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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
光源から入射されたレーザ光から波長変換により紫外線レーザを発生するのに使用される
セシウム・リチウム・ボレート系結晶を含む波長変換光学素子であって、前記結晶中の水
不純物の含有量が、前記結晶をＮｄ：ＹＡＧレーザの４倍高調波発生方位の光学素子であ
って長さ１０ｍｍの光学素子に加工した場合、前記光学素子の赤外透過スペクトルにおけ
る３５８９ｃｍ－１の透過率（Ｔａ）を指標として、偏光方向と無関係であり、かつ光学
研磨表面での損失を考慮しない実測値で１％以上であるという含有量であることを特徴と
する波長変換光学素子。
【請求項２】
前記波長変換光学素子が、Ｎｄ：ＹＡＧレーザにおける２倍高調波発生素子、３倍高調波
発生素子、４倍高調波発生素子、５倍高調波発生素子、波長１９３ｎｍ光発生素子および
波長１９５ｎｍ光発生素子からなる群から選択される少なくとも一つの光学素子である請
求項１記載の波長変換光学素子。
【請求項３】
前記結晶中の水不純物の含有量が、前記光学素子に加工した場合、前記光学素子の赤外透
過スペクトルにおける３４３５ｃｍ－１の透過率（Ｔｓ）を指標として、偏光方向と無関
係であり、かつ光学研磨表面での損失を考慮しない実測値で１．５％以上であるという含
有量である請求項１記載の波長変換光学素子。
【請求項４】
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前記結晶が、前記結晶表面においてａ軸方向に沿って形成される光学面の劣化が生じてい
ない請求項１ないし３のいずれか一項に記載の波長変換光学素子。
【請求項５】
前記結晶が、ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０結晶である請求項１ないし４のいずれか一項に記載の波
長変換光学素子。
【請求項６】
前記結晶の光学面が光学研磨処理されている請求項１ないし５のいずれか一項に記載の波
長変換光学素子。
【請求項７】
請求項１記載の波長変換光学素子の製造方法であって、セシウム・リチウム・ボレート系
結晶を準備する工程と、前記結晶を大気中において１００℃以上で２４時間以上加熱する
第１の水分除去工程と、乾燥ガス雰囲気下で前記結晶を１００℃以上で２４時間以上加熱
する第２の水分除去工程とを有することを特徴とする波長変換光学素子の製造方法。
【請求項８】
前記第１の水分除去工程を省略して前記第２の水分除去工程で前記結晶の水分を除去する
請求項７記載の波長変換光学素子の製造方法。
【請求項９】
前記乾燥ガスが、アルゴンガスおよび酸素ガスの少なくとも一方である請求項８記載の波
長変換光学素子の製造方法。
【請求項１０】
光を波長変換光学素子に透過させて波長変換する波長変換装置であって、前記波長変換光
学素子が、請求項１ないし６のいずれか一項に記載の波長変換光学素子である波長変換装
置。
【請求項１１】
さらに、入出射光学窓を備えた光学用セルを有し、前記光学用セル内に前記波長変換光学
素子が配置されている請求項１０記載の波長変換装置。
【請求項１２】
前記光学用セルが、さらに、温度調節手段および雰囲気ガス置換手段を有する請求項１１
記載の波長変換装置。
【請求項１３】
水分除去未処理のセシウム・リチウム・ボレート系結晶を前記光学用セル内に配置する配
置工程と、前記温度調整手段により大気中で前記結晶を１００℃で２４時間以上加熱する
第１の水分除去工程と、前記雰囲気ガス置換手段により前記光学用セル内を乾燥ガス雰囲
気とし、前記温度調節手段により、前記結晶を１００℃以上で２４時間以上加熱する第２
の水分除去工程を含む水分除去処理を実施することを特徴とする請求項１２記載の波長変
換装置。
【請求項１４】
前記第１の水分除去工程を省略して前記第２の水分除去工程で前記水分除去処理を実施す
る請求項１３記載の波長変換装置。
【請求項１５】
室温の条件下で波長変換を実施する請求項１０ないし１４のいずれか一項に記載の波長変
換装置。
【請求項１６】
窒素ガス含有率が空気よりも小さいガスの雰囲気の条件下で波長変換を実施する請求項１
０ないし１５のいずれか一項に記載の波長変換装置。
【請求項１７】
前記ガスが、アルゴンガスおよび酸素ガスの少なくとも一方である請求項１６記載の波長
変換装置。
【請求項１８】
レーザ光源および波長変換装置を備え、前記レーザ光源から照射された光を波長変換して
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紫外線レーザを発生させる紫外線レーザ照射装置であって、前記波長変換装置が、請求項
１０ないし１７のいずれか一項に記載の波長変換装置である紫外線レーザ照射装置。
【請求項１９】
紫外線レーザ照射装置を備えたレーザ加工装置であって、前記紫外線レーザ照射装置が、
請求項１８記載の紫外線レーザ照射装置であるレーザ加工装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、波長変換光学素子、波長変換光学素子の製造方法、波長変換装置、紫外線レ
