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内 容梗 概

本論文は,著 者が大阪大学大学院工学研究科博士前期及び後期課程において行った光学

薄膜の レーザー耐力向上 に関する研究についてまとめたものである.

現在,高 出力 レーザー装置はレーザー核融合用 ドライバーをはじめ,加 工,材 料 プロセ

ス等多 くの分野 において使用 されている.こ のレーザー装置は多 くの光学部品によって構

成され,そ の光学部品に光学薄膜 を施すことによりレーザーの高性能化の一翼を担 ってき

た.し か し,レ ーザー光の高出力化が進むにつれ,光 学薄膜のレーザー損傷が大 きな問題

となってきている.こ のため,更 なるレーザー光の高出力化,高 性能化 には,光 学薄膜の

レーザー耐力の向上が望まれている.

レーザー用の光学薄膜は,低 屈折率薄膜 と高屈折率薄膜 を交互に組み合せた多層膜で構

成 されている.こ の多層膜の性能を向上するためには,基 本 となる単層膜の性能を向上す

るとともに,多 層膜構造化することによって生ずる膜間の歪みや,膜 内での光電界 の急峻

化等の問題 を解決する必要がある.

本論文では,ま ず,高 レーザー耐力薄膜を製作す る上での指針を得 るために,光 学多層

膜の基本 となる単層膜について,製 膜条件 と光学特性,レ ーザー耐力との関係 を明 らかに

した.次 に,高 出力 レーザー用多層光学薄膜の中で,現 在最もレーザー耐力が低い多層膜

偏光子 について,内 部定在波電界の急峻化を抑える新 しい膜設計を提案,製 作 し,耐 力向

上を実証 した.ま た,高 繰 り返 し,高 出力 レーザーにおける光学薄膜 について研究を進め,

高繰 り返 しレーザーによる光学薄膜の損傷原因を明 らかにするとともに,光 学薄膜 の耐力

向上法を提案 した.

本論文は6章 から構成 されている.

第1章 は緒論であ り,本 研究における背景を示 し,目 的と意義を明らかにしている.

第2章 では,光 学薄膜の特性 とレーザーによる光学薄膜の損傷機構 について,現 在 まで

に得 られている知見 と問題 を整理 し,本 研究における具体的な課題 を示 している.

第3章 では,多 層光学薄膜の基本 となる単層膜の製膜条件 と光学特性,レ ーザー耐力 に

ついて述べ,高 耐力化のための製膜条件を明 らかにしている.

第4章 では,多 層光学薄膜の中で,特 にレーザー損傷閾値が低い,多 層膜偏光子の高耐

力化 についての成果をまとめている.レ ーザー光が薄膜側 と基板側のどちらから入射 した

場合 でも内部 に発生する定在波電界強度を抑える新 しい膜設計を行 うことにより,高 耐力

化が可能 となることを示 している.

第5章 では,高 繰 り返 し,高 出力 レーザー照射 による光学薄膜の損傷 について,使 用材

料と損傷閾値の関係を明らかにするとともに,そ の損傷機構が繰 り返 し照射 による熱の蓄

積が原因であることを明らかにしている.ま た,薄 膜及び基板の熱伝導率を考慮すること

によって高耐力化が可能になることを示 している.

第6章 は結論であ り,本 研究によって得 られた主要な結果についてまとめ,本 論文を総

括 している.
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第1章 緒 論

近年,レ ーザ ー光 の応 用分野 は,加 工分 野 をは じめ,情 報,通 信,制 御,そ して化 学の

分野へ と広 が って きている1).そ れ は,レ ーザー光の持つ特性(単 色性,指 向性,干 渉性,

高輝度,高 エ ネルギー等)が,従 来 のエネ ルギー源 で ある電気や火力等の 持つ特性 よ り優

れている こ とを意味す る.レ ーザ ー装置 は多 くの光 学部品 に よって構成 され,そ の大部分

の光学部 品 には光学薄膜 が 施 されている.こ の光学 薄膜 によ りレーザー光の反 射(透 過) ,

偏光,波 長等 が制御 され2),レ ーザ ー光の持 つ特性 が十分 に発揮 で きることになる.つ ま

り,レ ーザ ー装 置 に使用 され る光学薄膜の 性能 によ り,レ ーザー光 の性 能 は大 き く左 右 さ

れるこ とにな る.

一般の カメ ラや望 遠鏡 等 に使用 され てい る光学薄膜 は
,光 学特性 は勿論,機 械 的強度 や

長期 安定性等 が要求 される3).し か し,レ ーザ ー装置 に使用 される光学薄膜 は,レ ーザ ー

光の強い エ ネルギーに対 して も十分 に耐 え る必 要が ある.特 に,加 工分野 や レーザ ー核融

合用 ド7イ バー として使 用 される高 出力 レーザ ー用 の光学 薄膜 では,レ ーザ ー光 による薄

膜 の損傷 が問題 であ り,レ ーザ ー光 のエネルギーを制限す る一因 となってい る4).

光 学薄膜 の レーザー損 傷閾値 は,固 体内部 そ して表面 の損 傷閾値 に比べ て低い5).こ れ

は2つ の大 きな要因 によ ると考 え られてい る.第1は,薄 膜 の製作 過程 に起 因す る欠 陥や

不純物 の存 在 であ る6・7).第2は,異 った材 料薄膜 の積 層構 造であ り,多 くの境 界 を持

つ こ とである8).こ れ らの要 因 は製膜条件 や膜 設計 に よ り変わ り,多 くの要素が付加 され,

複雑 に絡 み合 って損傷 を引 き起 こす と考 え られ てい る.レ ーザ ーの更 なる高 出力化 の要求

に対 し,光 学薄膜 の レーザ ー損傷耐力 を向上 す るこ とは重要 な課題 である.

本研究 は,上 述の事柄 を背景 に レーザ ー に よる光 学薄膜 の損傷機構 を明 らかに し,光 学

薄膜 の レーザー耐力の向上 を目的 と している.

弟2章 では,光 学薄膜 の光学特性 を得 る ため の条件 を述 べ るとともに,レ ーザー に よる

光学薄膜 の損傷機構 につ い て,今 までに得 られ ている知見 を述べ,本 研 究 にお ける具体的

な課題 を明 らかにする.

第3章 で は,多 層光学 薄膜 の耐力 を向上 す るため には,多 層膜 を構成 す る種 々の材料 の

単層 膜の高耐力化 が必要 である ことか ら,波 長lum用 の代表 的な薄膜材料 であるSio2,
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ZrO2,Tio2の3種 類について,製 膜条件がその薄膜の諸特性 に及ぼす影響を明きら

かにし,高 出力 レーザー用光学薄膜 としての製膜条件を示す.

第4章 では,表1.15)に 示す ように,多 層膜光学薄膜の中で最 もレーザー耐力が低 く,

レーザーの高出力化 に対 して特に問題 となっている偏光子 について,そ の装置内における

偏光子の用途を踏 まえて,基 板側 からの入射光 に対 して偏 光子の設計が不 十分であること

を薄膜内部定在波電界の計算か ら明 らかにするとともに,薄 膜側,基 板側 の両方か らの入

射光 に対 する定在波電界 を抑える設計を提案 し,そ の設計 によって偏光子 の高耐力化が可

能であることを実証する.

第5章 では,高 繰 り返 し,高 出力 レーザー用の光学薄膜 について,そ の損傷原因が繰 り

返 し照射 による熱の蓄積 であることを明 きらかにし,薄 膜 の吸収 とともに熱伝導率も高耐

力化への重要な要素であることを示す.ま た,高 反射膜 において,損 傷が表面層の局所的

な吸収であることか ら,薄 膜及び基板の熱伝導率を考慮 した設計によって高耐力化が可能

であることを示す.

第6章 は結論であり,本 研究によって得 られた成果について述べ,本 論文を総括する.

表1.1波 長1.064μmに おける多層光学薄膜のレーザー耐力

[(測 定時パルス幅)o・35に より10nsに 補正した値]5).
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Damagethreshold【 」ノcm21

Min. Ave. Max.

反射防止膜 o.s 19 >56

高反射膜 0.7 18 56

偏光子 o.a 8 41
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第2章 光学薄膜 とレーザー損傷機構

2.1は じめに

あらゆるレーザー装置は,多 くの光学部品によって構成 されている.一 般 に,こ れらの

光学部品には,光 学薄膜が施 され,レ ーザーの高性能化 に寄与 している.即 ち,こ の光学

薄膜の性能によってレーザ装置の性能は大 きく左右 されると言える.し かし,レ ーザー光

の高出力化 に伴い,こ れ らの光学部品はレーザーによる損傷 を受 けることになる.こ の損

傷の為に,使 用で きるレーザー光のエネルギー密度は制限 されて しまう.特 に,光 学薄膜

の レーザー損傷耐力は,他 の光学部品に比べて低 く,大 きな問題 になっている.こ れは,

光学薄膜が(1)異 った光学材料の積層 であること,(2)そ の製作過程 に多 くの欠陥や

不純物が混入 し易いことが大 きな原因である.可 能な限 りこれ らを抑制 し,耐 力を向上す

ることが,レ ーザーの高出力化への重要な課題 となっている.本 章では,2.2節 におい

て光学薄膜 についてその概要を述べ る.2.3節 において,現 在 までに得 られているレー

ザーによる損傷機構についての知見 をまとめ,高 耐力化のための課題,解 明すべき物理的

要因を明 らかにする.

2.2光 学薄膜

光学薄膜 とは,異 った物質問の境界 におけ る光の反射,透 過の効果 と干渉効果 を利用 し,

光を打ち消す,ま たは強調する様 に作 られる薄い膜のことである.光 学薄膜 は,あ る材料

にエネル ギーを与え,そ のエネルギーを持 った材料粒子(原 子,分 子,ク ラスター)が 光

学基板上に堆積することによって製作 される1).し か し,こ の薄膜形成の過程 は,原 子が

基板 に単 に降り積るとい うような単純なものではない.も し,こ の様 な過程だけなら,薄

膜を構成 する原子はランダムに配列するこ とにな り,薄 膜 の構造は非晶質 になると考えら

れる.実 際に非晶質がで きることもあるが,多 くの場合は多結晶構造を持つ薄膜が形成 さ

れる.薄 膜内部の原子の配列がランダムにならない理由は,飛 来 してきた粒子が基板 面上

で表面運動をす ることによる.こ の運動状態は,材 料粒子 同士の相互作用 ,材 料粒子 と基
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板の相互作 用,基 板 の温度等 の影響 を受け る2).

薄膜 を製作 する方法(技 術)は,真 空蒸着法 をは じめ,イ オ ンビー ムや マグネ トロ ンに

よるスパ ッタリング法,プ ラズマや紫外光 を用い たCVD(ChemicalVaporDeposition)法,

ゾルゲル法 やアブ レーシ ョン法 な ど多 くあ る3).Bennett等 は,異 った製膜法 を用

い てTiO2膜 を製作 し,そ の様 々な特性 を評価 してい る4).一 般 に,光 学薄膜 は生産性

や大 口径 化 が可能 である ことか ら真空蒸着 法 が用 い られ て いる.本 研 究 において も真 空蒸

着法 によって製膜 した薄膜 について評価 を行 った.

光 学部 品 に施 され る光 学薄膜 は多層 膜構 造 であ り,複 数 の薄膜 を積層 す るこ とに よって

構成 され る.そ の光学特性 は,積 層 される薄膜 の層 数,屈 折率,膜 厚 に よって決定 され る.

一般 に
,異 った2つ の 物質の境界 におけ る電界 の振幅反 射率rは,フ レネル の反射 の公

式5・6)に よって与 え られ る.

r=(η1-n・)/(m+n・)
,(2.1)

nは 屈折率,添 字の0,1は 異 った2つ の材料 を示す.こ の結果,境 界面の反射率Rは,

R+儲)⊂ 謝
,(2.2)

で得 られ る.図2.1の 様 な入 射角 θ0の 光 を考 え るな らば,そ の光 は偏光(pとs)に

分け て考 え る必要が ある.そ の場合,振 幅反射率rは,

r=(η1一 η0)/(η1+η0) ,
P偏 光 ηo=no/cos80,η1=η11cosθ1

s偏 光 ηo=nocos80,η1=η1cosθ1.(2.3)

と し て 考 え る.こ こ で,θ は そ の 材 料 内 部 の屈 折 角 で あ り,ス ネ ル の 公 式,

nosin80=msin6i,(2 ,4)

の 関 係 に 従 う.
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'1

AA

図2.1斜 入射光の異った物質問の境界おける反射と透過.nO,n1

はそれぞれの物質の屈折率,θo,θ1は 入射角 と出射角.

次 に,こ の表面 に薄膜 が 一層施 され た場 合 を考 える.図2.2の 様 に屈 折率nsの 基板

上 に屈折 率nf,厚 さdfの 薄膜 を施 した場合 の反射率Roは,薄 膜内 部 にお ける繰 り返 し

反射 を考慮 して7),

Ro-Rn+Ra+2pnpscosyi
1+RnRa+2papacosyi(25)

で与 え られ,こ こで,

γ1=(2π1λ)△1=4π 励cosθ1/λ ,

pA=(η 广一ηo)/(ル+ηo)=Ra
,

PB=(η ・一η)/(η・吻)=Re,(2 .6)
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図2.2基 板上に異った物質の薄膜を施 した場合の反射 と透過.nは 屈

折率,添 字の0,f,sは 入射媒質,薄 膜,基 板を示す.dfは

膜厚,θ0,θf,θsは 入射角,屈 折角 と出射角.

であ る.あ る波長 λに対 して,光 学膜厚(屈 折 率 と物 理的 な厚 さの積;nd)が λ/4で

ある薄膜 の場合 を考 える と,(2.5)式 は7),

(PA‐pB)a
Ro=

(1-pApe)2
,(2.7)

と簡単 に なる.こ の ため,nd=λ/4の 厚 さは,光 学薄膜 におけ る特徴 的 な厚 さであ り,

しば しば薄膜 の評価 等 にお いて使 用 される.第3章 で述べ る薄膜 の諸 特性 の評価 もまた,

この λ/4の 光学膜厚 につ いて行 った もの である.ま た,一 般 的な高反射膜 は,こ のnd

=λ/4の 積層 である .

多層光 学薄膜 において も,(2.5)式 を使 い,合 成 反射率 を求 めて行 くことによ り反

射 率特性 を得 ることが可 能であ る.他 にも光学特性 を計算 す るい くつかの 手法 があ るが,

参考 文献8)に 詳 しく述 べ られている.
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この様 に,多 層光学薄膜の光学特性は,そ の多層膜 を構成する数種類の単層膜の屈折率

や吸収 とその膜厚 に依存 する.し か し,光 学薄膜の屈折率や吸収は,そ の薄膜の製作時の

条件 によって大 きく変化 し,そ の変化 の割合 も材料 によって異る9) .ま た,一 般 に,光 学

薄膜の屈 折率は同 じ固体 材料の屈折率 より低い.そ れは,光 学薄膜の構造 が,ほ とんどの

場合 に基板 との境界面 に垂直に成長する柱状粒からなる柱 状構造 となることに起因する.

およそ柱状粒は直径数10nmの 円柱形状を持ち,六 角形状に並べ られている.そ してこ

の柱状粒の粒界 間に,膜 の断面に沿った細い孔形状の隙問が存在する.薄 膜の充填率pを,

_膜 の実質部分の体積(柱 状粒の体積)'●

膜の全体積(柱 状粒の隙間を含めた体積)c
a.s)

と定義す ると,光 学膜厚 では通常0.7～1.0の 範囲を取 り,0.8～0.95が 最も

多 く,1に なることは非常に少ない.膜 の実質部分の屈折率n、 と隙間の屈折率n・,そ し

て充填率pに よって,低 屈折率膜の屈折率nfを 十分 に正確 に表すことができる.

of=pns+(1-P)n
y .(2.9)

この式は2.0以 上の高屈折率膜 に対 してはあまり正確ではないが
,正 しい傾向を示すの

で広 く使用 されている10).

また,光 学薄膜は,基 板材料 とは異 った物質を表面に付着することによって形成 される

為に,基 板 と膜 との密度や熱膨 張係数の差による機械的な応力が生 じる11) .極 端に薄 い

薄膜の場合 では,発 生す る応力 もわずかであり,薄 膜の特性等 には影響を及ぼさないが,
一般 に光 学薄膜は数種類 の異った材料の積層 によ

って構成 されるため,応 力 は増加すると

考えられ る.こ の応力が更に大 きくなると,薄 膜 に亀裂や,薄 膜を基板か ら剥すまでに至

る.光 学薄膜のこの内部応力を把握することは,高 耐力化 とともに長期的な安定化 にとっ

て重要である.

