=58.6，プリ
ズム角=61.0，h×w×l=5×5×10mm3であり，
素子の長尺方向は，（, ）=（49.0, 0）と
なっている． 

図 7 CLBO のタイプ 2 THG を実現する非同軸
位相整合用プリズム接合素子． 

 

波長 1064 nm の Nd:YVO4 レーザー（HIPPO H10-
106QW, 30kHz, 10ns, 12W）を基本波光源とし
て，THG 試験を行った．532nm 光の発生には x
軸カットのタイプ１-NCPMの LBO（長さ 25mm）
を 151℃に加熱して用いた．変換効率は 12W 入
力時に最大で56.5%となった．プリズム接合素
子（両端面に AR コート）は光学セル内にて温
度 90℃，Arガスフロー下で使用し，比較のた
め，ノンコートで長さ 10mm のタイプ２THG 素
子として，LBO と通常の CLBO を用意し，それ
ぞれ温度150℃に加熱して出力特性を調べた．
図 8 に THG 出力特性の結果を示す．LBO と通
常の CLBO については，表面の反射損失を考慮
したデータとなっている．図では光，2光の
相乗平均を入力パワーとして定義し，変換効
率を求めた．なお，光，2光の入射パワーが
それぞれ 5.23W，4.46W，相乗平均入力 4.83W
の時に，プリズム接合素子で 2.55W の 3光出
力が得られた． 

図 8 各種素子からの THG 特性． 
 
角度・温度の許容幅は同軸位相整合と大き

く異なっていないため，通常の素子と変わら
ない光学調整，素子の取り扱いができること

が確認できた．CLBO は温度許容幅が LBO に比
べて広く，355nm光の高出力化に対して有望な
材料と言える． 
 
 次に，基本波光源として挟スペクトル幅のピ
コ秒パルス赤外レーザー（38.6ps, 100kHz, 
69W）を用いた 355nm 光発生を検討した．高ピ
ーク強度であるため，平行ビーム光の状態で
波長変換が行える．それゆえ，ナノ秒パルス
で課題となっていたウォークオフ効果が無視
できる状況になる．光源の PRF を変化させな
がら THG 出力を測定した結果を図 9 に示す．
全てのデータは，SHG LBO の温度を 149C 近辺
で調整することで基本波と２倍波のパワー比
を変え，さらに THG 用結晶を温度位相整合さ
せることで最大となるように調整した．LBOの
み入射面に AR コーティングを施しているが，
CLBOとプリズム接合素子のフレネルロスは考
慮せずプロットした．LBO は 250kHz で最大
25.5W となり，CLBO およびプリズム接合素子
は 300kHz でそれぞれ最大 30.9W, 29.7W とな
った．通常の CLBO の最大出力 30.9W は，基本
波光源 64W からの変換効率に換算すると
48.3%となり，極めて高い変換効率となること
が分かった．これは LBO の最大出力と比較す
ると 1.2 倍の効率であった．また，全ての PRF
においてLBOよりもCLBOが THG出力を上回っ
ており，ウォークオフの影響を無視できる系
では，実効非線形光学定数の大きい CLBO が高
出力となることが分かった．また，CLBO より
もウォークオフの影響が少ないと考えられた
プリズム接合素子は 300 kHz 以上の PRF にお
いて CLBO の出力を下回った．これは光学系調
整の都合上 THG 用結晶の角度調整ができず，
プリズムに垂直にレーザーを入射できず角度
位相整合が不十分であったためであると考え
られる． 

図 9 PRF と THG 出力の関係． 
 
その後，素子の角度を再調整し，PRF が 300kHz
のときの基本波光源のパワーを変化させて
THG 出力を測定したところ，図 10に示すよう
に出力 30.8W の高出力光を発生させることに
成功した．基本波光源からの変換効率は48.1%
と高く，プリズム接合素子とほぼ一致する変
換特性であった．理論変換効率を検証した結
果，位相不整合量がゼロの計算結果と一致す
る理想的な変換になっていることが明らかに
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なった．さらに，出力 30W を 8 時間以上安定
に発生できることを確認し，既存の LBO 結晶
に置き換わる高出力用 355nm 発生素子として
の可能性を世界で初めて示すことができた． 
 

図 10 CLBO を用いた THG 出力試験． 
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