ーザ照射装置およびレーザ加工装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　紫外線レーザには、赤外光領域の光源レーザから波長変換光学素子の非線形光学効果を
複数回利用して、紫外光を発生させる方法がある。その中で、最終段階などで用いられる
波長変換光学素子としては、本発明者等が開発した化学組成ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０（以下「
ＣＬＢＯ」ともいう）結晶で代表されるセシウム・リチウム・ボレート系結晶が、紫外線
レーザを高効率で発生できる結晶である。前記ＣＬＢＯ結晶については、例えば、Ｎｄ：
ＹＡＧレーザの４倍高調波（波長２６６ｎｍ）、５倍高調波（波長２１３ｎｍ）、ＡｒＦ
エキシマレーザの発振波長と同一の１９３ｎｍ光を高い変換効率で発生できることが報告
されている。
【０００３】
　しかしながら、ＣＬＢＯ結晶は、潮解性を有するために、結晶光学面が大気中の水分等
と反応し、この結果、品質劣化やレーザ損傷を招く他、内部屈折率の変化が生じるという
問題がある。そのため、前記結晶を波長変換光学素子として使用する前に、予め１００℃
以上に加熱（アニール）処理を施すか、１５０℃に加熱した状態で使用するという技術が
開発されている（特許文献４）。また、使用時において、波長変換光学素子の劣化を防ぐ
ため、真空雰囲気中に前記結晶を配置したり（特許文献５）、水分を含まない気体で封じ
た光学用セル内に前記結晶を配置して使用すること（特許文献６、特許文献７）が提案さ
れている。これらの技術は、いずれもＣＬＢＯ結晶の潮解性による素子の劣化、レーザ損
傷の回避を目的としたものである。
【０００４】
　一方、ＣＬＢＯ結晶を用いた波長変換光学素子は、発生した紫外線レーザ強度が高くな
ると、その紫外線レーザに対するわずかな吸収により素子内部が発熱して内部に不均一な
温度分布を形成し、その影響を受けて屈折率変化の分布が生じ、その結果、波長変換条件
（位相整合条件）から逸脱する領域が生じてしまう。このため、前述した防湿の問題と、
この位相不整合領域の発生の問題の双方を解決するために、ＣＬＢＯ結晶を１５０℃に加
熱した状態で使用する方法がある。しかしながら、この方法では、自己加熱の影響を避け
ることは困難であるため、高出力紫外線レーザ発生時の出力は、熱効果を含まない理論値
から低くなる傾向にあった。その結果、紫外線レーザ高出力化のためには、より高強度の
レーザ入射や高集光条件が必須となるが、これがＣＬＢＯ結晶の損傷や劣化を引き起こす
要因として働き、長期間作動に対する信頼性の低下が問題となっていた。なお、結晶内部
のレーザビーム集光部付近は、紫外線レーザによるこの発熱から、熱クラックが生じる「
内部レーザ損傷」が発生しやすい環境に晒されている。また、ＣＬＢＯ結晶は、発熱に伴
って屈折率の値が小さくなる性質を持つために、紫外線レーザ変換効率を高める目的で集
光したレーザビーム光の径が、意図に反して拡がる「熱レンズ効果」を発現する。さらに
、１５０℃の加熱状態でＣＬＢＯ結晶を使用することは、紫外線レーザ照射装置の立ち上
げ（起動）に時間を要することになり、操作性に問題があったため、室温で使用できるＣ
ＬＢＯ結晶の開発が要求されていた。
【０００５】
　一方、ＣＬＢＯ結晶内部には水が不純物として混入し、赤外光領域に吸収が生じること



(4) JP 4911494 B2 2012.4.4

10

20

30

40

50

が知られている。（非特許文献１、非特許文献２）。これに対し、本発明者等は、ＣＬＢ
Ｏ内部の水不純物を加熱処理によって低減させ、ＣＬＢＯ結晶内部レーザ損傷閾値を向上
させる技術を開発した（非特許文献３）。しかしながら、この技術で作製したＣＬＢＯ結
晶では、光源レーザ入射強度を上げていくと、ある領域までは、発生する紫外線レーザの
出力強度も向上していくが、入射強度がある一定値以上になると、出力強度が向上しなく
なるという出力飽和現象が生じるという問題がある。このため、入射強度に応じて紫外線
レーザの出力強度を向上させる技術の開発が求められている。このような室温条件での使
用および紫外線レーザ出力の向上は、ＣＬＢＯ結晶を含むセシウム・リチウム・ボレート
系結晶全体の課題でもある。
【０００６】
【特許文献１】特許第２７４４６０４号公報
【特許文献２】特許第２８１２４２７号公報
【特許文献３】特許第３１１５２５０号公報
【特許文献４】特許第３１１５２５０号公報
【特許文献５】特開平１１－２７１８２０号公報
【特許文献６】特開２００３－２９５２４１号公報
【特許文献７】国際公開番号ＷＯ２００２／０４８７８６号公報
【非特許文献１】Ｙ．　Ｍｏｒｉｍｏｔｏ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊ．　Ｍａｔｅｒ．　Ｒｅ
ｓ．　Ｖｏｌ．１６，　ｐｐ．２０８２－２０９０　（２００１）