以上の ことから,光 学 薄膜の諸特性,即 ち単層膜の諸特 性をそれぞれの製膜条件に対 し

て十分 に把握することは重要である.高 出力 レーザー用 と して使用される光学薄膜 では,

次節で述 べる様 にこの諸特性がレーザー耐力に影響を及ぼすことから,更 に重要な要素で

ある.
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2.3レ ーザ ー損傷機構

真空蒸 着法 で は,電 子 ビー ムや抵 抗加熱 によって固体材 料 を溶 か し,蒸 発 した材料粒 子

が基板上 に堆積 す ること によって薄膜 が形成 され る.し か し,こ の溶融材 料 は,化 学的,

構造的(原 子,分 子,ク ラス ター)に 形 を変 え基板 上 に堆 積 するため,薄 膜 内には多 くの

欠陥が ある と考 え られる2).ま た,図2.3に 示 す よ うに,実 際 に使用 される光学薄膜 は ,

異 った屈 折率材料 の積層 であ り,各 堵界 で の反射,位 相差 を利用 し光学特 性 を得 る.こ の

為,多 数 の境界,薄 膜内 にお ける干渉 な ど,一 様 媒 質 とは異 る特性 を持 っ てい る.こ の結

果,光 学 薄膜 は他 の気体,液 体材料 は もとよ り,固 体 内部,表 面 よ りも低 い レーザ ー損傷

閾値 を示 す.し か し,い くつか に点 を除い ては,こ れ らの物 質の レーザー損傷 は,共 通 の

損傷機構 である と考 え られ る.本 節 で は,特 に光学薄膜 に とらわれ ることな く,損 傷機構

につ いて述べ る.

レーザ ーに よる損傷機構 は,熱 的な もの と電子(電 気)的 な もの に分 け られ る .前 者 は,

全体 的,局 所 的 に限 らず 材料 の持 つ吸収 に よって加 熱 され る ことに起 因す る.後 者 は レー

ザー光の持 つ強 い電磁波 による絶縁破壊 と して取 り扱 われ る.

∬

図2.3光 学 薄 膜 の 構 成 と レーザ ー 損 傷 の 原 因.
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(1)吸 収 による損傷

材 料 は それ自身一様 に吸収 を持 つばか りで な く,内 部 や表 面 に局所的 な不純 物や欠陥 を

持 つ.そ こに レーザ ー光 が照射 される と,レ ーザ ー光 のエ ネル ギー は吸収 され ,急 激 な加

熱 が起 こ り,材 料 の溶融,熱 応 力 に よる破 壊 へ発展 す る と考 え られ てい る.Hopper

等12)は,材 料 の 持 つ融点 よ りも低 い温 度 での熱応 力 に より破壊 が起 こるこ とを指摘 した .

彼 らは,ガ ラス内部 に混 入 した 白金 の吸収 に よる温度 上昇 とガラスの機械 的強度 との 関係

を調べ る こ とによ りこの結論 を得 た.一 方,Lange等13)は 加熱 による温度 上昇の結

果,固 体 内部 の 自由電子 の増加 やバ ン ドギ ャ ップの減少 が生 じ,破 壊 につ なが ることを理

論 的 に示 した.加 熱 の原 因 は,材 料 自身 よ りも内部 に含 ま れた不 純物や欠 陥 による ものが

一般 とされ てい る .こ れは,多 くの光学部 品の損傷 が局所的 であ り,確 率的14)で ある こ

とか ら理解 で きる.そ の ため,局 所 的 な不 純物 や欠陥 によ る損傷 は ,本 来絶対 的 であるは

ず の損傷 閾値 に影 響 する.レ ーザ ーの照射 スポ ッ トサイズ が大 きくなるに従 い ,図2.4

に示す ように,損 傷閾値 が低下 す る様 なこ とが起 こる15・16).局 所的 な不純 物 による損

図2.4レ ーザー照射スポッ トサイズとSio2膜 の損傷閾値

との関係16).
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傷機構 につ いては,理 論 的 にも研 究が進 め られ てい る.Walker等 は,後 に述 べ る電

子雪崩機 構,多 光子吸収機構,そ して不純物 に よる損 傷 閾値 について評価 し,実 験値17)

との比 較 を行 った18).彼 らは,薄 膜の厚 さ,レ ーザ ー の波長 やパル ス幅 をパ ラメー タと

して,損 傷 閾値 が3つ の 損傷機構 の内 どれ によって決 定 され るかを定性的 に述べ てい る.

この損傷 機構 とレーザー 条件 との 関係 を表2.1に 示 す.Goldenberg等 は,固

体材料 中 の球状 の吸 収体 か らの熱伝 達 を仮 定 した計算結 果 と実験値 とを比 較 し,損 傷 閾値

を,

E。16TH(pCKtP)・ ・
π,(2 .10)

で与 え てい る19).こ こで,ETは レーザ ー損傷 閾値,Tcは 材料 の 臨界温度(融 点等) .

P>C,Kは それぞれ材 料 の密度,比 熱,熱 伝 導率 で あ り,tpは レーザ ーのパ ルス幅で

ある.Guenther等20)は,こ の損 傷閾値 の結 果 と薄膜 の熱伝導率が固体材 料 の熱

伝導率 よ りも低 い ことよ り,薄 膜内での温度 分布や基板 の影 響 を含 め て考 え,薄 膜 の レー

ザ ー耐力 の低 くなってい る原 因 を述べ ている.Lange等21)は 更 に薄膜 内 の吸 収体が

円柱 構造 である場合 について,薄 膜 内部の温度 と レーザ ーのパルス幅 との関係 につい て調

表2.1損 傷モデルとレーザーの波長 λ,パ ルス幅tpと の関係.

ETは レーザー損傷閾値18).
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Model

パ ルス 幅

tp

波 長 λ

(短波長になると)

電子雪崩
tp

In(tp)

ET一 定

or

ET向 上

多光子吸収

.sst

p"'"at1.06ｵm

tp°5ato.26ｵm

ET同 上

不純物吸収 tpos Er向 上



べている.吸 収体が円柱構造の場合では,基 板の熱伝導率 もレーザー損傷 に関与すること

になる.

局所的 な吸収以外 に薄膜全体 にわたる吸収 も考慮する必要がある.Akhtar等 は薄

膜自身と不 純物の両方の吸収 を考慮 した計算値 と実験値 との比較を行 い22),そ の結果 ,

レーザー損傷閾値を材料の物性値によって,

ETaMp*K°.°a/a°.i(2
.11)

の関係 になることを導いている.こ こで,ETは レーザー損傷 閾値.Mp,K,α はそれ

ぞれ材料 の融点,熱 伝導率,吸 収係数である.こ の関係は,い くつかの材料 を除いて定性

的に良い一致を示 している.

上述の多 くの理論 は,光 学薄膜のレーザ ーによる損傷を良 く説明 し,実 験値 とも比較的

良 く一致 する・以上のことから,光 学薄膜 の損傷機構の中で吸収は大きな要素 であ り,更

に,不 純物や欠陥による局所的な吸収が支配的であることが判 る.

(2)電 子雪崩機構による損傷

電子雪崩機構 は,は じめレーザー光が気体中を伝播する ときの気体の電離か ら理論立て

られた.レ ーザー光が入射 した時,原 子,分 子近傍の電子が光子を吸収 して加速されるこ

とによって起 こり,材 料の絶縁 破壊につながる.Bass等14)は ,い くつかの固体材料

の内部損 傷を確率分布 と して求め,そ の分布の傾向が直流放電によるイオ ン化の傾向 と同

じであることか ら,誘 電体内部の電子がレーザー光の電場の方向の反転によってイオン化

エネルギーまで加速 される理論 を示 している.最 終的に,損 傷の確率p(E)は,

P(E)=N(Zlarer… 〃)fMexp(一 亳/鋤(2
.1。)

である こ とを導 い た.こ こ で,τlaser;レ ー ザ ーの周 波 数 ,τc。i1;電 子 の衝突周

波数,N;初 期 自由電 子の数,εi;イ オ ン化 エ ネル ギー,e;電 子 エ ネル ギー,1;電

子の平均 自由行程,E;入 射 レーザ ーの電 界,M;電 界 の 半周期の数,f;電 子の衝 突の

割合(等 方性の散乱 で は0.1ま たは0.2)で ある.ま た,実 験 的 に固 体材料 の絶縁破

壊 閾値 と波長10。bumと1.06μmの レーザ ー損傷 閾値 とを比 較 している23) .こ

の結果,長 波長 である10.bumで は比 較的 良い一 致 を示 したが,1 .06μmで は約 ,

1.5倍 低 い閾値 で損傷す る こ と も示 してい る.一 方 ,Vaidyanathan等24)
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は,電 子 雪崩 だ けで は損 傷機構 は説 明で きない とし,後 で 述べ る多 光子吸 収理論 を結 び付

け,NaCl結 晶の内部損傷 につ いて実験値25)と の良い一 致 を示 してい る.ま た,前 述

したWalker等 の理論的 な解析 では,実 験値17)を 電子雪崩 効 果で は説 明で きない こ

とを示 して いる18).こ れ らの こ とは,電 子雪崩効 果 は独立 で存在 す るのではな く,不 純

物吸 収,多 光子吸収 によ って引 き起 こされ ることを示 して いる.実 験 的な電子雪崩 の検証

は,西 岡 らによってな され,彼 らは薄膜 表 面 に電極 を付 け ,そ の電極 の問 に レーザ ーを入

射 したと きの放電電流 を追 いかける ことに よって,電 子 の 増加 を確 認 し,そ の損傷 閾値 は

励起 され た電子の寿命 も重要 で ある ことを示 してい る26).興 味 ある結果 は,励 起 電子の

時間的な振 舞い を観測 し,材 料 に よる違 い にも考察 している点 にあ る.

(3)多 光子吸収 による損傷

一般 に
,光 吸収現 象で は,光 子のエ ネル ギーhソ(h:プ ラ ンク定数;=6.626×

10-34Js,レ:光 の周 波 数)を 得 て,高 い励起 状態 に移 るが,2光 子吸 収 ではvi,

ソ2の2つ の光 を同時 に吸収 してh(v1+ソ2)だ けエ ネルギーの高い状態 に遷移す る現

象 である.そ の確 率 は2つ の光 の強度 の積 に比例 す る.こ の同時 に吸収す る光子の数が増

えた状態 が多光 子吸収 であ り,原 子 や分子 のイオ ン化 につ なが る27) .入 射光の 光子エ ネ

ルギーが 固体材料 のバ ン ドギ ャップ(Eg)の 約3倍 にな ると,多 光子吸 収が損傷 過程の

重要 な要 素 であ り,レ ーザ ーの光子 エネル ギーが ～Eg/3に な る とレーザー耐力 が低下

す る ことをBloembergen28)は 示 した.ま た,Braulich等29)に よっ

て,短 波 長,短 パ ルス に なるにつれ,多 光 子吸収の効果 が支配 的 になるこ とが報告 されて

いる.こ れ は,光 の持 つ光 子エ ネル ギー の増加,そ して励 起 された電子の寿命 とレーザ ー

光 の照射 時 間 との関係 に よって決定 され る.実 験 的 には,レ ーザ ーのエネ ルギー と光音響

信号 との 関係 を測定す る ことによ り,1光 子,2光 子 もし くは多光子 の吸 収が確認 されて

いる.26>30)こ れ らの結果,こ の多光子吸収 の損傷 機 構 は,ns以 下の短 いパ ルス,ま

たは可視 領域 以下の短 い波長 において顕 著 であ り,損 傷 原 因の第一段 階で ある と考 え られ

る.
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一

光学薄膜 は,光 学基板 の上に材料粒子を積層することによって製作 され ることは既 に述

べた.基 板の表面の状態 は,薄 膜 に影響 し,そ の損傷を誘起する.そ のため高出力 レーザ

ー用 に使用 される光学部品の表面は
,一 般の光学部品の表面 より小 さな表 面粗 さを持つこ

とが要求 される.表 面粗 さの基板表面の損傷閾値への影響 は,そ の表面の形状(ス クラッ

チ,溝,球 状の穴)に よ り異なるが,損 傷 閾値 は2～5倍 もしくは材料の誘電率の2乗 の

関数で低 下する.こ れは表面粗 さが局所的な電界の集中を呼び,閾 値 を下 げるものである

ことがBIoembergenに よって報告 されている31) .彼 はまた,そ の粗 さには不

純物の関与 もあることを述べている.Nose等32)は 基板の表面粗 さが反射防止膜 の損

傷閾値に及ぼす影響を調べ,表 面粗 さに反比例 して損傷閾値 が低下することを述べている.

図2.5に 反射防止膜 における石英 とBK-7基 板の表面粗さに対するレーザー耐力(波

長1.053um,パ ルス幅1ns)を 示す33).横 軸の表面粗さは非接触表面粗 さ計を

用いて,表 面粗さを空間的に自乗平均 した値(rms値)に 対 し,レ ーザー耐力は反比例

図2.5石 英,BK-7基 板の表面粗さに対する

反射防止膜のレーザー損傷閾値33).
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して減少 す る.ま た,短 波 長域 においては,高 反射膜 の損 傷閾値 に対 して も表面粗 さの影

響が ある こ とが報告 されている34).こ の様 に小 さい表面粗 さに研 磨 された表面 は洗浄 さ

れ るが,多 くの光学研磨 は研磨剤 を使用 して行 うため ,研 磨剤 は表面層 に潜 り込 む.し か

も,こ れ を完全 に取 り除 くこ とは困難 であ る.そ の為,更 に表 面 をエ ッチ ングす る技術 が

開発 され てい る35-37).Gluliano35)は,Ar+イ オ ンビー ムによってサ ファ

イア基板 をエ ッチ ングす るこ とによ り,表 面の損傷 閾値 が50%以 上 向上 す るこ とを述べ

てい る・ また,エ ッチ ングの深 さを変えた 実験 の結果 ,約2.5μm以 上で耐 力 を向上す

る効 果が得 られる ことも示 してい る.吉 田 ら34)は 紫外線 や化学処理 によって表 面 の残留

研磨剤 を取 り除 き,そ の表面 に反 射防止膜 を施 した場合 の レーザ ー耐力 が1.5倍 以上向

上す るこ とを述べ ている.こ れ らの結果 は ,光 学薄膜 の高 耐力化 に対 して基板 表面 も重要

な要素で あるこ とを示唆 している.薄 膜 の損傷機構 につい て検 討す る場合 には,こ の基板

の影響 を極 力抑え ることが必要 である.

宀 ゜ 帋 に 己 る ゜

光学薄 膜 は異 った屈折 率材料 問の境界 の反射 と光 の 干渉 効果 によっ て光 学特性 を得 る.

この干渉 効果 に よ り薄膜 内部 には定在波 電界 が発生 し,特 に,高 反射膜 で は入射光 の電界

強度 に比 べ約4倍 の定在 波電界 が発生 する.光 吸収 は,こ の電界強度 に比 例 して増 加す る

ことか ら高出力 レーザー においては重要 な問題 である .そ の為,高 反射膜 において,吸 収

係 数の大 きい材料 内 に強 い定在 波電界 が存在 しない ことが 望 まれ る.特 に高 い定在 波電界

を有 する のが高 反射膜 の 表面数層 であるこ とか ら,表 面の数層 の膜厚 を基 本 となる λ/4

の光 学膜 厚 よ りず ら し,低 吸 収材 料 内 に定 在 波電 界 が集 中 す るよ う な設 計 が示 された

(NQw;non-quarter-wavethickness)38・39).こ のNQWの 設計 によ り,高 反射膜 の レー

ザ ー耐力 は約40%向 上 した と報告 され てい る40).こ の議論 は,実 験 的,理 論 的 に多 く

の検 証が な され ている.そ の結 果,反 射光 を増加す る光学 薄膜 におい て,極 め て有 効 であ

るが,そ の効果が吸収層 にあるのか,薄 膜 の境界 にあ るのか,ま た吸収 が原 因か ,非 線形

現象 であ るか等 につい て は不 明確 である.こ の定在波 電界 につ いては,第3章 におい て詳

しく述べ る.
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(6)内 部応力 と付着力に起因する損傷

光学薄膜の長期的な安 定性や機械的な強度 にとって,薄 膜の内部応力や付着力は重要な

要素であ る.し か し,レ ーザー損傷 との関係については,未 だ明確にはされていない.大

谷 ら41)は,SiO2とMgF2と の混合膜を作 り,そ の混合比 を変えることにより異った

内部応力 を持つ高反射膜 を製作 し,評 価 を行った.混 合単層膜では,内 部応力の変化 に対

しレーザー損傷閾値 は変化 しなかった.し かし,こ の混合膜 とZrO2膜 で製作 された高

反射膜の場合,1×104kgf/cm2の 引張 り応力を示 した時に損傷閾値 は約半分 まで

低下 している.ま た,Austin等42)も,同 様 に混合膜による内部応力 とレーザー損

傷閾値 との関係 を示 しているが,彼 らの結 果では単層膜の場合でも内部応力 に対する損傷

閾値 は明 らかに変化があ り,圧 縮,引 張 り応力 に関わらず応力の増加に従 い損傷閾値は低

下 してい る.上 述の2つ の報告の違いは,混 合膜では内部応力以外 に吸収等 も変化するた

め,レ ーザー損傷閾値の変化が応力の変化 のみに依存 しているのではないことを意味 して

いる.