【非特許文献２】Ｌ．　Ｋｏｖ&aacute;ｃｓ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｏｐｔ．　Ｍａｔｅｒ．
　Ｖｏｌ．２４，　ｐｐ．４５７－４６３　（２００３）
【非特許文献３】Ｍ．　Ｎｉｓｈｉｏｋａ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｊｐｎ．　Ｊ．　Ａｐｐｌ
．　Ｐｈｙｓ．　Ｖｏｌ．４４，　ｐｐ．Ｌ６９９－Ｌ７００　（２００５）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　そこで、本発明の目的は、入射強度に応じて紫外線レーザの出力強度を向上させること
ができ、かつ室温でも使用可能な波長変換光学素子、前記波長変換光学素子の製造方法、
前記波長変換光学素子を用いた波長変換装置、紫外線レーザ照射装置およびレーザ加工装
置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記目的を達成するために、本発明の波長変換光学素子は、光源から入射されたレーザ
光から波長変換により紫外線レーザを発生するのに使用されるセシウム・リチウム・ボレ
ート系結晶を含む波長変換光学素子であって、前記結晶中の水不純物の含有量が、前記結
晶をＮｄ：ＹＡＧレーザの４倍高調波発生方位の光学素子であって長さ１０ｍｍの光学素
子に加工した場合、前記光学素子の赤外透過スペクトルにおける３５８９ｃｍ－１の透過
率（Ｔａ）を指標として、偏光方向と無関係であり、かつ光学研磨表面での損失を考慮し
ない実測値で１％以上であるという含有量であることを特徴とする。
【０００９】
　本発明の製造方法は、前記本発明の波長変換光学素子の製造方法であって、セシウム・
リチウム・ボレート系結晶を準備する工程と、前記結晶を大気中において１００℃以上で
２４時間以上加熱する第１の水分除去工程と、乾燥ガス雰囲気下で前記結晶を１００℃以
上で２４時間以上加熱する第２の水分除去工程とを有することを特徴とする。
【００１０】
　本発明の光波長変換装置は、光を波長変換光学素子に透過させて波長変換する波長変換
装置であって、前記波長変換光学素子が、前記本発明の波長変換光学素子であることを特
徴とする。
【００１１】
　本発明の紫外線レーザ照射装置は、レーザ光源および波長変換装置を備え、前記レーザ
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光源から照射された光を波長変換して紫外線レーザを発生させる紫外線レーザ照射装置で
あって、前記波長変換装置が、本発明の波長変換装置であることを特徴とする。
【００１２】
　本発明のレーザ加工装置は、紫外線レーザ照射装置を備えたレーザ加工装置であって、
前記紫外線レーザ照射装置が、前記本発明の紫外線レーザ照射装置であることを特徴とす
る。
【発明の効果】
【００１３】
　このように、本発明の波長変換光学素子は、前記透過率（Ｔａ）が１％以上という透過
率特性を示す程度にまで水分が除去されたセシウム・リチウム・ボレート系結晶を用いる
ため、出力飽和現象が発生せず、後述の実施例に示すように、入射強度に応じて出力強度
を向上させることができ、しかも、室温の条件であっても、１５０℃に加熱した従来の結
晶と同等以上の性能を発揮することができる。したがって、本発明の波長変換光学素子を
用いた波長変換装置、紫外線レーザ照射装置およびレーザ加工装置は、高性能であり、長
時間作動における信頼性も高く、しかも立ち上がり時間が短く操作性に優れるという利点
を有する。また、本発明の製造方法によれば、前記本発明の波長変換光学素子を簡単に製
造することができる。ただし、本発明の波長変換光学素子は、前記製造方法以外の方法で
製造してもよい。また、本発明の波長変換光学素子は、室温で使用してもよいし、適度に
加熱（例えば、１５０℃）して使用してもよい。本発明において、「水不純物」とは、前
記結晶中に不純物として含まれる水を意味する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明において、前記結晶をＮｄ：ＹＡＧレーザの４倍高調波発生方位の光学素子であ
って長さ１０ｍｍの光学素子に加工した場合の前記光学素子の赤外透過スペクトルにおけ
る３５８９ｃｍ－１の透過率（Ｔａ）は、前記結晶中の水不純物の含有量を示す指標であ
り、この意味以外で、本発明をなんら制限しない。したがって、例えば、前記光学素子の
素子長１０ｍｍは、前記指標における素子長に過ぎず、本発明の波長変換光学素子の素子
長は、その用途等により適宜決定される。
【００１５】
前記波長変換光学素子は、特に制限されず、例えば、Ｎｄ：ＹＡＧレーザにおける２倍高
調波発生素子、３倍高調波発生素子、４倍高調波発生素子、５倍高調波発生素子、波長１
９３ｎｍ光発生素子および波長１９５ｎｍ光発生素子等の可視光・紫外光発光用の光学素
子があげられる。
【００１６】
　本発明の波長変換光学素子において、前記結晶中の水不純物の含有量が、前記光学素子
に加工した場合、前記光学素子の赤外透過スペクトルにおける３４３５ｃｍ－１の透過率
（Ｔｓ）を指標として、偏光方向と無関係であり、かつ光学研磨表面での損失を考慮しな
い実測値で１．５％以上であるという含有量であることが好ましい。なお、前述と同様に
、前記透過率（Ｔｓ）は、前記結晶の水不純物の含有量を示す指標に過ぎず、この意味以
外において本発明をなんら制限しない。
【００１７】
　本発明の波長変換光学素子において、前記結晶が、前記結晶表面においてａ軸方向に沿
って形成される光学面の劣化が生じていない結晶であることが好ましい。
【００１８】
　本発明の波長変換光学素子において、前記結晶が、ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０結晶（ＣＬＢＯ
結晶）であることが好ましい。なお、前記ＣＬＢＯ結晶において、ＣｓやＬｉを部分的に
アルカリ金属元素、アルカリ土類金属元素、その他の元素と置換した結晶、不純物を添加
した結晶、化学組成に不定比性を持つ結晶であるようなＣＬＢＯ結晶も含む。
【００１９】
　本発明の波長変換光学素子において、前記結晶の光学面が光学研磨処理されていること
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が好ましい。
【００２０】
　本発明の波長変換光学素子の製造方法において、前記第１の水分除去工程を省略して前
記第２の水分除去工程で前記結晶の水分を除去するという態様であってもよい。本発明の
製造方法において、前記第１の水分除去工程および第２の水分除去工程において、その雰
囲気の圧力は、特に制限されず、例えば、常圧であってもよいし、加圧条件であってもよ
いし、減圧条件であってもよい。
【００２１】
　本発明の波長変換光学素子の製造方法において、前記乾燥ガスは、特に制限されないが
、例えば、アルゴンガス、酸素ガスおよびこれらのガスの混合ガスがある。
【００２２】
　本発明の波長変換装置において、さらに、入出射光学窓を備えた光学用セルを有し、前
記光学用セル内に前記波長変換光学素子が配置されているという態様が好ましい。
【００２３】
前記光学用セルが、さらに、温度調節手段および雰囲気ガス置換手段を有することが好ま
しい。
【００２４】
　前記光学用セルを有する本発明の波長変換装置において、水分除去未処理のセシウム・
リチウム・ボレート系結晶を前記光学用セル内に配置する配置工程と、前記温度調整手段
により大気中で前記結晶を１００℃で２４時間以上加熱する第１の水分除去工程と、前記
雰囲気ガス置換手段により前記光学用セル内を乾燥ガス雰囲気とし、前記温度調節手段に
より、前記結晶を１００℃以上で２４時間以上加熱する第２の水分除去工程を含む水分除
去処理を実施することを特徴とする態様であってもよい。この態様において、前記第１の
水分除去工程を省略して前記第２の水分除去工程で前記水分除去処理を実施してもよい。
本発明の波長変換装置において、前記第１の水分除去工程、第２の水分除去工程および波
長変換の際において、その雰囲気の圧力は、特に制限されず、例えば、常圧であってもよ
いし、加圧条件であってもよいし、減圧条件であってもよい。
【００２５】
　本発明の波長変換装置において、室温の条件下で波長変換を実施することが好ましい。
【００２６】
　本発明の波長変換装置において、窒素ガス含有率が空気よりも小さいガスの雰囲気の条
件下で波長変換を実施することが好ましい。これは、紫外線発生の際に、窒素ガスが雰囲
気ガス中に空気以上の割合で含有されていると、前記窒素ガスと前記結晶表面成分が反応
して硝酸セシウムが生じ、これが前記結晶表面に付着して光学特性を低下させる原因とな
り、これを防止するためである。前記雰囲気ガスは、特に制限されないが、例えば、アル
ゴンガス、酸素ガスおよびこれらのガスの混合ガスがある。
【００２７】
　つぎに、本発明について詳しく説明する。ただし、本発明は以下の事項に限定されない
。
【００２８】
　本発明の波長変換光学素子は、セシウム・リチウム・ボレート系結晶を含み、前述のよ
うに、前記結晶としては、ＣＬＢＯ結晶が好ましい。前記ＣＬＢＯ結晶の一般的特性は、
例えば、下記のとおりである。
【００２９】
（ＣＬＢＯ結晶の一般特性）
化学式：ＣｓＬｉＢ６Ｏ１０

分子量：３６４．７０
晶系：正方晶、一軸性負結晶
格子形：体心立法格子
格子定数：ａ＝１０．４９４（１）Å（１．０４９４ｎｍ）
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　　　　　ｂ＝８．９３９（２）Å（０．８９３９ｎｍ）
　　　　　ｖ＝９８４．４（３）Å（９８．４４ｎｍ）
空間群：１４２（＃１２２）
結晶密度：２．４６１ｇ／ｃｍ３

透過波長域：１８０～２７５０ｎｍ
非線形光学定数：ｄ３６＝０．９５ｐｍ／Ｖ
【００３０】
　前述のように、本発明の前記結晶は、Ｎｄ：ＹＡＧレーザの４倍高調波（２６６ｎｍ）
発生方位の光学素子（長さ１０ｍｍ）に加工した場合、前記光学素子の赤外透過スペクト
ルにおける３５８９ｃｍ－１の透過率（Ｔａ）が、偏光方向と無関係であり、かつ光学研
磨表面での損失を考慮しない実測値で１％以上である。前記Ｔａは、好ましくは１．５％