付着力 とレーザー耐力 との関係 については,更 に不 明確 である.こ れは光学薄膜の付着

力の定量 測定が困難であ ることに起因する.反 射防止膜 において基板 との問に中間層(ア

ンダーコー ト)を 施すことによってレーザー損傷閾値 が向上することは知 られている43) .

図2.6に 反射防止膜の層数と損傷閾値の関係 を示 す33).図 の横軸 は反射防止膜の層数

であ り,2層 の反射防止膜 以外 は全てSiO2膜 のアンダーコー ト(nd=λ/2 ,λ=

1.053μm)が 施されている.反 射防止膜の材料は全 て同 じ[SiO2/ZrO2]を

用いた.こ の図からも明 らかなように,反 射防止膜では,層 数の少ないほどレーザー耐力

は高い値 を示 した.こ れ は層数が少ないほ ど膜内に混入する不純物の量が減少するためで

ある.し か し,ア ンダー コー トの無い2層 の反射防止膜の場合では,3層,5層 の場合 よ

りも低い レーザー耐力 を示 した.反 射防止膜では,強 い内部応力や内部定在波電界 は存在

しないの で,こ の付着力 による効果が有力視 されている.こ の様 に,内 部応力 とレーザー

耐力,付 着力とレーザー耐力の関係 については,予 想 はされてはいるが検 証が不十分 であ

る.こ れ は,こ れ らの関係以外の多 くの損傷の要因と切 り離すことが困難であることを示

している.
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図2.6反 射防止膜[ZrO2/Sio2]に おける層数 とレーザー耐力

の関係.2層 コー ト以外 はアンダーコー トが施 されている33).

2.4ま とめ

光学薄膜 とその レーザ ー損傷 につい て,今 までに得 られ てい る知見 をまとめ た.

要求 され る光学特性 を得 るため には,光 学薄膜の屈折 率,吸 収等 を十分 に把握す ること

が必 要で あ るこ とを示 した.更 に,高 出力 レーザー用 の光 学薄膜 では,レ ーザー による損

傷 に対 して も留意す る必 要 がある ことを指摘 した.光 学薄 膜 の レーザ ー に よる損傷機構 に

ついては,実 験的,理 論 的 に研 究 が進 め られてい るが ,未 だ完全 に解 明 されていない.こ

れ は,多 くの損傷 機構が それぞれ独 自に損 傷 を引 き起 こす の ではな く
,複 雑 に重 な り合 っ

ているた めである こ とを指摘 した.そ れぞ れの損傷機構 の 特徴 をま とめる と以下の様 にな

る.

(1)不 純 物や欠 陥 による局所 的な吸収 は,薄 膜 の レーザ ー損 傷 の支配的 な機構であ る.

(2)電 子 雪崩機構 は,最 終 的 に損傷 を導 く原因 ではあるが,二 次的機構 であ る.
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(3)多 光子吸収 は,短 波長,単 パルス になる と支配的 な機構 となる .

(4)基 板 表面 の影 響 は,透 過型 の光学特 性 を持つ薄膜 で は重要 な要 素であ る.

(5)内 部 定在 波電界 は,反 射型 の光学特性 を持 つ薄膜 で は重要 な要素 であ る.

(6)内 部応力 や付着力 は,損 傷 に関与す る と考 え られるが,未 だ確 認が不 十分 である.

上述の 損傷機構 を十分 に留 意 した上で,多 層 光学薄膜 を構 成 する個 々の単層 膜 について
,

諸特 性 と レーザ ー耐力 を評価 し,多 層膜 の高耐力化 に繋 げるこ とが重 要であ る.
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第3章 製膜条件 と膜特性

3.1は じめに

高出力 レーザー装置に使用 される光学薄膜 は,光 学特性(透 過率,反 射率等)が その要

求に適合 しているとともに,十 分なレーザ ー耐力を持っている必要がある.そ のため,一

般に使用 される光学薄膜 よりも吸収が少ないとともに,熱 的,機 械的性質が優れている必

要がある.第2章 で述べ たように,レ ーザ ー装置に使用される光学薄膜は,低 屈折率材料

と高屈折 率材料の薄膜 との交互多層膜 で構成 され,そ の構成する個々の単層膜の特性が多

層膜 に影響 を及ぼす.し か し,光 学薄膜の特性はその薄膜製作時の様 々な条件によって大

きく変化す ることか ら,製 膜条件 と薄膜の諸特性 との関係 を十分 に把握す ることは,高 耐

力光学薄膜 を製作する上で重要である.3.2節 では本研究に使用 した真 空蒸着装置 とそ

の蒸着条件 を述べ,3.3節 では製作 された光学薄膜の諸特性(屈 折率,吸 収,レ ーザー

耐力,内 部応力)の 評価方法を述べる.3.4節 では,可 視か ら近赤外領域 において広 く
一般に使用 されているSlO2

,Tio2,ZrO2の3種 類の単層膜の評価結果 を示す.

3.5節 ではその薄膜の組成分析の結果についてまとめる.

3.2真 空蒸着法と製膜条件

図3.1に 真空蒸着装置の概略図を示す.こ の真空蒸着装置は,真 空系 と製膜系 とに分

けられる.真 空系はロータリーポンプと油拡散ポンプで構成 され,到 達真空度 は～10-6

Torrで,要 する排気時間は3時 間である.真 空度5×10-6Torr以 下の真空中で,

全ての製膜 は行 われた.製 膜系は加熱源 と膜厚モニターからな り,加 熱源 としては高融点

材料用に電子 ビーム,低 融点材料用に抵抗加熱装置が備わっている.こ れ ら加熱源 によっ

て溶かされ,蒸 発 した材料粒子(原 子,分 子,ク ラスター)は 上部に設置 された基板へ付

着する.こ の基板 は,そ の上の ヒーターで加熱 されるとともに,膜 厚 を均一にするため遊

星回転 している.基 板 に付着 した膜厚 を常時確認するために,光 学式膜厚 モニターと水晶

振動子膜厚 モニターが設置 されている.前 者 は白色光 を膜厚モニター用の基板に照射 し,
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その反射光 を分光器を通 して測定することによって付着 した薄膜の光学膜厚ndを 測定す

る.後 者 は水晶固有振動周波数に対 して蒸着粒子が付着す ると,そ の質量が変化する為に

周波数の変化が生 じ,蒸 着粒子の密度が判 っているならば,こ の変化量か らその瞬間の製

膜速度 と実膜厚dが 測定 できる.本 研究で は,前 者 によって光学膜厚の制御 を,後 者 によ

り製膜速度 の制御 を行った.

この真空蒸着装置で制御できる製膜条件 は,蒸 着物質,酸 素分圧(酸 化物の場合),製

膜速度,基 板温度 である.こ れらの制御 は以下のように行 った.

(1)酸 素分圧;自 動ガス圧調節器を用い,製 膜開始前 に設定 した酸素分圧 になるように

自動制御 電磁バルブで制御する.製 膜開始の瞬間,分 圧は最大約20%の 振 らつ きを示す

が,そ の後は±5%以 内であった.

(2)製 膜速度;水 晶振動子が測定する製膜速度が,一 定値 になるように電子 ビーム,抵

抗加熱器 の電流 を制御 した.製 膜中の速度の振 らつ きは±0.5A/s以 内に抑える様 に

努めた.

Chamber

α

図3.1真 空蒸着装置概略図
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(3)基 板 温度;遊 星回転 してい る基板 の輻射 熱 を熱電対 で測定 し,基 板 上部 の ヒー ター

の電流 を自動制御 する.温 度 の変化分 は約 ±1%で あった.

上述の 製膜条件,制 御 性能の下 で,光 学膜厚nd=λ/4(λ=1053nm)の 単層

膜 を製膜 した・ λ/4の 光学膜 厚 は,第2章 で述べ たよ うに,様 々 な光学 薄膜の基本 とな

る膜厚 であ る・基 板 には石英基 板 とBK-?板 を用 い,そ れ ぞれの表 面粗 さは6Arms

とgArmsで あった・ これ らの基板 はアル コー ル とエー テルの 混合液 を使用 して手 拭 き洗

浄 を行 った後,超 音波 洗浄,ベ ーパ ー洗浄 を行 った.

3.3膜 特性評価方法

3.3.1屈 折率測定

屈折率 は,分 光光度計 によっ て測定 した反射率(透 過率)よ り以下の過程 で求め た.製

膜 される基板 の屈折 率が既知 の値 であ り,あ る波長 λにお いて薄膜 及 び基 板 に吸 収が ない

場合 を考 え る.基 板 よ り高 い屈折 率 を持つ 薄膜 をその波長 λの1/4の 光 学膜厚(nd=

λ/4)だ け付 けた とき,分 光反射 率特 性 は波 長 λで最大 反射 率を示 し,波 長 λ/2に お

いて基板 だ けの場合 の反 射率 に一致 する.図3 .・2は,石 英基板(n=1.46)上 に波

長1・053μmの1/4の 光学膜厚(nd=263nm)の 単層膜 を施 した場合 の分光

反射率 特性 の計算結 果であ る・ 薄膜 の屈折 率の違 い に関 わ らず,波 長1.053μmで 反

射率 が最 大値 を示 し,λ/2で ある526nmで 基板 の反射 率 と同 じにな る.こ の波長 λ

(=1.053μm)に おけ る反 射率Rは 基板 と光学 薄膜 の屈 折率 によって決 まる1).求

め る光学薄膜 の屈折 率nfは,

1/2.

_Hans1+Ro
f1 ‐R

(3.1)
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で与 え られ る.こ こで,no,nsは それぞれ入射媒 質 と基板 の屈折 率で ある .し か し,こ

の測定方 法 では,吸 収の 多 い光学 薄膜 の場 合,正 確 な反射 率 が得 られ ない ため に求め られ

る屈 折 率 の信頼性 が 低下す る.波 長1.05Sumで 影響 す る吸収 は ,可 視 域 の方 が多 く,

λ/2で ある波長526nmの 反射率 に も影響 を及 ぼす ため ,基 板 だけの反 射率 と一致 し

ない.こ の波長 λ/2の 位 置の反射率 を確 認す る ことによ り屈 折率 の信頼 性 を得 るこ とが

で きる.

上述 の 議論 は,基 板 よ り高い屈折率 の場合 で あるが,低 屈折 率の場 合 も同 じ考え方が可

能 であ り,(3.1)式 も成 り立 つ.た だ,波 長 λにおい ては反射 率 は基 板 の反射 率 よ り

低 くな り,最 低 の反射率(最 高 の透過 率)を 得 る(図3.2のn=1.38) .

50

40

30

2・

10

0
50010001500

Wavelength(nm)

図3.2屈 折率1.46を 持つ基板上に単層膜(nd=263nm)

を施 した場合の分光反射率特性.
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3.3.2吸 収 測定

一般 に
,レ ーザ ー用 の光学薄膜 は微小吸収 であ る(減 衰用 に使用 され る光学薄膜 を除 く).

その ため分 光光度計や レーザ ー光 のエネルギ ーの減 少 によっ て測定 す ることは困難 であ る.

微小吸収 の測 定方法 は レーザ ーカロ リメ ー タ法2)や 光音響法3・4)が 提 案 されて い る.本

研究 では,光 音響法 によ る微小 吸収測定 を行 った.光 音 響法 とは,物 質が光 エネル ギーを

吸収 した とき,そ のエ ネル ギー は熱 に変換 され,物 質は格 子振動 をす る.こ の微小 振動 を

音響波 と して ピエゾ素子 によって測定す る方法で ある.故 に,音 響波 は測定試料 の吸 収量

と入射す る レーザ ー光 の エ ネル ギー に依 存 す る.即 ち,音 響信号 は入射 レーザ ー光 のエ ネ

ル ギーに正比例 して増加 す る(多 光子吸 収 が存在 す る短波 長領域 では,1光 子 と2光 子 で

は傾 きが異 なる5)).こ の傾 きの差 が吸収係 数の差 と して表す こ とが で きる.ピ エゾ素子

は,外 部 か らのわず かな電気 または機械 ノ イズ も検 出す る ため,検 出系 は全 てアル ミ薄 に

よってシール ドし,除 振 台 の上 に設置 した.ま た,薄 膜 内 や基 板表面か らの散乱光 が素子

に当 るこ とに よって も誤 差 の要 因 となる.そ のため,同 じ厚 さ,表 面 粗 さの基板 を使用 す

る ととも に,レ ーザー照 射 の位 置 とピエ ゾ素子 との距離,そ して出力信号 の読み取 り時 間

位置 を固定 す ることによ って測定誤差 を小 さ く抑 え た.吸 収係 数の絶対値 は,こ の測定 で

は測定 されなか った為,相 対 比 として結果 を表す.

3.3.3レ ーザー損傷耐力 測定

レーザ ー損傷 耐力 の測定 は,波 長1.053μmの ガラス レーザ ー装 置 を使用 して行 っ

た.測 定 配 置図 を図3.3に 示す.シ ングル モー ドQス イ ッチNd:YLFレ ーザー発振

器 か ら出 力 されたパルス 幅30nsの レーザーパ ルスは,2台 のNd:ガ ラス レーザ ー増

幅器 によ り増 幅 された後,焦 点距離500mmの レンズ に よって試料 表面 に集光 され る.

試料表面 上 の レーザ ース ポ ッ トサ イズは,CCDリ ニアア レイ素子 とピンホールをス キャ

ンす るこ とに よ り測定 され,ピ ー ク強度 の1/e2で 直径300hmで あ った .図3.3の

右下 にCCDリ ニアア レイ素子 によって測定 された試料表 面の位置で の照 射 レーザ ーの一

次元の空 間強度分布 とス ポ ッ トサイズを示 す.図 の様 に強度 分布 は,お よ そガ ウス分布 で
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あ る.増 幅器 の励起 電圧 を変 える と増 幅器 内部 の熱 レンズ効 果 によ り,レ ーザ ー光 の発 散

角 が変化 し,試 料表 面上 のス ポ ッ トサイズ が変化 す る.こ の影響 を除去 す るために試料 に

照射 され る レーザ ーエネ ル ギー は,λ/2波 長板 と偏 光子 を組 み合 せ るこ とに よ り調整 し

た.照 射 レーザ ーエネル ギー とパル ス時 間波形 は,カ ロ リーメータに よっ て較正 されたバ

イプ ラナー光電管 に よ り常 時観 察 され る.

レーザ ー損傷 は,こ の 装置 によって試料 上 に レーザ ー光 を照射 した とき に発 生す るプラ

ズマ と,照 射前後 の表面 の変化 を顕微鏡 に よ り観察す る こ とによって判定 した.照 射位 置

は試料 の損傷 の有 無 に関 わ らず1mm以 上移動 し,レ ーザ ー照射 を繰 り返 した(1っn-1) .

この結果,損 傷 の起 こっ た最小 レーザ ーエ ネル ギー密度(フ ルエ ンス)を 最終 的な損傷 閾

値 と定義 した.こ れ らの評価 の誤差 は,照 射 エ ネル ギー,ス ポ ッ トサイズ等 を考慮す る と,

±10%以 内 と見積 もられ る.

図3.3レ ーザー損傷耐力測定配置図と試

料表面位置での照射スポッ トサイズ.
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3.3.4内 部応力 測定

薄膜 の 内部応力 に関す る研 究 は,光 学薄 膜以外 の分 野 で も重要で あるため,そ の 測定方

法 も比 較 的確立 され てい る.本 研 究 にお いて は,光 学干 渉法6・7)に よっ て測定 を行 っ た.

これは薄 膜 を施 す前後 の 反射 干渉波面 を測 定 し,そ の変化 の量か ら内部応 力 を求め る もの

で ある.波 長633nmのHe-Neレ ーザー を干渉 波面 の測定 に使用 した場合 ,製 膜前

後 に測定 された円形基板 の干渉縞 の本 数の 変化 量 を△ λとす る と,薄 膜 の 内部応力 による

基板 の反 りδは,

5=6.33x10-5.0,/2[cm](3
.2)

で与 え られ る.こ の反 りδか ら基板 の曲率 半径Rが 求 め られる.

RZ=(R一 δ)2+L2
,

LZ+SZL2
.'.R=蕚 一

2δ2δ,[cm](3 .3)

(・:L2>〉 δ2)

ここで,Lは 測定 された干渉波面 の有効 半径 であ る.こ れ よ り内部応力Sは,

ESxtsaS
=

6(1-v)×d×R
,[kgf/,m・](3.4)

に よっ て求 め られ る6).こ こで,Es,ts,vは,そ れぞれ基 板 のヤ ング率,厚 さ,そ

してポァソ ン比 である.dは 堆積 した膜 の実膜厚 で ある.

本研 究 では,厚 さ0.5mm,直 径30mmの 合成 石英基 板(ソ=0.170,Es=

741×103kgf/cm2)を 用 い た.実 膜厚dは 光学膜厚nd=265nmに 対 し,

その製膜 条件 時 の屈折率 で割 った もので あ る.こ の 測定 に よる一番 の誤差 要因 は,干 渉縞

の本数 の読 み取 り誤差 で,±0.05本 程 度 である.こ の読 み取 り誤差 か ら求め られ る内

部応力 の誤差 は,約 ±50kgf/cm2と 見積 もられる.微 小 な応 力 の領 域で はこの誤

差 内に埋 もれ ることにな るが,製 膜条件 に対 す る応 力 の変化 の傾 向 を観 察 す る上では,影

響 は無 い もの と考 え られ る.ま た,こ の測定誤差 に よって内部応力 の方 向(圧 縮,引 張 り)

が変 わる ことはない.
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3.4単 層膜特性

前節で述 べた評価方法 に従い,SiO2,TiO2,ZrO2の3種 類の酸化物薄膜 に対

して測定 された結果を示す.こ れらの酸化物薄膜は,可 視域から近赤外域 まで透過帯域が

あ り,多 くの光学薄膜の中で広 く一般 に用いられている8).異 なった原材料 に対する薄膜

の特性 は,TiO2膜 についてのみ,酸 化度の低い原材料 を用いてその影響 を調べた.他

の2つ の薄膜については,SiO2,ZrO2の 固体材料 を使用 した.ま た,製 膜条件 によ

り薄膜 の酸化度 は異るため,完 全 に同 じ組成の酸化膜ではない.し か し,便 宜上Sio2

膜,Tio2膜,ZrO2膜 として結果を述べる.

3.4.1基 板温度効果

基板温度 に対す るTio2膜 の諸特性を図3.4に 示す.図 の(a)は 屈折 率,(b)

は吸収,(c)は レーザー耐力を示す.基 板温度以外の製膜条件 は,酸 素分圧3×10-4

Torr,製 膜速度1.5A/sと 固定 した.こ の場合のTiO2膜 は,TiOとTiO2

の2種 類の原材料 か ら製膜 した.低 酸化材料のTiO材 料 より製膜 した薄膜 は
,TiO2

材料か らの薄膜 よ り高い屈 折率を示 した.ま た,原 材料 に関わらず,製 膜 されたTio2

膜の屈 折率は,基 板温度の上昇に従い直線的に高 くなった.し かも,TiO2材 料 か らの

薄膜の方が屈折率変化の勾配が急であった.図 の(b)に 示す吸収の結果 も同様 に,基 板

温度の上昇に従い増加す る傾向を示 した.ま た,低 酸化材料であるTiO材 料の変化の方

が顕著であ り,基 板温度400℃ になると吸収は大 きく増加 した.一 方,レ ーザー耐力は,

TiO2材 料か らの薄膜の方が高い値 を示 し,原 材料に関わらず,基 板温度の上昇に伴っ

て直線的に低下 した.ま た,そ の低下の勾配は低酸化材料のTio材 料の方が急であった.

低酸化 材料であるTiO材 料 からの薄膜 の方が屈折率が高 く,低 いレーザー耐力 を示 し

た原因は,次 節で詳細 に述べるが,同 じ酸素分圧では低酸化材料の場合に酸化が不十分で

あ り・Ti-richの 状態 を現 している.一 般に,基 板 温度 は基板上での蒸着粒子(原

子,分 子,ク ラスター)の 付着や再蒸発,表 面移動 に大 き く影響 し,高 温 になるほど薄膜

内部の凝縮が起 こり易 くなるとされている9).こ の結果,基 板温度が高 くなると薄膜の充
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填率[第2章(2.8)式]が 増加 し,屈 折 率 も高 くなる もの とと して説明 で きるlo) .

しか し,原 材料 に関わ らず,柱 状構 造の隙 間の部分 の屈 折 率 を1.0,基 板 温度 に対 する

充填 率の 変化が ほぼ同 じ と考 えるな らば,第2章 の(2.9)式 に従 うと,屈 折率 の低 い

Tio2材 料 か らの薄膜の 方が,基 板温度 に対 す る屈 折率 変化 は緩 やか にな らなければな

らない・ これ よ り,基 板 温度 に よる屈折率 の変化 は充填 率 だ けで は説明で きない こ とが明

らかであ る・分光 特性 よ り求 め られる屈折 率 は,吸 収 も含 め た複素屈 折率 であ る.即 ち,

図の(b)の 吸収 の変化 は屈 折率 の変化 に影響 を及 ぼす.吸 収 の結 果 よ り,基 板温度 の上

昇 に伴 う高屈折率 化 は,薄 膜 の充填率 と吸 収の変 化 である と考 え られ る.Tio2材 料 に

よ り製膜 した薄膜 の場合,基 板 温度 の上昇 に従 う レーザ ー耐力 の低下 は,吸 収 のわず かな

増加 によ る もの と して説 明 で きる.Tio材 料 か らの薄膜 の場合 の レーザ ー耐力 は,基 板

温度 の上昇 に伴 って直線 的 に減少 してい るが,基 板 温度400℃ で急激 に増加す る吸 収の

結 果 と相 関 してい ない.ま た,こ の様 な吸 収 の結果 は屈 折 率の変化 に も現 れ ていない.基

板温度400℃ で の吸収 の急激 な変化 の原 因 として,2つ 考 え られる.1つ は,基 板温度

350℃ を境 に極 端 に組成 も しくは結 晶構造11)が 変 わ った こ と.も う1つ は,吸 収測定

図3.4Tio,Tio2材 料 より製膜 されたTio2膜 における基板温度 と

諸特性の関係.(a)屈 折率,(b)吸 収,(c)レ ーザー耐力.
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時 に損 傷 が起 こってい た ことであ る.も し,原 因が前者 で あるな らば ,レ ーザ ー耐力 か,

屈折率 の結果 に も現 れ る と考 え られる.後 者 は,レ ーザ ー照射 時 に試料 が損 傷 する と光音

響信号 は急激 に増大 す る5)こ とに起 因す る.こ の ため,損 傷が起 こらない十分 に小 さな レ

ーザ ーエ ネル ギーで測定 しなけれ ばな らな い
.し か し,基 板 温度400℃ の時のTiO材

料 による薄膜 で は,目 に見 えない程 の わず かな損傷 が発 生 し,そ の時 の増 大 した信 号 を検

出 した可 能性 が ある.も し,後 者 が事実 で あるな らば,レ ーザー耐 力 も更 に低 く見積 もる

必要が あ る.

図3.5にSio2膜 の基 板 温度 に対 す る(a)屈 折率,(b)レ ーザ ー耐力 の結果 を

示す.こ の場合,酸 素分 圧 をパ ラメー タと し,製 膜 速度 を3.OA/sに 固定 して製膜 し

た.酸 素分 圧の違 い に関 わ らず,基 板温度 の上昇 に従 い屈 折率 は高 く,レ ーザー耐力 は低

くな っ た.こ れ らの変化 の傾 向 はTiO2膜 の場 合 と比 較的類似 し,薄 膜 の充填 率 と吸 収

の変化 に よる影響 で ある と説 明で きる.厳 密 には,基 板温 度 に対 す る屈 折 率 は,酸 素分圧

に よ り,異 った変化 を示 した.こ の変化 は1 .41～1.45の わずか な範囲 であ り,ま

図3.5Sio2膜 における基板温度に対 する(a)屈 折率,(b)レ ーザー耐力 .
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た,薄 膜 の屈折率が基板 であるBK-7の 屈折 率(1.52)と 近い ことか ら,製 膜 時及

び屈 折率 測定時の環境の 変化や,基 板 表面 の影響等 が原 因 であ ると考 え られる .ま た,屈

折率の変化 が少 ないの に対 し,レ ーザ ー耐力 は約65-90J/cm2ま で大 きく変化 し

てい る・ これ は,高 い レーザ耐力 の試料 で は,わ ず かな吸 収 の変化 が耐力 に影響す る こと

を意 味 してい る.

ZrO2膜 にお ける基板温 度 と(a)屈 折 率 ,(b)レ ーザ ー耐力 の関係 を図3.6に

示す ・この場合,酸 素分 圧 をパ ラメー タと し,製 膜 速度 を2.OA/sに 固定 して製膜 し

た・ レー ザ ー耐力 は,酸 素分圧 に関わ らず ,基 板 温度 の上 昇 に従い低 下す る傾 向を示 し,

また,次 節 で述べ るが,酸 素分圧 に対 して最適値 があ ることを示 した.し か し,図 の(a)

に見 られ る様 に,屈 折率 は前述の2つ の薄膜 とは異 り,基 板温度 の上昇 に伴 っ て低下 した.

また,酸 素分圧 が低 いほ ど高い屈 折率 を示 し,基 板 温度 に対 す る変化 が緩 や かである.レ

ーザ ー耐 力 に関 しては
,基 板温度 の上昇 に従 い吸収 が増加 す る もの と して説明がで き,ま

た,レ 凵ザ ー耐力 の高 い1×10-4Torrの 酸素分圧 の時 に ,基 板 温度 に対 す る変化 が

図3.6ZrO2膜 における基板温度に対する(a)屈 折率,(b)レ ーザー耐力.
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大 きい こ とは,前 述のSiO2膜 と同 様 に,わ ず かな吸収 の変化が大 きく寄与 す るため で

あ る.一 方,屈 折 率 につ い ては,基 板 温度 に伴 う吸収及 び充 填率の変化 と して説明す るこ

とはで きない.Raj等12)もZrO2膜 の屈 折率 について 同様 の結 果 を得 てい る.ま た,

彼 らはオ ー ジェ電子分光 に よって試料 の組成 分 析 を行 ったが 明確 な解 答 は得 られていない.

本研 究で は,後 でESCAに よる分析結 果 を示 すが,低 い基板 温度 の場合 に高 い屈折 率 と

なる こ との裏付 け る結果 は確 認 で きな かっ た.ZrO2膜 の材 料 の蒸発 過程 が ,他 の薄膜

の場合 と異 るこ とは知 られてい る13).ZrO2膜 以外 の薄膜材料 で は材料 の融 点 まで加

熱す る ことによ り材料粒 子 は飛 び出す が,ZrOz材 料 は融点 よ りも低 い温度 で電子 ビー

ムの衝 撃(ス パ ッタ)に よ り粒 子が飛 び出 す.こ の ことは ,ZrO2材 料 では蒸着粒 子(原

子,分 子,ク ラス ター)の 大 きさやエ ネル ギー が,比 較的揃 ってい ないこ とを意味 してい

る.こ の 違 いが基板 上で の膜質 の差 と して現れ,基 板 温度 に対 して異 った振舞 い をす ると

考え られ る.

図3.7に 基板温度 とSio2膜,ZrO2膜 の内部応 力 との関係 を示 す.そ れ ぞ れの薄

膜 の基板 温度 以外 の製膜条件 は,Sio2膜 では酸素 分 圧1×10-4Torr,製 膜速度

3.OA/s,ZrO2膜 では酸 素 分圧1×10-4Torr,製 膜速度2.OA/sと 固

定 した.ま た,こ れ らの 薄膜 は,表3.1に 示す熱膨張係 数 の異 った3種 類 の基板 上 に製

膜 し,熱 応力 の割合 につ いて も評価 した.熱 応 力 とは,薄 膜 と基板の熱膨張係 数 の差 によ

表3.1内 部応力測定用基板 の物性定数

一32一

Young's

modulus

(kgf/cmう

Poisson's

ratio

Thermal
●

expansion

《1/'C)

Fusedsilica 741x103 0.17 5.5x10'

Pylex 619x103 0.20 3.3x10'6

BK-7 824×103 0.21 8.3x10'6



り発生する応力で,薄 膜材料 自身の持つ応力(真 応力)と 一般に区別する.

SiO2膜 では,室 温で製膜 した場合,内 部応力 はほとん ど存在 しないが,製 膜時の基

板温度 の上昇に従 い直線的 に圧縮応力 が増加 した.一 方,ZrO2膜 の場合は,室 温 にお

いて大 きな引張 り応力を示 したが,基 板温度の上昇 に伴い直線的 に減少 した.こ れらの結

果,基 板温度が高 くなると,応 力 は圧縮側へ移る傾向があることがわかる.こ の室温時の

2つ の薄膜の内部応力の差は,基 板 と薄膜の付着性,基 板上の蒸着粒子の熱収縮の影響 と

考え られる14).基 板の熱膨張係数の内部応力への影響は,室 温で製膜 されたときは存在

しない.し か し,基 板温度の上昇 に従 って差が現れ,基 板 温度300℃ で製膜 された場合

の内部応力は,熱 膨張係数 の大 きいBK-7基 板 の方が,ZrO2膜 では引張 り応力 が少

なく,SiO2膜 では圧縮応力が多 くなった.即 ち,基 板の熱膨 張係数が大 きいほど圧縮

側に応力 を移すことが明 らかになった.ま た,石 英基板 とBK-7基 板の熱膨張係数の差

が約1桁 あるのに対 して,こ れ らの基板に よる薄膜の内部応力の差 は,基 板温度300℃

でも約500kgf/cm2と,全 体の内部応力に比べ て少なかった.こ の結 果,基 板温

度300℃ 以下の場合のZrOz膜 とSiO2膜 の内部応力は,ほ とんど真応力であ ると言

える.
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図3.7Sio2膜 とZrO2膜 の 内部 応 力 と製 膜 時 の基 板 温 度 の 関係 .
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3.4.2酸 素分圧効 果

製膜 時の 酸素分圧 による効 果 を明 らか にす るため に,Tio,Ti203,TiO2の3

種類 の原材料 でTio2膜 を製作 し,そ の諸特性 を調べ た.酸 素分圧 と諸 特 性の関係 を図

3.8に 示 す.図 の(a),(b),(c)は,そ れぞれ屈 折率,吸 収,レ ーザー耐力 の

結果で あ る.酸 素分 圧以 外 の製膜 条件 は,基 板温度 は300℃,製 膜速度 は1.5A/s

と固定 して行 っ た・低酸 化材料 で製膜 され た薄膜 の方 が,高 い屈折 率 を示 した .ま た,原

材料 に関 わ らず,酸 素分 圧 の増加 に従 い屈 折 率 は低下す る傾 向 にあ る.そ の傾 向は原材料

が低 酸化 物 であ るほ ど顕 著 であ り,高 い酸 素分 圧で は,原 材料 の違 い によ る屈折率 の差 は

ほ とん ど な くな った.TiO材 料 に よ り製膜 された薄膜 の吸収 は,酸 素分 圧 に対 す る屈 折

率 の変化 の傾向 と良 く似 た傾 向 を示 し,酸 素分 圧が増加す る に従 い大 き く減少 した.し か

し,Tio2材 料 か らの薄膜 は,酸 素分 圧 の増加 に対 して直線 的 にわず か に減少 しただけ

で あった.図 の(c)に 示 す レーザー耐力 では,TiO材 料 ,Ti203材 料 による薄膜 は,

図3.8Tio,Ti203,Tio2材 料 によって製膜 された

Tio2膜 における酸素分圧 に対する諸特性.(a)屈

折率,(b)吸 収,(c)レ ーザー耐力.
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屈折 率,吸 収の変化 とは逆の傾向 を示 し,酸 素分 圧 の増加 に伴 って向上 す る結果 を得 た.

TiO2材 料 に よ り製膜 され た薄膜 は,他 の2つ の原材料 か らの薄 膜 と異 り,酸 素分 圧2

×10-4Torrで 最大 レーザー耐力 を示 した .

Tio,Ti203材 料 によ り製膜 された薄膜 におけ る酸 素分圧 に対 す る諸特 性 の結 果は
,

薄膜 の酸化 度 を示 してい る.蒸 着物 質 は,加 熱 され蒸発 す る とき,原 子,分 子,ク ラス タ
ー等様 々 な形で飛 行す る

.酸 化物材料 では,ほ とん どク ラス ター状 である とされてい る15) .