以上、より好ましくは２．０％以上、さらに好ましくは２．５％以上、さらに好ましくは
３．０％以上、さらに好ましくは３．５％以上である。前記素子長１０ｍｍは、加工等の
際の誤差を考慮し、例えば、１０ｍｍ±０．２ｍｍの範囲であることが好ましい。
【００３１】
　ここで、透過率（Ｔａ）および透過率（Ｔｓ）は、前記結晶の水分含有率を反映するパ
ラメータである。すなわち、前記結晶において、水不純物に起因して、３５８９ｃｍ－１

での吸収（νａ）および３４３５ｃｍ－１での吸収（νｓ）が生じ、前記吸収（νａ）は
、ＯＨ基の非対称伸縮振動を表し、前記吸収（νｓ）は、ＯＨ基の対称伸縮振動を表す。
そして、これらの各吸収に対応して、前記透過率（Ｔａ）および前記透過率（Ｔｓ）が観
測される。前記二つのパラメータのなかで、最も重要なのが透過率（Ｔａ）であり、これ
を１％以上となるまで水不純物を除去することより、出力飽和現象の発生を抑制して入射
強度に応じた出力強度の向上を実現できること、及び１５０℃に加熱せず室温条件下であ
っても位相不整合領域の発生の問題を解決できることを見出したのは、本発明者等が初め
てであり、前述の特許文献および非特許文献のいずれにも記載も示唆もない。また、前記
室温条件は、特に制限されず、実験室や工場等の現場の室温条件であり、例えば、０～５
０℃の範囲、０～４０℃の範囲、０～３０℃の範囲、５～３５℃の範囲、１０～３０℃の
範囲、若しくは２０～３０℃の範囲である。
【００３２】
　前述のように、本発明の前記結晶は、前記光学素子に加工した場合、前記光学素子の赤
外透過スペクトルにおける３４３５ｃｍ－１の透過率（Ｔｓ）が、偏光方向と無関係であ
り、かつ光学研磨表面での損失を考慮しない実測値で１．５％以上の特性を示すことが好
ましく、より好ましくは、２％以上である。
【００３３】
　前記光学素子は、例えば、前記光学素子の形状が角柱状である場合、そのサイズは、光
軸方向の長さが、例えば、１０ｍｍであり、前記光軸方向と垂直に交わる断面面積の大き
さは、例えば、５×５ｍｍ２である。また、前記光学素子の結晶からの切出し方向は、例
えば、（θ、φ）＝（６１．９°、４５°）である。また、前記光学素子の光学面は、後
述の方法で光学研磨処理されている。前記光学素子の長さは、特に制限されず、上述の１
０ｍｍ以外に、例えば、１ｍｍ，５ｍｍ，１２ｍｍ，１５ｍｍなどがあげられる。また、
前記光学素子の形状も、特に制限されず、上述の角柱状のもの以外に、例えば、入出射端
面をブリュースター角度に加工された形状がある。
【００３４】
　本発明において、前記透過率（Ｔａ）および透過率（Ｔｓ）は、例えば、フーリエ変換
赤外分光光度計により測定できる。
【００３５】
　本発明の前記結晶は、その光学面が光学研磨処理されていることが好ましい。前記光学
研磨処理は、特に制限されないが、前記光学面を機械研磨し、研磨砥粒が埋没し、前記機
械研磨により歪が生じている表面層を、イオンビームの照射や化学溶媒のエッチング処理
等により除去するという処理が好ましい。
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【００３６】
　本発明の前記結晶の製造方法について、ＣＬＢＯ結晶を例にあげて説明する。ＣＬＢＯ
結晶以外のセシウム・リチウム・ボレート系結晶についても、下記に準じて製造すること
ができる。
【００３７】
　まず、ＣＬＢＯ結晶を準備する。ＣＬＢＯ結晶の育成方法は、特に制限されず、例えば
、前述の特許文献１ないし３方法が採用される。つぎに、前記ＣＬＢＯ結晶を大気中にお
いて１００℃以上で２４時間以上加熱する第１の水分除去工程と、前記乾燥ガス雰囲気下
で前記結晶を１００℃以上で２４時間以上加熱する第２の水分除去工程とを実施する。前
記第１の水分除去工程において、前記加熱条件は、２０～３００℃若しくは１００～３０
０℃で１～２００時間若しくは２４～２００時間の条件が好ましく、より好ましくは、９
０～２５０℃若しくは１００～２５０℃で１５～１５０時間若しくは２４～１５０時間の
条件であり、さらに好ましいのは１４０～１６０℃で２４～１３０時間の条件である。な
お、大気中で加熱する前記第１の水分除去工程のみでは、前記Ｔａが１％以上というレベ
ルまでの水分除去を行うことは不可能である。前記第２の水分除去工程において、前記加
熱条件は、２０～３００℃若しくは１００～３００℃で１～３００時間若しくは２４～３
００時間の条件が好ましく、より好ましくは、９０～２５０℃若しくは１００～２５０℃
で２４～２００時間の条件であり、さらに好ましいのは１４０～１６０℃で７０～２００
時間の条件である。また、前記乾燥ガスの種類は、前述のとおりである。前記乾燥ガスの
乾燥度の目安としては、例えば、純度９９．９％以上、好ましくは純度９９．９９％以上
、さらに好ましくは純度９９．９９９％以上である。前記第２の水分除去工程は、密閉容
器中で前記乾燥ガスをフローしながら実施することが好ましく、後述のように、光学用セ
ル内で実施してもよい。前記乾燥ガスのフローの程度は、例えば、１～１００００ｍｌ／