しか も,こ の粒子群 の大 部分 は,酸 素 と切 り放 され て飛 行 す るため,酸 素 分圧 の低 い雰囲

気 では十 分 な酸化 が され ず,低 酸化物の膜 を形成 す る.低 酸化 膜の形成 を補 うため には,

酸素雰囲 気 中で製膜 を行 わなければ ならな い.蒸 着粒子 は ,基 板 に到 達す るまでの飛行 中

に酸 素分 子 と衝 突す るか,も しくは基板 に到達後酸化 され る .一 般 には,後 者 の方が多 い

とされ てい る8).こ の こ とか ら,薄 膜 は,酸 化が されず金属Tiに 近 い ほど吸 収が多 く,

複素屈折 率が高 く,レ ー ザー耐力 が低 くな る.逆 に,薄 膜 の酸化が進 む につれて吸 収や複

素屈折率 は低 下 し,レ ーザ ー耐力 は向上す る.レ ーザー耐力 の結果 は,吸 収 の結果 を反映

し,TiO,Ti203材 料 で製膜 され たTio2膜 は,酸 素分圧 の増加 とともに大 き く耐

力 を向 上 した・Tio2材 料 か らの薄膜 の酸 素分圧 に対 する屈 折 率や吸収 の変化 が 少 なか

った こと は,完 全 にTiとoが 切 り放 され ないか,原 材料 自身の持 つ酸素 で十分 に補 える

もの と考 え られ る.TiO2材 料 か らの薄膜 の レーザ ー耐力 が ,酸 素分圧 に対 して最適値

を示 した結 果 につい ては,酸 素の過不 足 と して説明 される .酸 素分圧 が低 い時は,低 酸化

材料 か らの 薄膜 と同様 に,酸 化 が不 十分 であ り,TiO2-.と 考 え られ る組成粒子 が混入

す る.一 方,酸 素分圧 が高い時 で は,Tio2+xと い う不安 定 な組成 が混 ざる もの と考 え

られ る.こ の どち らの場 合 も,後 の3.5節 で議論す る様 に ,製 膜 後 に大気 と反応す る と

考 え られ る.し か し,TiO2材 料 で最大値 を得 た酸 素分圧 の時の薄膜 が ,完 全 なTiO2

組成 になっ てい るか どうか は,こ の結 果 よ り判別 す るこ とは出来 ない .ま た,TiO2結

晶(ル チル)の 屈折率 が,常 光線 で2.616,異 常 光線 で2 .903(波 長589nm)

で ある16)こ とか ら,最 適酸素 分圧 時のTiO2膜 の充 填率 は(2 .8)式 よりo.7程

度 と低 い こ とが判 る.
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ZrO2膜 の酸 素分圧 と(a)屈 折 率,(b)レ ーザ ー耐 力 の関係 を図3.9に 示 した.

酸素分圧 以外 の製膜条件 は,基 板 温度 をパ ラメー タと し,製 膜速度 を2.OA/sと 固定

した.ZrO2膜 の屈 折 率は,酸 素分 圧 の増加 に従 い低 下 した.そ の変化 は基板 温度 が高

い ほ ど大 き く,酸 素分圧3×10-4Torrの 時,200℃ と350℃ の 製膜時の基板温

度の差 に対 して製膜 した薄膜 の屈 折率の差 は約0.1に な った.レ ーザ ー耐 力 は,基 板温

度 に関わ らず,酸 素分 圧1×10-4Torrの 時最大値 を示 し,そ の両側 で低 下 した.図

の(b)よ り,1.5～2.0×10-4Torrの 酸素分圧 の時,更 に レーザ ー耐力 は上

が り,本 当の最適値 であ る と予想 され る.

酸素分 圧 に対 す るZrO2膜 の屈折率 とレーザ ー耐力 の変化 の傾 向 は,Tio2材 料 によ

り製膜 したTio2膜 の変化 と比較的 良 く似 てい る.こ の こ とか ら,ZrO2膜 における製

膜 時の酸 素分圧 の効 果 は,薄 膜 の酸化度 にあ り,酸 素分 圧 の増加 によ り酸化 が進み,吸 収

が減少 し,複 素屈 折 率は低 下 した もの と説 明 で きる.ま た,レ ーザ ー耐力 の最適値 につい

て も,酸 素 の過不足 に よるもの と考 え られる.

図3.9ZrO2膜 における酸素分圧 に対する

(a)屈 折率,(b)レ ーザ耐力.
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図3.10にSio2膜 にお け る酸素分 圧 と(a)屈 折率,(b)レ ーザ ー耐 力 の関係

を示す.製 膜 は基 板温度 をパ ラメー タ と して ,製 膜 速度3.OA/sで 行 った.SiO2

膜の屈 折 率 は,酸 素分圧 の増加 に従 いわず か に低下 す る傾 向 を示 し,基 板 温度 が200℃

と低 い時 にその傾 向 を顕 著 に示 した.一 方 ,レ ーザ ー耐力 は,基 板 温度 に 関わ らず,酸 素

分圧 の変化 に対 してほ とんど変化 を示 さなかった.

酸 素分圧 に対 して レーザ ー耐力が小 さな変化 で あった こ とは ,SiO2膜 が他 の薄膜 に

比べ て化 学 的に安定 な状 態 で蒸発,飛 行,製 膜 す る もの と理解す る ことが で きる.酸 素分

圧 に対 して組成 の変化が 無 い とす るな らば ,基 板 温度200℃ の時 の屈折 率の変化 は吸 収

が原因 で はないこ とにな る.こ の場合 の屈 折率 の変 化 は,飛 行粒子 の平均 自由行程 が原 因

であ る と考 えられ る.材 料 粒子 は ,熱 エネ ルギーを持 って飛 行す るが,途 中,酸 素 との衝

突 によって酸化 す るとと もにそのエネルギ ーを減衰 す る.基 板 温度 が高 い時 は,基 板上 で

の材料粒 子 の再蒸発,表 面移動が起 こ り易 いが ,基 板温度 が低 い時 はこの効 果 は減少 し,

薄膜 の充填率 は低 下 する.そ の ため低 い基板 温度 で は,Sio2膜 のの屈 折率 は材 料 粒子

のエ ネル ギーに,即 ち酸 素分圧 に大 き く依存 す るこ とになる.

図3.10SiO2膜 における酸素分圧 に対する

(a)屈 折率,(b>レ ーザー耐力.
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図3.11にTiO2膜 にお ける酸 素分 圧 と内部応 力 との関係 をそれぞ れ棒 グ ラ フで示

す.同 時 に,レ ーザ ー耐 力 の結 果 を伴 わせ て プロッ ト点 で示す.酸 素分圧 以外 の製膜条件

は,Tio2材 料 を原材料 と し,基 板 温 度200℃,製 膜速度1.5A/sと 固定 した.

基板 に は厚 さ0.5mmの 石英基板 を用 いた.先 に述 べ た ように,Tio2材 料 に よ り製

膜 され たTiO2膜 の レーザ ー耐 力 は,酸 素分圧3×10-4Torrの 時 に最大値 を示 し,

その両側 では低 い 耐力で あ った.Tio2膜 の内 部応力 は引 張 り応 力 であ り,し か も,酸

素分 圧の増加 に従 い正比 例 に引張 り応力 は増加 した.

酸 素分圧 に対 す るTiO2膜 の レーザ ー耐力 の変化 は,前 述 した ように,薄 膜 の組成 の

変化 によ る もの と考 え られ る.薄 膜 の組成 変化 は,薄 膜 の熱膨張係 数の変化 につなが る.

この ことか ら,内 部応力 の変化 も組成 の変 化 に起 因す る もの と考 え られる .つ ま り,酸 素

分圧 の少 ない時,即 ちTi-richの 薄膜 ほ ど内部応力 は少 な く,酸 素分 圧 が多 くな り,

酸化 が進 む につれ て引張 り応力 が増加す る と説 明 され る.

図3.11TiO2膜 における酸素分圧 に対する内部応力 とレーザー耐力.

-38一



Sio2膜 にお ける酸素分 圧 と内部 応力,レ ーザ ー耐力 の 関係 を図3.12に 示 す.基

板温度 は200℃ と300℃,製 膜速度 は3.OA/sの 条 件 で,石 英基板 上 に製膜 した.

図3.11と 同 じ く棒 グ ラ フが内部応 力 を,プ ロ ッ ト点 が レーザ ー耐 力 を示 す.Sio2

膜の レー ザ ー耐力 は,基 板温度 には依存 す るが,酸 素分圧 に対 してはほ とん ど変化 を示 さ

なか った.一 方,内 部応 力 は圧縮応力 で あ り,基 板 温度 に 関わ らず,酸 素分圧 の増加 に従

い急 激 に減少 した.ま た,酸 素分圧1×10-'Torrの 時,基 板温度200℃ と300

℃の内 部応 力 は,そ れぞれ約1500,2000kgf/cm2で あ ったが,酸 素 分圧4

×10-4Torrの 時の2つ の基板 温度 の内部 応力 は,そ れぞれ約150,200kgf

/cm2と,内 部応力 の相対比 は同 じで,差 は少 な くなった.

前 述 したよ うに,酸 素分 圧 の変化 に対 して,Sio2膜 の レーザ ー耐力 は変化 しない こ

とか ら,SiO2膜 の組成 の変化 が無い と考 えられ る.つ ま り,SiO2膜 における酸 素分

圧 に対 す る内部応 力の変化 は,組 成変化 による もので はない と考 え られる.

図3.12SiO2膜 における酸素分圧に対する内部応力 とレーザー耐力.
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Sio2膜 は,酸 素分圧 に対 して レーザ ー耐力 は変化 しない が,屈 折率 は変化 す る[図

3.10(a)].即 ち,薄 膜 の充填率 の変化 が内部応 力 に影 響 を及 ぼす ことが考 え られ

る.こ の ことを明 らかにす るため に,SiO2膜 につ いて酸 素分 圧 と内部応 九 屈 折 率の

関係 を図3.13に 示す.更 に,内 部応 力 の変化が,組 成 変化 によるもの で はない ことを

明 らかにす るため に,酸 素 に替 えて窒 素 を導入 した場合 につ い ても同様 に調べ た.酸 素分

圧以外 の 製膜条件 は,基 板 温度200℃,製 膜 速度3.OA/sと 固定 し,石 英基板(厚

さ0.5mm)上 に製膜 した.ま た,図 の横軸 の酸 素分圧0×10-4Torrは,全 く酸

素 を導入 しなか った時,即 ち蒸着槽 の到達真空度5×10-6Torrで ある.図3.13

よ り酸 素分 圧が増加 する に従 い,屈 折率 は直線 的に低 下 した .一 方,内 部応 力 は,酸 素分

圧0×10-4Torrの 時 に約2800kgf/cm2の 引 張 り応 力 を示 したが,酸 素分

圧 の増加 に従 い急激 に減少 し,酸 素分 圧4×10-4Torrで は約150kgf/cm2

図3.13SiO2膜 における内部ガス分圧に対 する

屈折率 と内部応力.(○)酸 素,(●)窒 素.

1,



にな った.こ の こ とか ら,薄 膜 の充填率が 減少す る ことに よって ,薄 膜 を形作 る材料 粒子

間 に存在 す る力が減少 したもの と考 え られ る.

も し,薄 膜 の組成 変化 が屈折率,内 部応 力 に影 響 を及 ぼす な らば,酸 素 に替 えて分 圧3

×10-4Torrの 窒 素を導入 した場合 で は,酸 素 を全 く導入 しなか った場合(酸 素分圧

0×10-4Torr)と 等 しい屈 折 率,内 部応力 を示 さなければ ならない .し か し,窒 素

を導入 した場合 の結果 は,同 じ3×10-4Torrの 酸 素分圧 の場合 よ りも,屈 折 率,内

部応 力 と もに低 い値 を示 した.こ の結 果 か らも,SiO2膜 の内部応力 の変化 は,組 成変

化 に よる もので はな く,薄 膜の充填率 に依存 す る もの と説 明 で きる.ま た,酸 素分 圧 の増

加 に伴 うTiO2膜,SiO2膜 の内部応 力の結 果 は,圧 縮応力 が減 少 し,引 張 り応 力が増

加す る とい う同 じ傾 向 を示 してい る(図3.11,3.12).こ の ことか ら,先 に述べ

たTio2膜 の酸 素分圧 と内部応力 の 関係 には,薄 膜 の組成 の変化 と ともに薄膜 の充填率

の含 まれ る もの と して考 え られる.更 に,薄 膜 の充填率 が減少す る と,引 張 り応力 が増加

す る関係 は,製 膜 時の基 板温度 の増加 に従 い引張 り応 力が減 少す る関係(図3 .7)に も

当て はめ られる.つ ま り,基 板 温度 の増加 に従 い薄膜 の充填 率 は向上 し,そ の結 果 ,引 張

り応力 は減少 し,圧 縮応力が増加す る と説明す る ことがで きる.

3.4.3製 膜 速度効 果

TiO,TiO2材 料 に より製膜 されたTiO2膜 に関 して,製 膜速度 と(a)屈 折率,

(b)レ ーザー耐力 の関係 を図3.14に 示す.基 板 温度 は300℃ と固 定 し,酸 素分圧

はTiO2材 料 で は3×10-4Torr ,TiO材 料 では1～4×10-'Torrの 条件

で製膜 した.酸 素分 圧1×10-4Torrの 時のTiO材 料 の場合 を除 いて
,屈 折 率の変

化 は製膜 速度0.5～2.OA/sの 範囲 で小 数点以 下2桁 目の変化 で,製 膜 速度 が増加

す るに伴 い屈折 率 はわずかに高 くな る傾 向 を示 した.酸 素分圧1×10-4Torrの 時 ,

TiO材 料 によ り製膜 された薄膜 は,製 膜 速度o .5～1.OA/sの 増 加 に対 して急激

に屈折 率 は高 くなった.レ ーザ ー耐力 は ,材 料,酸 素分 圧 に関 わらず,2.OA/sの 製

膜速度 の時 に低下す る ことが判 った.
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製膜 速 度依存 は,単 位 時 間当 りの材料粒 子 の密度 と酸素 濃度 との相対比 の変化 と して説

明で きる.製 膜条件 の酸 素分 圧 は,材 料粒 子 の平均 自由行程 に関係 する.酸 素分子 の半径

を1.5A程 度 と仮 定 した場合,常 温 で酸 素分圧1-4～10-5Torrの 時の平均 自

由行程 は,10～100cmで あ る17).酸 素濃度 が材料粒 子の密 度 に比べ て十分 に大 き

ければ,製 膜 速度 に対 して製作 した薄膜 の膜 質 にはほ とん ど影 響 を及 ぼさ ない.し か し,

材料 粒子 の密度 が酸素濃度 と同 じか,反 対 に大 き くなれば,酸 素分圧1×10-4Torr

時のTio材 料 か らの薄 膜 の様 に,製 膜 速度 の効 果 は大 き くなる.つ ま り,製 膜速度 が増

加す るに従 い酸素 と衝突 しない粒子が増加 す る.そ の結果,製 作 した薄膜 の吸 収が増加 し,

複 素屈 折 率が高 くなる と と もに レーザ ー耐 力 も低下 す る.ま た,酸 素分圧 に対 す る屈折率

や レーザ ー耐力 の変化 に比 べ て,製 膜速度 に対す る変化 の 方が緩や かであ る こ とか ら,飛

行 中の酸化 よ りも基板 上 での酸化 の方が多 い ことが予想 される.

図3.14Tio,Tio2材 料 によるTio2膜 における製膜速度

と諸特性の関係.(a)屈 折率,(b)レ ーザー耐力.
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3.5膜 組成

3.4節 で測定 した試料 の内のい くつか のTlO2膜 とZrO2膜 につ いて,ESCA

(ElectronSpectroscopyforChemicalAnalysis)を 使 用 して,薄 膜 の組成 分析 を行 った .

しか し,こ れ らの薄膜 の 組成 変化の量 はあ ま りに も少 な く,ESCAに よ る組成分 析 か ら

では,3.4節 で述べ た議論 を正確 に裏付 け る結果 は得 られなかった .こ れ は,ESCA

の 測定感 度 や,製 膜後 の 試料 の管理法 な どの原 因が考 え られる .従 っ て,こ の節 で は,い

くつかの 試料 の中で も明 らかな違 いが見 られた点 につ いて述べ,そ の結果 か ら全体 を考察

す る.

EscAに よ り測定 したTio2膜 の製膜 条件 を表3 .2に 示す.No.1は 高 い レー

ザ ー耐力 の得 られ た試料[図3.4(c)],No.7は 最 も低 い レーザー耐力の試料[図

3.8(c)]で ある.こ れ らの試料 の酸 素結合 エ ネルギー(Ols)の 分布 を図3 .15

に示す.図 の上側 は試 料No.1,下 側 は試料No .7で ある.試 料No.7の 結 合エ ネ

ル ギーの ピークは,試 料No.1の ピーク に比 べて わず か に低 エネルギー側 にある ことを

示 した.こ れ は,試 料No.7の ケ ミカル シフ トがほ とん どな く,Tiと の結合 が不 十分

であ るこ とを示 してい る.ま た,試 料No.7で は,532eV付 近 に小 さな山が存在す

る ことが確 認で きた.こ の小 さな山 は,Si表 面等 で も確 認 され る0-H基 に よる もので

ある.こ の結果 よ り,低 い レーザー耐 力 であっ たTiO2膜 は,酸 素 との結 合が不 十 分で

あ り,製 膜 後大気 中の水分 と結合 する もの と考 え られ る.

表3.2ESCA測 定用TiO2膜 の製膜条件.
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＼ 原材料 基板温度
[℃]

酸 素 分 圧

:x10'4Torr]

製膜速度

[A/s]

No.1 TiO2 200 3 1.5

No.7 ro 300 1 1.5



図3.15異 った製膜条件によるTiO2膜 の01s結 合エネルギー分布.

上側は試料No.1,下 側は試料No.7.

表3.3にESCAに よ り測定 したZrO2膜 の製 膜条件 を示 す.試 料No.3の レー

ザ ー耐力 は約50J/cm2,試 料No.5の レーザ ー耐力 は約24J/cm2で あ った[図

3.6(b)].図3.16に,こ の2つ のZrO2膜 の ジル コニ ウムの結 合 エ ネル ギー

(Zr3d5/2,3/2)の 分布 を示 す.図 の上側 は試料No.3,下 側 は試料No.5で

ある.Zr3d5/2と3/2は,そ れ ぞれ約182eVと 約185eVに 結合 エネル ギーの

ピー ク を持 つ.つ ま り,完 全 なZrO2組 成 で あるな らば,こ の2つ の ピー ク は明 らか に

分離 され て示 され なけれ ばな らない.し か し,試 料No.5で は,谷 の部 分(184eV

付近)が 埋 もれ る とい う結果 を得 た.ま た,試 料No.5の 結合エ ネルギ ーの ピー クは,

試料No.3の ピー クよ りもわず かに高エ ネル ギー側 にあ るこ とが示 され た.こ の結果 よ

り,比 較 的高い基板 温度 で製膜 されたZrO2膜 は,酸 化度が大 きい,も しくはZrO2以

外 の組成 で薄膜 が形成 され易い もの と考 え られ る.こ の異 った組成 成分 は,薄 膜 の吸収 を

増加 し,レ ーザ ー耐力 の低 下の原因 になる もの と考 え らる.

..



表3.3ESCA測 定用ZrO2膜 の 製膜 条件.

図3.16異 っ た基 板 温 度 に よっ て製 膜 され たZrO2膜 にお け る

Zr3d5/2,3/2の 結 合 エ ネ ル ギ ー 分 布.

上 側 は 試 料No.3,下 側 は 試 料No.5.
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原材料
基板温度
[℃]

酸 素分圧

:x104roπ1

製膜速度

[A/s]

No.3 ZrOz 100 1 2.0

No.S ZrOz 300 1 2.0



3.6ま とめ

光学多層膜の性能は,そ の多層膜を構成する個々の単層膜の性能によって決定される.

単層膜 について,製 膜条件 と諸特性 との関係 を明らかにした.得 られた結果 をまとめると

以下の様 になる.

(1)製 膜原材料 の酸化度 は,製 膜される薄膜 の酸化 に影響を及ぼすことを指摘 した.こ

のため低 酸化材料 により製膜する場合では,酸 素分圧の比較的高い条件下 で製膜する必要

である.

(2)基 板温度が薄膜へ及ぼす効果は,薄 膜の充填率だけでなく,吸 収に も影響すること

を指摘 した.こ れは異った組成成分の混入が原因であると考えられる.

(3)酸 素分圧の効果は,材 料粒子の酸化 だけでなく,薄 膜の充填率にも影響 を及ぼすこ

とを明らかにした.ま た,酸 素分圧は,レ ーザ ー耐力 に対 して最適値があ ることを指摘 し

た.こ れは酸素の過不足 によるものと考えられる.更 に,酸 化が不十分な薄膜 は,製 膜後

大気中の水分 と結合することを明らかにした.

(4)内 部応力 は薄膜の充填率に依存することを明 らかにした.充 填率が高い程圧縮側へ,

逆 に低い と引張 り側へ増加することを指摘 した.ま た,基 板温度が300℃ 以下では,熱

応力は真応力に比べて少ないことを指摘 した.

得 られた製膜条件 と薄膜の諸特性の関係 を表3.4に まとめた.ま た,高 出力 レーザー

用の光学 薄膜は,薄 膜全体 にわたって十分 に酸化 され,安 定な組成 でることが望 まれ,そ

の結果,吸 収が少 なく高耐力化が可能であると考 えられる.
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基板温度

(上昇すると〉

複素屈折率
直線的に1

充填率,吸 収の増加高 くなる1

吸収

1

急激に増加:組 成変化
璽

レーザ ー耐 力 直線的に低下1吸 収の増加

冒

内部応力 讎 鑷 渺1鹹 ・・鰡 蹴 密麟 ・・

酸素分圧

(増加すると)

複素屈折率 蟇整1辮 卿 渺

吸収 急激に渺1
酸化 の向上(低酸化材料)8

レーザ ー耐 力 向上1

(最適値有 り)
吸収の減少(組 成の変化)

内部応力
引っ張 りは増加

圧縮は減少 充填率の低下

一一

製膜速度

(増加すると)

複素屈折率 高 くなる1

レーザ ー耐力 低下l
I

吸収の増加

表3.4製 膜条件 と薄膜の諸特性の関係.

-47一



参 考 文 献(第3章)

1)Macleod(小 倉 繁 太 郎,中 島 右 智,矢 部 孝,吉 田 国 雄 訳),'光 学 薄 膜'

(1989,日 刊 工 業 新 聞 社)439.

2)D.RistauandJ.Ebert,Appl.Opt.25(1986)4571.

3)A.RosencwaigandJ.B.Willis,J.Appl.Phys.51(1980)4361.

4)A.RosencwaigandJ.B.Willis,Appl.Phys.Lett.36(1980)667.

5)植 田 憲 一,萩 原 真 一,北 谷 文 人,宅 間 宏,レ ー ザ ー 研 究15(1987)22.

6)金 原 粲,藤 原 英 夬,'薄 膜'(1979,裳 華 房)129.

7)..:11(小 倉 繁 太 郎,中 島 右 智,矢 部 孝,吉 田 国 雄 訳),'光 学 薄 膜'

(1989,日 刊 工 業 新 聞 社)454.

8)Macleod(訳 小 倉 繁 太 郎,中 島 右 智,矢 部 孝,吉 田 国 雄),'光 学 薄 膜'

(1989,日 刊 工 業 新 聞 社)464.

9)金 原 粲,藤 原 英 夫,'薄 膜'(1979,裳 華 房)39.

10)E.Ritter,Appl.Opp15(1976)2318.

11)G.Hass,J.B.RamseyandP.Thum,J.Opt.Soc.Am.48(1958)324.

12)T.Raj,L.D.Weaver,S.R.Tuenge,J.S.PriceandK.C.Jungling,NBSSpec.Publ.(1984)171 .

13)Macleod(訳 小 倉 繁 太 郎,中 島 右 智,矢 部 孝,吉 田 国 雄),'光 学 薄 膜'

(1989,日 刊 工 業 新 聞 社)612.

14)金 原 粲,藤 原 英 夫,'薄 膜'(1979,裳 華 房)136.

15)金 原 粲,藤 原 英 夫,'薄 膜'(1979,裳 華 房)8.

16)国 立 天 文 台 編,'理 科 年 表'(1989,丸 善(株))518.

17)金 原 粲,藤 原 英 夫,'薄 膜'(1979,裳 華 房)5.

1



第4章 多層膜偏光子の高耐力化

4.1は じめに

高出力 レーザー用の光学薄膜では,第2章 で述べたように多 くの要因が複雑 に絡み合い,

損傷が起 こる.第3章 で,薄 膜全体の吸収が製膜条件 によ り大 きく変化す るため,そ れを

最適化す ることにより高耐力化が可能 となることを明らかに した.単 層膜 の結果を基に多

層光学薄膜の高耐力化 を行 う.多 層膜の中で'多 層膜偏光子'の レーザー損傷が,現 在,

特に問題 となっている.透 過膜(反 射防止膜等)は 基板 表面の研磨状態や洗浄1-3),薄

膜自身及び不純物に よる吸収4・5)を 改善 することによって高耐力化は可能である.ま た,

高反射膜 については,薄 膜自身及び不純物 による吸収 とともに,多 層膜内部に発生する定

在波電界強度 を抑 えることによって耐力は向上する5,6).し か し,偏 光子は,透 過膜 と

反射膜の両方の性質(p偏 光の入射光に対 しては透過,S偏 光の入射光に対 しては反射)

が要求 されていることから,優 れた光学特性 と高いレーザー耐力の両方を兼ね備えた膜設

図4.1多 層膜偏光子の用途.
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計 は未 だ行 われ てい ない.ま た,図4.1に 示 す ように,偏 光子 はその利 用 す る性質上,

レーザ ー光 は薄膜 面 か らだけで な く,基 板 面 か らも入射 され る.そ のため,偏 光 子 は薄膜

側か らの入射光 とともに,基 板側 か らの入 射光 に対 して も薄膜 内部 に発生 す る定在波 電界

強度 を抑 えた膜 設計 を行 う必 要が ある.本 章 では,薄 膜 内部 の定在波電界 強度 を抑 え るこ

とによっ て多層膜偏 光子 の高耐力化 を行 っ た結果 を述べ る.4.2節 では多層膜偏光子 の

光学特性 とその設計概念 について述べ る.4.3節 では薄 膜 内部定在 波電界 強度 の計算 と

定在 波電 界強度 を抑 えた偏 光子 の膜 設計 につい て述べ る.そ して,従 来 まで の設計 の偏光

子 と新 しく設計 した高耐力偏 光子 との レーザー耐力 の比較結果 を4.4節 で述べ る.

4.2多 層 膜偏 光子 の概念

偏光子 の原理 は,屈 折 率の異 る材料2種 類 の(nL,nH)間 の境界 に対 してブリュース

ター条件,

tanθ・=・ ・/nH
,(4.1)m

が満足 され る様 な入 射角 θLを 見 つ けるこ とが常 に可 能であ るこ とに立脚 している.(4.

1)式 が満足 すれ ば,p偏 光 の光 に対 す る反射 は消 える.s偏 光 の光 は一 部 は反射 し,一

部 は通過 す る.p偏 光 の透 過率 をほぼ1に 保 ちなが ら,s偏 光 の反射率 を増加 させ るため

には,2種 類 の材 料 で多層 の積層 系 を形成 す ればよい.層 の厚 さは,適 切 な入射角 で λ/

4の 光学 膜厚 とす る.通 常 の薄膜材料 に対 す るブリュース ター角 を計算 す る と入射媒質 で

あ る空気 に関 してそ の角度 が90° よ りも大 きくなる.言 い替 えれば,材 料 に対 す る臨界

角 を越 え ている.こ れ は,光 が 臨界角 よ りも大 きな角度 で多層 膜 に入射 で きるように,ガ

ラス プ リズム中 に多層膜 フィル ター を製作 す ることによっ て解決 で きる(図2.2).こ

の プ リズムを用 い たタイ プの偏 光子 の優 れてい る点 は,ス ペ ク トル範 囲が広 く,入 射角 の

滋p偏 光の光の反射率が0に なる条件は
,フ レネルの反射の式 より,

・ノ…8L=nM/…eM
,〈4.1.、)

で あ る.こ の θL,θHは 入 射 角 と屈 折 角 で あ り,ス ネ ル の法 則 よ り,

nsinθ 乙=nMSIT18M
,(4.1.b)

と導 か れ る.こ の2つ の式 の θHを 消 去 す る こ とに よ り(4.1)式 を得 る7).
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図4.2ガ ラスプリズムを用いた偏光子.

許容範囲が広いことにある8).し か し,こ のタイプの偏光子は,2つ のプリズムの接合で

あるため,そ の堵界内が原因でレーザー損傷が発生 しやすいために,高 出力 レーザー用 と

しては不向きである.

高出力 レーザー用 としては,高 反射膜を施 した平行平板 の基板 を光軸に対 して傾 けるこ

とにより,2つ の偏光を分離する偏光子が用いられている.p偏 光 に対す る高反射帯の幅

は,S偏 光に対するその幅より常 に狭 くな る.p偏 光の高反射帯の外部ではあるが,S偏

光に対 しては内部 となる領域では,そ の透過率は,偏 光子 として働 く.そ の領域は非常に

狭いため,こ の様 な偏光子は広い波長範囲 にわたって使用できない.ま た,単 純なλ/4

厚の積層 では・P偏 光に対する透過率が波長 に対 して短周期で波打つので
,こ の波をなく

すためには膜厚 をλ/4よ り変える必要が ある.一 般には,p偏 光の光に対 して基板の裏

面の反射率損失がない基板のブリュースター角において,2つ の偏光が分離 され,し かも

偏光子 として使用できる波長範囲が広 くなるように膜設計がなされる8) .

高出力 レーザー用の偏 光子は,上 述の様 に,で きるだけ広い波長範囲にわたって2つ の

偏光 を分離することに加えて,高 いレーザ ー耐力,即 ち薄膜内部の定在波電界を極力抑え

ることの両方を兼ね備 える膜設計が要求される.
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4.3高 耐力偏光子の設計

4.3.1内 部定在波電界強度

誘電体の中を電磁波が通過するとき,そ の内部に電界が存在する.特 に,光 の干渉効果

が起 こる薄膜内部で は,定 在波電界 として現れる.Apfel6・9)は,光 学薄膜の損傷

の原因 として,そ の内部 に発生する定在波電界強度 による と指摘 した.屈 折率nの 均一な

誘電体材料内を通 る単色光線 を考える.こ の内部電界Eと 光強度Mと の関係 は,

1
M=v2(ED+HB)

=EE2v=ε 『(Eｵ)儒 鵈

1/2

_£g2

であ る.こ こで,E2は 電界 の 自乗平均 である.ε は媒質の誘電率,μ は媒 質の透磁率 で

あ る.こ の電界が 単純 な振動 であ るとす る と

醵r(Emaz・i・2e)de=去 礁 ,(4.3)

の様 に書 き表せ る.こ のEmaxは 電界 の振幅 の最大値 であ る.こ れ よ り(4.2)式 は,

2〔葺r鴫[W/m2]
,(4.4)

と書 き直す こ とが で きる.こ こで,真 空の透磁率 μoと 誘電 率 εoの 比 を考 える.

〔砦r=(剣(4㎡ ×10-')=376.73・ 回 ,(4.5)
これ を使 って,与 え られた光 の強度Mと 最大電界 の関係 は,
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Emaz=[2M(
E[2騰 輝

=27349総 認

[V/m],(4.6)

も

となる.屈 折率nの 単純 な光学材料 では,μ 年μoで あるか ら,

Emaz‐L7.3(M/n)112[V/
m],(4.7)

M=α0013鴫[W/
m・],(4.8)

と表 す ことがで きる10).

ある点 において,入 射 光 と反射光(方 向 の異 った2つ の平行光線)が 存 在 するな らば ,

その点の 重 ね合 わされた電 界 は定在波 と伝播 波 の合 成 となる.斜 入射光 の電界 ベク トル は,

境界 に対 して水平(接 線)成 分 と垂直成分 を持 ってい る.こ れ らの成 分 の振 幅は入射光 の

偏光 の方 向 と角度 θ0に 依 存 する.p偏 光 の場合 で は,電 界 ベ ク トル は入射面 内で振動 し,

接線成 分:E'=Epcosθo,

垂直成分:E"=Epsinθo,(4.9)

となる.電 界 ベ ク トルが入 射波の平面 に垂 直 に振動 するs偏 光 では ,こ の ベ ク トル は全 て

の境界 に平行 で,

接線成分:E'=Es,

垂直成分:E"=0,(4.10)

となる.磁 界 は電界 に対 して垂直 であるか ら,そ のベ ク トル成 分 は2つ の偏光 に対 して逆

に考 えれば よい.

図2.3に 示す ような多層 膜 内の隣接 した境界 の電界 の接線成 分同士 の関係 は,

易/易 一1=(1+・ ・2'φ)1(1+r)・砂,(4.、1)

とな り,こ こでrはj-1面 に隣接 した干 渉 を考 える膜 内 の複 素振 幅反射 率,φ は,2つ

の境界問 の位相差 であ り,
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φ=2嘱/λ
,(4.12)

である.

この(4.11)式 を用いて,多 層膜中を伝播す る光の電界の接線成分 を順次計算する

ことがで きる.こ の計算 の前 に多層膜内の特定の点 における反射率を求めてお く必様があ

る.

5

斜 入射 の場合 は,第2章 で述べ た様 に,屈 折率 と光学膜 厚 は角度 につい て補正 した値 を

使 わ なけ れ ばな らない.ま た,偏 光 を2つ の平面 に分 けて取 り扱 う.(4.9),(4.