分の範囲であり、好ましくは、１０～６００ｍｌ／分の範囲であり、より好ましくは、２
０～６００ｍｌ／分の範囲である。なお、第２の水分除去工程を、２４時間未満の短時間
で実施すると、水分が急激に除去されるため、前記結晶表面においてａ軸方向に沿った光
学表面の劣化が起こるため、好ましくない。第２の水分除去工程において、真空排気を行
いながら実施すれば、短時間で水分除去できる場合がある。前記真空排気の場合の真空度
は、例えば、１０－１Ｔｏｒｒ以下、好ましくは１０－２Ｔｏｒｒ以下、さらに好ましく
は１０－３Ｔｏｒｒ以下である。また、第１の水分除去工程の条件を、大気中で１５０℃
で２４時間の加熱とすることで、つづく第２の水分除去工程を含む全工程の所要時間を短
縮することも可能である。
【００３８】
　前記第１の水分除去工程および前記第２の水分除去工程は、例えば、大気中で前記ＣＬ
ＢＯ結晶を１５０℃で１２０時間加熱し（第１の水分除去工程）、ついで、アルゴンガス
を平均３０ｍｌ／分でフローしながら１５０℃で７２時間加熱（第２の水分除去工程）し
てもよいし、これとは別に、大気中で前記ＣＬＢＯ結晶を１５０℃で９６時間加熱し（第
１の水分除去工程）、ついで、酸素ガスを平均６００ｍｌ／分でフローしながら１５０℃
で７２時間加熱（第２の水分除去工程）してもよい。
【００３９】
　つぎに、本発明の波長変換装置の例について、図面に基づき説明する。ただし、本発明
は、以下の波長変換装置の例により、なんら制限されない。
【００４０】
　本発明の波長変換装置の一例を図４の断面図に示す。図４（Ａ）は縦断面図であり、図
４（Ｂ）は横断面図である。図示のように、この波長変換装置は、光学用セル１の内部に
、ＣＬＢＯ結晶を用いた波長変換光学素子２が配置された構成である。前記波長変換装置
では、角柱状の光学用セルを用いており、その一方の側（同図において左側）に光学窓１
１ａが配置され、他方の側（同図において右側）に光学窓１１ｂが配置され、それぞれ窓
押え１５によって固定されており、また、前記両光学窓１１ａ，１１ｂと光学用セル１と
はＯリングを介して接しているため光学用セル１内部は密閉状態となっている。光学用セ
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ル１の上部両端には、ガス導入管が配置され、それぞれ封止弁１４ａ、１４ｂが取り付け
られている。前記光学用セル１の内部には、２個のヒータ１２が配置され、それぞれに、
ペルチエ素子１３が積層されている。そして、前記２枚のペルチエ素子１３の間に、これ
と接触した状態で波長変換光学素子２が配置されている。前記光学用セル１内部は、前記
ガス導入管および封止弁１４ａ、１４ｂにより、真空排気、雰囲気ガス置換および雰囲気
ガスフロー等が実施可能である。前記光学窓１１ａ，１１ｂは、石英、フッ化カルシウム
等から形成されており、入射レーザ及び紫外線レーザの少なくとも一方に対する反射防止
膜を施してもよい。レーザの出入射の方向は特に制限されないが、例えば、光源レーザが
光学窓１１ｂ（同図において右側の光学窓）から入射され、これが波長変換光学素子２に
入射し、ここで波長変換により紫外線レーザが発生し、前記紫外線レーザが光学窓１１ａ
（同図において左側の光学窓）を透過して外部に出射されてもよい。ヒータ１２の種類は
、特に制限されず、例えば、電熱線やセラミックヒータ等の結晶加熱用ヒータが使用され
る。また、ペルチエ素子１３は、波長変換光学素子２の温度を、より精密に制御するため
のものである。通常、ヒータ１２での温度制御は、±１℃程度の誤差を伴なうが、ペルチ
エ素子１３での温度制御の誤差は、±０．１℃程度以下であるため、高精度の温度制御を
実施可能である。また、図示していないが、光学用セル１内には、ヒータ用温度センサお
よびペルチエ素子用温度センサが配置され、これらのセンサは、光学用セル１の外部に配
置された温度制御装置と電気的に接続されており、同様に、ヒータ１２およびペルチエ素
子１３も前記温度制御装置に電気的に接続されている。前記温度制御装置は、前記両セン
サからの温度情報に基づき、ヒータ１２およびペルチエ素子１３の温度を制御する。また
、前記温度制御装置は、予め、温度プログラムを入力しておき、このプログラムにしたが
って温度制御を行うこともできる。
【００４１】
　この波長変換装置は、例えば、ＣＬＢＯ結晶等の波長変換光学素子２について、前述の
方法により水分除去処理を行い、その後、波長変換を実施することができる。例えば、ま
ず、水分除去未処理のＣＬＢＯ結晶を、光学用セル１内に配置する。そして、封止弁１４
ａ、１４ｂを開放した状態で、ヒータ１２およびペルチエ素子１３により、１００℃以上
で２４時間以上の加熱による前記第１の水分除去工程を実施し、その後、前記ガス導入管
から、アルゴンガスや酸素ガス等の乾燥ガスを光学用セル１内に導入し、前記乾燥ガスが
フローした状態で、１００℃以上で２４時間以上の加熱による前記第２の水分除去工程を
実施して、本発明の波長変換光学素子２を得る。そして、窒素ガス含有率が空気より小さ
い雰囲気ガスを導入して封止弁１４ａ，１４ｂを閉じて光学用セル１内を密閉状態にする
と共に、光学用セル１内の温度を室温まで下げる。この状態で、光源（図示せず）からレ
ーザを光学窓１１ｂを通して波長変換光学素子２に照射し、波長変換光学素子２から発生
した紫外線レーザを光学窓１１ａを通して外部に放射する。この波長変換の際には、ペル
チエ素子１３により、波長変換光学素子１３の温度を精密に制御することが好ましい。こ
のように、本発明では、室温条件下で、波長変換を実施することができるため、装置の起
動を短時間で行うことができ、操作性に優れている。
【００４２】
　なお、この例の波長変換装置では、ヒータ２を用いたが、さらに温度制御を高精度に行
う目的で、ヒータ２に代えてペルチエ素子を用いてもよい。また、この例の波長変換装置
では、冷却手段を具備していないが、水等の冷却媒体を循環させることによる冷却手段を
備えていることが好ましい。冷却手段を備えた波長変換装置の一例を、図５の断面図に示
す。図５において、図４と同一部分には同一符号を付している。図５に示すように、この
波長変換装置では、光学用セル１に、冷却媒体である水を循環させる水路１７が設けられ
ている。このように、冷却手段を設けることにより、さらに温度制御を精密に実施するこ
とが可能となり、また、ＣＬＢＯ結晶等の水分除去処理で加熱状態になった光学用セル１
内を、素早く冷却することができるようになり、この結果、さらに操作性が優れるように
なる。
【００４３】
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　図６の断面図に、本発明の波長変換装置のその他の例を示す。図６において、図４およ
び図５と同一部分には同一符号を付している。この波長変換装置は、紫外線レーザの出射
側の光学窓１１ａをブリュースター角度に設置することで、出射側光学窓１１ａにおける
紫外線レーザの反射を低減するものである。紫外線レーザの出射側の光学窓は、紫外線レ
ーザの反射を低減させるために、反射防止膜が設置されることがあるが、紫外線レーザに
より前記反射防止膜が劣化するという問題がある。この問題を解決するために、出射側の
光学窓をブリュースター角度に設置することで、反射防止膜を施さずに紫外線の反射を低
減することができる。ただし、このようにしても入射光の一部は出射側の光学窓１１ａで
反射されるため、光学用セル１の出射側の光学窓近辺が加熱されるおそれがある。この加
熱とヒータ１２およびペルチエ素子１３の発熱とにより、出射側のＯリング１６が加熱さ
れてアウトガスが発生するおそれがあるので、これを防止するために、Ｏリング１６に近
接して水路１７を設けることが好ましい。
【実施例１】
【００４４】
　つぎに、本発明の実施例について比較例と併せて説明する。ただし、本発明は、以下の
実施例および比較例により、なんら制限されない。
【００４５】
　まず、ＣＬＢＯ結晶を（θ，　φ）＝（６１．９°，　４５°）方位に切り出した後、
光学研磨を実施して、長さ１０ｍｍ、断面５×５ｍｍ２の素子を得た。そして、この素子
を、図４に示す波長変換装置の光学用セル１内に配置し、大気中で１５０℃で１２０時間
加熱した後、雰囲気ガスをアルゴンガスに置換し、流量２５ｍｌ／分の条件でフローした
状態で、さらに１５０℃で７２時間加熱して、本実施例の波長変換光学素子を得た。この
波長変換光学素子について、フーリエ変換赤外分光光度計を用い、無偏光の赤外光により
、透過スペクトルを測定した。この測定において、前記素子端面（光学面）の反射損失は
考慮せず、計測した透過率をそのまま測定値とした。一方、前記素子を前記大気中で１５
０℃で加熱した直後に透過スペクトルを測定したものを比較例１とし、前記素子を、１５
０℃で１２０時間加熱して透過スペクトルを測定したものを比較例２とした。これらの測
定結果を、図１のグラフに示す。図１において、ｃが本実施例を示し、ａが比較例１を示
し、ｂが比較例２を示す。また、同図において、νａおよびνｓのラインは、透過率（Ｔ
ａ）および透過率（Ｔｓ）の測定波長を表す。図示のように、本実施例（ｃ）では、３５
８９ｃｍ－１における透過率（Ｔａ）が１％を超えており、また波数３４３５ｃｍ－１の
透過率（Ｔｓ）が１．５％を超えていた。一方、比較例１および比較例２では、共に、Ｔ
ａがほぼ０であり、Ｔｓも１．５％未満であった。なお、前記ＣＬＢＯ結晶の製造方法は
、以下のとおりである。すなわち、まず、原料の準備方法として炭酸セシウム、炭酸リチ
ウム、ホウ酸などの素原料を、化学式からいずれかの成分比を変更したセルフフラックス
組成で混合して原料を作製する。この場合、原料を水に溶解させて混合した後に、乾燥さ
せて焼結反応を行う方法を利用しても良い。育成原料は、白金るつぼに充填して９００℃
にて溶解させ、８５０℃前後に冷却して、液面に種子結晶を接触した後、溶液全体を０．
１℃／ｄａｙ程度の速度で冷却しながら結晶を成長させる。この方法で２週間程度育成を
行うと、７５×４３×３０ｍｍ３程度の結晶を得ることができる。
【００４６】
　つぎに、本実施例の素子と比較例２の素子について、光源レーザ入射強度の変化による
紫外線レーザ発生強度の変化を測定した。Ｎｄ：ＹＡＧレーザから照射されたレーザを、