10)式 は入射 も しくは出射波 の電界 の振 幅 とその接線成 分 とを関連付 け る.振 幅反射率

rは 反射 と入射波 の電界 の振幅 の接線成分 の比 と して定義 され る.境 界 に対 して垂直 な電

界成分 の振幅反射 率 は一rで あ る.こ の ことよ りp偏 光 では,

接線成分:E'=Eicosθ(1+r),

平行成分:E"=Eisinθ(1-r),(4.13)

となる.こ こで,Eiは 入射波 の電界 の振幅 である.平 行 な成分E'は,(4.11)式 に

よって評価 され るか ら,E.を 評価 す るため に(4.13)式 を使 うと,

E" _sin91‐r

E'cosgl+r(4 .14)

図4.3薄 膜内部定在波電界の計算モデル.

光は左側 より入射すると考える.
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と表す こ とがで きる.こ こで,rと θは,一 般 に複素数 であ る.も し,電 界 の振 幅の比が,

Aexp(iP)の 形 で表 せるな らば,2つ の成分 の間の位相差 はPで あ るこ とが判 る.

全 ての電界 は2つ の直交成分E'とE"の ベ ク トル和 で ある.

s偏 光 の場合の電界 の絶対 値の 時間平均 と ピー ク値 は(4 .3)式 の関係 で ある.一 方,

p偏 光 で は,電 界E"の 解析 を更 に進 め る必要 が ある.E'とE"の ベ ク トル和 の振幅 の 自乗

は,

固2=(E'・i・QX)2+匡"・i・@+ρ)]2
,(4.、5)

である.こ こで,Pは2つ の成分間の位相 シフ ト量である.電 界の絶対値の時間平均 は,

扉=÷ri珂24・=圭(E.z+E..a)
,(4.16)

となる.そ の電 界 の ピー クの振幅 は,Pの 関数 である .も し,2つ の成分E'とE"が ある

位相 範囲内 にあるな らば,そ のベ ク トル和 は,

(E,a+E"2)1/2 ,(4.17)

の ピーク値 となる.更 に,も し,そ の2つ の位相差 が ρ=π/2を 越 える な らば,ベ ク ト

ル和 の ピー クは振動 し,2つ の成 分 の大 きい方 の振 幅 に等 し くなる.そ の一般 解 は,(4.

15)式 の極端 な場合 の ωtに つい て解 くことに よって得 られる .

臨=%[E.2+E"2+(E.a+2E'ZE"2c・ ・2ρ+E〃4)V2}

{4.18)
もし,最 も大きな成分 の振幅をLと するな らば,

L≦1㌦ ≦ZL
,(4.19)

となる.多 くの場合,電 界の ピークのおよその値だけが興味の対象であ り,

EI2peak≦21E21
,(4.2。)

であ ることを理解 した上 で,電 界 の 自乗 の時間平均 を計算す る ことは便利 である.

も し,電 界Ej-1が 入射 表面 に近 くで,そ れ と同 じ材料 内の ある点 で判 ってい るな らば ,

(4.11)式 に よって多 層膜 内の あ らゆる点 の電界E;を 計算 す るこ とが で きる .全 て
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の電界の接線成分 は各層 の間の境界で連続であるか ら,Ej-1は ある層の出射面 と隣あっ

た入射面 を再決定で きる.そ して,多 層膜 を通る段階的な伝播は,完 全 な系 として取 り扱

える.上 で述べた様 な,sin関 数で変化す る電界の自乗の時間平均 とピーク値の間には

簡単な関係がある.自 乗 した(4.11)式 と(4.14)式 とを組み合せることにより,

IE12=1易 一1/(1+・)12(A+B)
,(4.21)

i亙12=1弓 一tan8/(1+・)12(A-B)
,(4.22)

を 得 る.こ こ で,

A=e一 α 十rr`e" ,

B=red+sre一 β=2R・(red)

,

a=i(/111)=21m(φ)
,

β=∫(φ+φ')=2iR・(φ),(4 .23)

であ る.E"がs偏 光 で は0で ある とい う規定 に従 って(4 .16)式 に よ り時 間平均値

は求 め られ る.

1易卜%瞬(1+δi2(A+B)
,(4.24)

1易ll=%1弓 一1/(1+・)12[A(1+1・anθi2)+B(1-1・anθ12)}

(4.25)

実際の膜 設計時 の電界 計算 は以下 の ように4つ の段 階 を踏 んで行 う.

(1)一 般 の多層膜 の計 算方法 を使 い,全 ての境界 における振 幅反射 率rを 計算 す る.

(2)(4.13)式 を使 い,最 初の表面の接線電界成分 を評価 する.

(3)(4.11)式 また は(4.21),(4.22)式 を使 い,エ ネル ギーの流 れが

進 む方 向 に従い,そ れぞ れの境界 におけ る電界 を計算す る.完 全 な電界分 布 を求め るな ら

ば,そ れぞれの層 の内部 の電界 も計算 す る.

(4)逆 方 向 におい て,(4.9)式 も し くは(4.10)式 を使 うことに よ り,出 射媒

質内 の電界 を決定す る.
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4.3.2低 内部電界 強度偏光子 の設計

前節 の計算 手順 に従 い,異 った2種 類の 多層 膜偏光子 の設計 を行 った .設 計 を行 う上で

の条件 は以下 の4点 であ り,こ れが満 たされ るまで繰 り返 し計算 を行 っ た.

(1)屈 折率1.46(siO2)と2.10(TiO2)の 交互層29層 か ら構成 す るこ

と.

(2)基 板 及 び空気 との境界 を同 じ条件 にす るため,最 初 と最後の層 は1 .46の 屈折率

層 である こと.

(3)P偏 光 の透過率が95%以 上,s偏 光 の透過率 が0.5%以 下の光 学特性 を偏光子

の許容透 過率 と して,第2章 の(2.5)式 を使用 して,こ の許容 透過率 の帯域幅が波長

1.053μmを 中心 に50nm以 上あ ること.

(4)薄 膜側 か らの入射光 に対 して薄膜 同士の境 界 での定在 波電界 強度<Eint2>が 入射媒

質内の電界 強度 く磁 〉以 下であ ること[(<r-'^L2>/〈 田 〉)≦1].

DESIGN-1は,一 般 に,高 出力 レーザ ー に対 して使 用 され ている偏 光子 と同 じ概

念 で設計 した もので,光 学特性 と薄膜側 か らの入射 光 に対 して境界 面 での 内部定在波電界

強度 を抑 え,上 述の条件(4)を 満足す る.DESIGN-2は,条 件(4)だ けでな く,

基板側 か らの入射光 に対 す る内部定在 波電界 強度 も条件(4)と 同 じ様 に満足 す る設計で

あ る.

図4.4(a)と(b)にDESIGN-1の 場合 の膜 構成 と,基 板側 か ら入射 した場

合 の電界 強度分布 を示す.DESIGN-1の 膜構成 の特徴 は,空 気側,基 板側 に近 い高

屈折率層 にある.こ の屈 折率層 の厚 さは,中 間層 か ら両側 へ徐 々 に薄 くな っている.こ の

膜構成 に よ り,空 気側 か らの入射光 に対 して条件(4)が 満足 され る.図4 .4(b)の

横軸 は,左 にある基板 か ら光 が入射 した場 合 の実膜厚 を,ま た縦 軸 は媒質 内の定在 波電界

強度 を入射電界強 度Eoで 規格 化 した値 で あ る.こ の設計 では,基 板側 か ら入射 したs偏

光 に対 して境 界及 び材料 内で約3.5の 高 い電界 強度 を示 している.こ れ よ り,基 板側 か

らの入射光 に対 して レーザ ー耐力 が低 くなる ことが予想 される.
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同様 に,DESIGN-2の 場合 の膜構 成 と,基 板側 か らの入射 光 に対 す る電界 強度分

布 を図4.5(a),(b)に 示す.図4.5(a)よ り明 らかな様 に,こ の設計 の高屈

折層 の膜厚 は,DESIGN-1と 反対 に,中 間付 近で は薄 く,空 気側,基 板側 に向か う

図4.4DESIGN-1の 多層膜偏光子 の(a)膜 構成 と(b)基 板側

からのs偏 光の入射に対する内部定在波電界強度分布 .
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に従 い厚 く,ま た低屈折 率層 はその反対 に空気側,基 板側 の数層 が,中 間層 に比べ て薄 く

設計 した.こ の膜構成 に おいて も条件(4)を 満 たす.基 板側 か らの入射 光 に対 す る電界

強度 の最大値 は,図4.5(b)に 示 す様 に,こ の設計 に よ り材料 内で約1.5に,そ し

、

図4.5DESIGN-2の 多層膜偏光子の(a)膜 構成 と(b)基 板側

からのs偏 光の入射光に対する内部定在波電界強度分布.
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て境界面 で は約0.8に まで抑え る ことが で きた.屈 折率nを 持 つ物質 内 を通過す る光 に

よる電 界強度Eは,(4.8)式 に示す よ うに,光 の強度 のn-1/2に 比例 す る.ま た,

薄膜内部 の電界 の振幅 は入射光 と反射光の 干渉 によって決定 され る.こ の こ とよ り,電 界

強度 の ピー クをそれが低 くなる高屈折 率層 内 に移動す る ように膜構成 を行 った .結 果的 に,

電界 の ピー クの抑 制 は,高 屈 折率層 の膜厚 を厚 くす るこ とに よってのみ可 能 となった.こ

の結 果,DESIGN-2に よる偏 光膜 の レーザー耐力の向上が期待 される .

DESIGN-1とDESIGN-2の 設計 について計算 され た分 光透 過率特性 をそれ

ぞれ図4.6(a)と(b)に 示 す.ど ち らの設計 も前 述 の条件(3)を 十分 に満足 して

い る.ま た,s偏 光の透過 率特性 につい ては ,2つ の設計 に よる差 はあ ま りな い.し か し,

DESIGN-2のp偏 光の透過 率特性 は,DESIGN-1の 場合 の特 性 に比べ て狭い

透 過帯域 を示 した.こ の こ とは,DESIGN-2で は,製 膜 上 の膜厚誤 差 によ りp偏 光

の特性 が条件(3)か ら外 れ るやす いこ とを意 味 してい る.こ のため ,DESIGN-2

の偏光子 の製膜 には,よ り高精度 の膜厚制御 が要求 される.

図4.6計 算 による多層膜偏光子の分光透過率特性(入 射角度56 .5°).

(a)DEIGN-1,(b)DESIGN-2.
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4.4レ ーザ ー耐力 の評価

4.3節 で設計 された2種 類 の偏光子 と,一 般 に使用 され ている高出力 レーザー用の偏

光子 の レーザー耐力 を測 定 し,そ の比較 を行 った.4.3.2節 で設計 された2種 類の偏

光子 は,電 子 ビー ム蒸着法 によ り,表 面 粗 さ6A・ms石 英基板上 に[TiO2/Sio2]

の29層 で製膜 した.製 膜 条件 は基板 温度 を200℃ と し,そ の他第2章 で述べ た各 々の

薄膜 において高 レーザ ー耐力 であ る条 件で製膜 した.

レーザ ー耐力の測定 は,図3.3に 示 した レーザ ー装置 を使 用 した.レ ーザ ー発振器 か

ら出力 され たパルス幅30nsの レーザ ーパ ルス を高速 ポ ッケルスセル を通す こ とに よっ

て1nsの パルス を取 り出 した.そ の他 の光学配置 は,図3.3と 同 じで あ る.照 射す る

レーザ ー光 の偏光 は,集 光 レンズの前 に λ/2板 を挿入 す ることによって 切 り替 え た.測

定 は,測 定 試料 が偏 光子 の特性 を示す入射 角度56.・5° で行 った.試 料 に対 しレーザー

光 は斜入射 するため,照 射 レー ザー光 のス ポッ トサ イズ はその傾 けた方 向 に1/cosθ

だけ広 が る.し か し,試 料 表面 の照射 エ ネルギー密度 は,レ ーザー光 に対 して垂直方 向の

スポ ッ トサ イズ によって評価 した.ま た,基 板側 か らs偏 光の光 を照射す る場合 は,基 板

の屈折率(約1.5)と この入射角度 に よ り約15%の 反 射損失 を持 つ ため ,こ れ を考慮

して偏光子 への照射 エ ネル ギー を決定 した.

図4.7に 薄膜側 か ら照射 した場合 の レーザー耐力 を示 す.薄 膜側 か ら照射 した場合 の

レーザ ー耐力 は,従 来 の偏 光子(サ ン プルA-D)で は ,p偏 光 の時4-11J/cm2,

s偏 光 の時5-12J/cm2で あ っ た.こ れは,透 過膜 よ りも反射 膜 の方 が,レ ーザ ー

耐力 が高 い ことを示 して いる.一 方,新 た に製作 した2つ の偏光子 では,p ,s偏 光 とも

に約11J/cm2と 同 じであ り,ど ちらの設計 にお いて も従来の偏 光子 よ りわず かに高

い耐力 が得 られた.こ れ は,製 膜条件 と薄膜 の特性 を十分 に把握 し,個 々 の単層膜 の レー

ザ ー耐力 が向上 したことによる と考 え られる.
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図4.7薄 膜側か ら入射 した場合の多層膜偏光子の レーザー耐力

(波長1.053μm,パ ルス幅1ns).

図4.8に 基板側 か ら照 射 した場合 の レーザー耐力 を示 す.従 来 の偏光 子 の場合 ,p偏

光 で4-6J/cm2,s偏 光 で2-5J/cm2と 薄膜側 か らの レーザ ー耐力(図4.7)

に比べ て約1/2～1/3に まで低下 した.ま た ,DESIGN-1の 場 合 も,p偏 光 で

約8J/cm2,s偏 光 で約5J/cm2と 従来 の偏光 子 と同 じ低下の傾向 を示 した.し か

し,DESIGN-2の 偏 光子 は,p偏 光 で約14J/cm2 ,s偏 光 ではDESIGN

-1よ り約3倍 高 い17J/cm2の 耐力 が得 られた
.こ の結 果 よ り,DESIGN-2

の定在波 電界 を抑 え る設 計 によって,偏 光 子 は レーザ ー耐力 を大 き く向上 し,高 出力 レー

ザ ー用 と して使用 可能で ある と言 える.

4.5ま とめ

高 出力 レーザー用 の多 層膜偏光子 の高耐 力化 を行?た.こ れ は,基 板 側 か らの入射光 に

対す る レーザ ー耐 力が問 題 である ことを述 べ,そ れを改善 す る膜 設計 を行 った.本 章 にお

い て得 られた結 果 につい て以下 にま とめる.
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図4.8基 板側から照射した場合の多層膜偏光子のレーザー耐力

(波長1.053μn1,パ ルス幅1ns).

(1)薄 膜内部 に発生す る定在波電界強度 の計算 より,従 来の偏光子 は,薄 膜側からの入

射光 に対 してのみ電界強度 を抑え,基 板側 からの入射光に対 して薄膜同士 の境界面 に電界

のピークがあることを指摘 した.

(2)薄 膜側 と基板側の両方からの入射光 に対 して内部定在波電界強度を抑える新 しい設

計を提案 した.そ の設計 は,基 板近 くの高屈折率層の厚 さを増やすことによって可能であ

る.こ の設計の場合,薄 膜同士の境界における電界強度 は,従 来の設計の約1/4ま で抑

えることを示 した.

(3)基 板側か らの入射光に対する電界強度 を抑えた新 しい設計では,p偏 光の分光透過

率特性の透過帯域が狭 くなり,よ り高精度の膜厚制御が必要であることを指摘 した.

(4)基 板側から照射されたs偏 光の レーザー耐力は,従 来の設計では薄膜側からの照射

に比べて半分以下になることを明らかにした.一 方,新 しく提案 した設計 の偏光子は,従

来の偏光子の約3倍 高い17J/cm2の 耐力が得 ら,高 耐力であることを実証 した.

以上の結果,新 しく提 案 した設計の多層膜偏光子は,高 出力 レーザー装置は勿論,更 に

基板側か らの レーザー耐力が必要 となる2パ ス増幅器や再生増幅器等の装置においても十

分に使用が可能であると言える.
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第5章 高繰 り返 しレーザー用光学薄膜 の高耐力化

5.1は じめに

高 出力,か つ高繰 り返 しの固体 レーザー装 置 は,コ ンパ ク トで,取 り扱 いが容易 である.