ＬｉＢ３Ｏ５結晶に入射させて波長変換して５３２ｎｍのレーザを発生させ、これを前記
素子に照射し、発生する紫外線レーザ（２６６ｎｍ）の強度（Ｗ）を測定した。この時、
前記素子の温度は１５０℃とした。入射レーザ（５３２ｎｍ）において、その平均出力の
最大値は、１６Ｗであり、パルス幅は９０ｎｓであり、パルス繰り返し周波数は５０ｋＨ
ｚである。また、レーザ（５３２ｎｍ）の照射においては、焦点距離５６．０ｍｍの集光
レンズを用いて前記素子中央部に高集光条件で照射した。また、この測定において、レー
ザ（５３２ｎｍ）の入射強度が２Ｗの時に紫外線レーザが最も良く発生する条件に素子の
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角度を調整した。この測定の結果を、図２のグラフに示す。同図において、ＣＬＢＯ－Ｂ
が本実施例を示し、ＣＬＢＯ－Ａが比較例２を示す。また、同図において、横軸は、レー
ザ（５３２ｎｍ）の入射強度（Ｗ）を示し、縦軸は、紫外線レーザ（２６６ｎｍ）の発生
強度（Ｗ）を示す。図示のように、比較例２（ＣＬＢＯ－Ａ）は、従来のＣＬＢＯ結晶と
同様に、入射強度がある程度まで高くなると、紫外線レーザの強度の向上が頭打ちとなっ
た。これは、自らが発生した紫外光を僅かに吸収することで、結晶内部に不均一な温度分
布が生じ、結果として紫外光発生に寄与している領域が小さくなり、出力が飽和している
現象である。これは、従来のＣＬＢＯ結晶全般に見られる現象であり、このような吸収現
象が生じた場合は、入射方向に対して最も良く紫外線レーザを発生する方位に素子を角度
調整する必要があった。なお、加熱を行っていないＣＬＢＯ結晶を用いて同様の測定を行
ったが、比較例２と同様の結果であった。一方、図２に示すように、本実施例（ＣＬＢＯ
－Ｂ）では、出力は飽和傾向を示すことなく、入射強度に応じて出力強度が増加した。こ
の結果から、本実施例の素子では、自己加熱現象が極めて小さく抑えられているといえる
。なお、赤外領域に見られる水不純物の振動（νａ）が、このように紫外光の吸収特性に
顕著な影響を与えるメカニズムは明らかになっていない。
【００４７】
　つぎに、加熱条件（１５０℃）および室温（３５℃）条件の２種類の温度条件で、本実
施例の素子を用いて波長変換し、発生する紫外線レーザの強度（Ｗ）を測定した。なお、
測定時の前記素子の雰囲気ガスは、アルゴンガスを用いた。波長変換の条件は、前述と同
様である。この結果を、図３のグラフに示す。同図において、横軸は、レーザ（５３２ｎ
ｍ）の入射強度（Ｗ）を示し、縦軸は、紫外線レーザ（２６６ｎｍ）の発生強度（Ｗ）を
示す。同図に示すように、本実施例の素子は、室温条件であっても、１５０℃加熱条件と
同等以上の出力特性を示した。
【００４８】
　本実施例では、長さ１０ｍｍの素子を用いる場合を例として示したが、それ以外の長さ
の素子を用いてもよく、赤外透過スペクトルにおける３５８９ｃｍ－１における透過率（
Ｔａ）が１％以上であればよく、本実施例と同様の効果が得られる。
【００４９】
　また、本実施例では、ＣＬＢＯ結晶をＮｄ：ＹＡＧレーザの４倍高調波（２６６ｎｍ）
発生方位である（θ，　φ）＝（６１．９°，　４５°）に切り出す例について示したが
、例えば、Ｎｄ：ＹＡＧレーザの５倍高調波（２１３ｎｍ）発生方位に切り出してもよく
、本実施例と同様の効果が得られる。
【産業上の利用可能性】
【００５０】
　本発明の波長変換光学素子は、入射強度に応じて出力特性を増加させることができ、し
かも室温で使用可能である。したがって、本発明の波長変換光学素子を用いた波長変換装
置、レーザ照射装置およびレーザ加工装置は、高性能であり、長時間作動させても信頼性
に優れ、しかも操作性にも優れる。したがって、本発明は、波長変換レーザに関する全て
の分野に好ましく利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】図１は、本発明の一実施例の赤外領域の透過スペクトルを測定した結果を示すグ
ラフである。
【図２】図２は、本発明の一実施例における紫外線レーザの出力強度を測定した結果を示
すグラフである。
【図３】図３は、本発明の一実施例における紫外線レーザの出力強度を測定した結果を示
すグラフである。
【図４】図４は、本発明の波長変換装置の一例の構成を示す断面図であり、（Ａ）は縦断
面図であり、（Ｂ）は横断面図である。
【図５】図５は、本発明の波長変換装置のその他の例の構成を示す断面図である。
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【図６】図６は、本発明の波長変換装置のさらにその他の例の構成を示す断面図である。
【符号の説明】
【００５２】
１　光学用セル
２　波長変換光学素子
１１ａ，１１ｂ　光学窓
１２　ヒータ
１３　ペルチエ素子
１４ａ，１４ｂ　封止弁
１５　窓押え
１６　Ｏリング
１７　水路

【図１】

【図２】

【図３】
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