しか も高 い ピー ク強度 の レーザ ーパルス を 自由 に取 り出 せ る ことか ら,X線 発 生源,レ ー

ザー加工,そ して材料 プ ロセス等 への応用 が期待 され る.し か し,高 繰 り返 しレーザ ーに

使用 され る光 学薄膜 につ いては,ほ とん ど研究 は行 われ て いない.高 繰 り返 し用 の光 学薄

膜 は,高 い ピー クパ ワー に十分 に耐 える と ともに,繰 り返 しに よる熱 の蓄積 や その他 の効

果 に耐え得 る ものでなけれ ばな らず,従 来 の単一パ ルス用 の光学薄膜 よ り,条 件 は厳 しい

もの とな る.本 章 では,高 繰 り返 しYAGレ ーザ ー装 置 を使 用 し,繰 り返 し照射 に よる損

傷 の機構 を明 らかに し,高 耐力 化への条件 を明確 にす る こ とを目的 と した.更 に,高 繰 り

返 しレーザ ー用の反射防 止膜,高 反射膜 につい てその高耐 力化 を進め た.5.2節 では,

レーザー 耐 力測定 に使用 された高繰 り返 しYAGレ ーザ ー装置 とこの場合 の損傷 閾値 の定

義 を述 べ る.5.3節 において,波 長lam用 の代 表的 な薄膜 について,レ ーザーの繰 り

返 し照射 周波 数 に対 する レーザ ー耐力 の結 果 を述べ,そ の績果 よ り,繰 り返 し照射 による

損傷 機構 を考察す る.そ して,5.4節 で は反射 防止 膜 に ついて,5.5節 で は高反射膜

について,薄 膜 の材料及 び基板 を考慮 する ことによって高繰 り返 しレーザ ーに対す る高耐

力化 を行 った結果 を示す.ま た,高 反射膜 の結果 につい て,5.6節 で熱 伝達 の計算 を行

い,実 験 と比較 した結 果 を述べ る.

5.2繰 り返 し照射 レーザ ー耐力 測定装置

繰 り返 し照射 レーザー耐力測 定 に使用 したYAGレ ーザ ー装 置の概 略図 を図5.1に 示

す・Qス イ ッチNd:YAGレ ーザ ー発振 器 よ り出力 さ れた波 長1.064μm,パ ル ス

幅15nsの レーザ ーパ ル スは,3台 のNd:YAG増 幅 器(直 径8mmφ が1台,直 径

10mmφ が2台)で 増幅 さ れた後,焦 点距離900mmの レンズに よって試料 上 に照射

され る.照 射 エネル ギー は,増 幅器 の励起 エ ネルギー を変 えず に,λ/2板 と偏光子 を組
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み合 せ たエ ネルギー調整器 によって調整 され,最 大1J/パ ルスのエ ネル ギー が得 られる.

レーザ ー の繰 り返 し周波 数 を変 える と,増 幅器 内部の熱 レ ンズ効果 に よって レーザ ー光 の

発 散角 が 変化 す るため,試 料 上の スポ ッ トサイズ は変化 す る.こ れ を防止 す るために増幅

器 間 に補 正用 コ リメータ レンズ を設 ける と ともに,繰 り返 し周 波数 を変 え る毎 にスポ ッ ト

サ イズをCCDリ ニアア レイ素 子 によって測定 した.照 射 ス ポッ トサ イズ は,直 径0.5

～1 .Ommの 間 である.レ ーザーパルス のエ ネルギー とパ ルス波形 は,較 正 され たバイ

ブラナー 光電管 によって常時 モニ ター し,エ ネルギーの測定精度 は ±5%,試 料 上の照射

エ ネル ギー密度 の絶対誤差 は±10%以 下 で ある.

単一パ ルス照射 時の損 傷閾値 の決定 は,3.3.3節 の レーザ ー損傷耐 力 測定で述べた

方法 と同 じ1-On-1方 式で行 った.高 繰 り返 し照射時 の損傷耐力 は,最 高 シ ョッ ト数

を1000シ ョッ トと した.1000シ ョッ トまで にプラズ マに よる発光 が起 こった場合

は,損 傷 が広が りを抑 え るため に,そ の時点 で照射 を中止 した.損 傷 はこの プ ラズマ によ

る発 光 と,全 シ ョッ ト終 了後光 学顕微 鏡 に よっ て損傷 の有 無 を確認 した.最 終的 に損傷が

起 こった最小 エ ネルギー密度 を損傷 閾値 とした.

Collimator

図5.1レ ー ザ ー 耐 力 測 定 用 高 繰 り返 しYAGレ ー ザ ー装 置
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5.3繰 り返 し照射 に よる単層膜 の損傷

既 に述 べ た ように,レ ーザ ー装置内 に使 用 される光学 薄膜 は異った屈折 率の単層 膜 の積

層構造 で ある.そ の為,単 一パル スの場合 と同様 に,多 層 光学 薄膜 の レー ザー耐力 を向上

す るため には,こ の 単層膜 の損傷 機構 を明 らかにす る こ とが重要 で あ る.波 長1μm用 と

して一般 に用 い られ る5種 類の材料 の単層 膜 につい て評価 を行 った.こ れ らの単層膜 は,

表面粗 さ6Aτ 鵬 のBK-7基 板 上 に光 学膜厚nd=265nm製 膜 した.各 々の薄膜の

製膜 条件 を表5.1に 示 す.こ の条件 は,単 一パルス照射 時 に高 レーザ ー耐力 が得 られ た

条件 であ る.図5.2に 照射 レーザ ー光 の繰 り返 し周 波数 に対 す る レーザ ー耐力 の変化 を

示す.横 軸 の"single"は,単 一パ ルス照射 の場合 の レーザ ー耐力 で,こ れを基準

レーザー 耐力 と した.こ の時 の照射ス ポ ッ トサ イズは ,直 径1mmで あっ た.単 一パ ルス

照射 の場 合 の レーザ ー耐 力 は,3.4節 で述べ た用 に膜 自身の吸収 に強 く依存 す る.そ の

ため,単 一パ ルス用 の光 学薄膜 で は,こ の吸収 を如何 に減 少す るか,ま た吸 収の少 ない材

料で光学 薄 膜 を構成 する かが重要であ った.こ の単一パ ル ス照射 の場合 の材料 による レー

ザー耐力 の差 は,吸 収 に起 因する もので あ る.し か し,レ ーザ ーの繰 り返 し周波数 を増加

する と,TlO2膜 は周 波数1Hzで レーザ ー耐力 は大 きく低下 した.単 一パ ルス照射 の

表5.1レ ーザー耐力測定用単層膜の製膜条件.
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＼ 原材料
基 板温 度

[℃]

酸 素 分 圧

;xtO-4TorrJ

製膜速皮

[A/s7

SiO2 SiO2 200 i 3.0

roe TiOz 200 3 1.5

ZrOz 2rOz 200 i 2.0

A置203 AI203 200 3 2.0

MgF2 MgFs 200 no 3.0



図5.2単 層膜(nd=λ/4)に おける繰 り返 し

照射周波数 とレーザー耐力の関係.

場合 とレーザ ー周 波数30Hzの 場合の レーザ ー耐力 の比 は,～1/10で あ った.一 方,

ZrO2膜,MgF2膜 について も繰 り返 し周波数 の増加 につれ て レーザ ー耐力 は低下 した

が,Tio2膜 よ り も減少 の割合 は小 さかっ た.ま た,sio2膜 とA1203膜 にお いて

は,レ ー ザ ー耐力 の変化 はほ とん ど見 られ ない.こ れ らの結 果か ら,繰 り返 しレーザ ー に

よる光学 薄膜 の損 傷 は,薄 膜 自身の吸収係 数 だけでな く,他 に大 きな要因 が存在す る と考

え られ る.

単一パ ル ス照射 と繰 り返 し周波数10Hzの 場合の損傷 の形状 を図5.3に 示す.図 の

上段 はTiO2膜,下 段 はSiO2膜 の損傷 で あ る.下 段 のSiO2膜 の損傷 形 状 は,単 一

パ ルス照 射 と繰 り返 し照 射 では,大 きさが約2倍 違 うが,形 状 自体 には大差 は見 られ ない .

しか し,上 穀のTio2膜 の場 合 は,10Hzの 繰 り返 し照射 において,損 傷部 で 薄膜が

溶融 してい る様 子 が見 られ る.こ の結 果 よ り,TiO2膜 の場 合,吸 収 さ れた レーザ ーエ

ネルギー は熱 と して貯 え られ,次 のパル ス が照射 され るま でに十分 に拡散 せず,繰 り返 し

照射 に よ り温度 が漸次上昇 し,遂 には薄膜 の融点 に まで到 達 し損 傷 した と考 え られ る.

.:



TiO2SingleshotTiO210Hz

Fluence8.OJ/cm2FluenceO.8J/cm2

SiOzSingleshotSiO210Hz

Fluence1.7.0_.J/cm2Fluence14.1J/cm2

図5.3Tio2膜(上)とSio2膜(下)に おける単一パルス照射

と藻 り返 し周波数10Hzの 場合の損傷形状.Tio2膜 の周波

数10Hzの 損傷は,薄 膜の溶解 している様子が見 られる.
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表5.2に これ らの薄 膜 の熱特 性 を示すi・2).吸 収係 数 は波 長1.064μmに 対 し

ての値 で あ る.ま た,薄 膜 の熱伝 導率 は,製 膜条件 に よっ て大 きく異 るが,表 に示 した値

は比較 的高い レーザ ー耐力 の薄膜 の もので あ り2),本 研究 の試料 は この値 に比較的 近い値

と考 え られ る.ま ず,Tio2膜 は吸 収係 数が他 の膜 よ り大 き く,熱 伝 導率が悪 い ことが

判 る.ZrO2膜 は,吸 収係数 はAl203膜 よりわず かに少 ないが,熱 伝 導率 はAl203

膜 よ り3桁 も低 い.こ れ よ り,ZrO2膜 では,熱 伝 導率 が低 いた め に熱 の蓄 積 が生 じた

もの と考 え られる.ま た,Tio2膜 は,吸 収係数 がZrO2膜 よ り大 きい ため発熱 が多い

ばか りか,熱 伝 導率 も低 い ため熱蓄積効 果 が最 も大 き くな った と考 え られ る.そ の ため,

TiO2膜 は周波 数1Hzで,ZrO2膜 は30Hzで レーザ ー耐力 は低下す る ことが説明

される.一 方,照 射 レーザ ー周波数 に対 して レーザ ー耐力 に大 きな変化が 見 られ なかった

Sio2膜 とAl203膜 は,吸 数 が よ り少ない,も し くは熱伝導率 が高 い ことが判 る.こ

の結 果,レ ーザ ー照射 に よる発 熱が少 ない こと,ま たは,た とえ発熱 量が多 くて もその熱

を速 く除 去す る ことが,高 繰 り返 しレーザ ー用 の光学薄膜 に とっては重要 で ある と結論づ

け られ る.こ の熱 的 な破 壊 は,2.3節 で述べ た単一 パル ス照射 にお ける破 壊 と同 じであ

り,材 料 の融点2・3),熱 応力4),吸 収 の増加5)と 考 え られ る.

表5.2薄 膜の熱特性1・2).
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Material
K(bulk)

.

(w/cmC)

K(film)
・

(W/cmC)

Abs.coeff.
a(1/cm)

Melting
point(C)

SiO2 1.4x10'2 1.Ox10'3 0.1 1723

ZrO2 1.1×10'1 1.4x16° 2.0 2700

AlzOa 2.7x10" 3.3xlQ' 2.3 2072

Ti◎2 9.7x10"2 1.8x164 5.9 1775



5.4反 射防止 膜 におけ る熱伝 導率 の効果

異 った材料 による組み 合 せの反 射防止膜 について繰 り返 し照射 による レーザ ー耐 力 を測

定 した.こ の反射 防止膜 は,表 面粗 さ5Armsの 石英基板 上 に[AI203/sio2],

[ZrO2/SiO2],[HfO2/SiO2]の3種 類の組 み合 せ で,全 て5層 構 造 で

製作 され た.ま た,全 ての 製膜条 件 は,表5.1と 同 じで あ る.HfO2膜 につ いて は,

原材料以外AI203膜 と同 じ条件 である.全 ての反射 防止 膜 の光学特性 は,耐 力 を測 定す

る レーザ ーの波 長(1.064μm)に 対 して,<0.5%の 反射 率であろた.照 射 レー

ザー周波 数 に対す る反射 防止膜 の レーザー 耐力 の結 果 を図5.4に 示 す.こ の時の照射 ス

ポ ッ トサ イズは,直 径0.5mmで あ った.単 一パ ルス照 射(繰 り返 し周 波数OHz)の

時,組 み合 せの違 い に関 わ らず,約35J/cm2の レー ザー耐力 が得 られた.し か し,

[ZrO2/SiO2]と[HfO2/SiO2]の 組 み合せの反射 防止膜 は,照 射周 波数

の増加 に従 い レーザー耐 力 は下が り,周 波 数50Hzの 場 合 で は単一パル ス照射 の約 半分

にまで低下 した.以 上の結 果 とは対 照 に,[AI203/Sio2]の 反射防止 膜 は,周 波

一

図5.4異 った3種 類の材料の反射防止膜 における繰 り返 し照射周波数

とレーザー耐力 との関係.反 射防止膜 は全て5層 構造.
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数50Hzま で レーザー耐力の変化はほとんどなかった.こ の結果 より,単 一パルス照射

の場合 と同様 に,繰 り返 し照射の場合の多層光学薄膜の レーザー耐力 も,単 層膜の耐力に

依存す ることが明 らかである.ま た,吸 収の少ないSiO2膜 と熱伝導 率のよいA1203

膜 との反射防止膜 によって,高 繰 り返 しレーザーに対 して十分 な耐力が得 られることが実

証された.

5.5高 反射膜 における熱伝導率の効果

反射防止膜 と同様 に,繰 り返 し照射 による高反射膜のレーザー耐力 も単層膜のレーザー

耐力 に依存することは容易に考 えられる.即 ち高反射膜の場合 も,SiO2膜 とAl203

膜との交互層によって構成 することにより,高 耐力化 は可能 であると予想 される.し かし,

sio2膜 とA1203膜 との屈折率差(1.45と1.60)は,わ ずかである.そ のた

め,99%以 上の高反射 率を得 るためには50層 以上の積層が必要であ り,し かもその反

射帯域幅 は狭 くな り,角 度や波長に対する条件が厳 しくなる.従 って,こ の2種 類の材料

による高反射膜は,現 実的には困難である.こ こでは,高 反射膜 における熱の拡散を行う

為,(1)オ ーバーコー トの効果,(2)基 板の効果,の2種 類の方法を検討 し,高 耐力

化を図った.

5.5.1オ ーバーコー トの効果

高反射膜 は,λ/4の 光学膜厚 を持つ異 った屈折率材料 の積層であ り,各 々の境界面か

らの反射光の位相 を揃えることによってその特性が得 られる.高 反射膜 に入射 した光の大

部分は,そ の表面の数層 で反射 される.ま た,薄 膜内では繰 り返 し反射が起 こるため,そ

の光のエネルギーは表面 の数層 に集中すると見 ることがで きる.こ のことから,繰 り返 し

照射 によって発生する熱 もまた,こ の表面層 に集中する.し かも,ほ とん どの損傷は,不

純物や欠 陥による局所的 な吸収である.従 って,高 反射膜 における熱の拡散は,こ の表面

層の局所的な加熱 につい て行えばよいと言える.こ れより,高 反射膜の最表面に熱伝導率
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の高いA1203膜 を施す こ と(オ ーバー コー ト)に よって熱の拡散が行 われ
,耐 力が向上

する こ とが期待 され る.単 一パルス照 射 の場合,高 反射膜 の最表面 に施 されるSiO2膜

のオーバ ー コー トの効 果 は,(1)残 留応 力 の軽 減 ,(2)機 械 的強度の 増加,(3)外

部雰囲気 との化学反応 の抑制,等 が考 え られている6) .

3種 類 の高反射 膜 を表面粗 さ約6ArmsのBK-7基 板(40mmφ ×5mmt)上 に製

作 した.1番 目は,[ZrO2/SiO2]の27層 か らなるnon-quarter-

wave(NQW:内 部 定在波電 場を抑 え た設計 .第2章 参 照)で 構 成 さ れた もの.2番

目は,1番 目と同 じ材料,同 じ設計 の高反 射膜 の表面 に光学膜厚 λ/2(=532nm)

のSiO2膜 の オ ーバ ー コー トを施 した もの.も う1つ は,2番 目の 設計の オー バ ー コー

トの材料 をAl203膜 に換 えた もの であ る.各 薄膜 の製膜 条件 は ,表5.1に 示 した条件

であ る.ま た,こ れ らの薄膜 の物性定数 を表5 .3に 示す1・2・6).オ ーバー コー トの層

は,光 学 的 には無 関係 で あ ることか ら,全 ての高反射 膜 の反射率 は同 じあ り,約98%で

あった.

表5.3光 学薄膜 の物性定数1・2・6).
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Material
Density

[9/C腕 門

Heatcapacity
,

[J/gC]

Conductivity,

【W/cmC]

air 1.16x10"3 1.006 2.578x104

Fim

SiO2 2.00 0.714 tOX104

ZrOz 4.56 0.418 1.4x10'4

AレQ3 4.00 0.774 3.3x10"

Substrate

F.S. 2.21 0.714 1.2x10'2



これ ら の高反射膜 に対 し,単 一パ ルス照 射(○)と 繰 り返 し照射周 波数30Hz(●)

の場合 の レーザ ー耐 力 を図5.5に 示す.照 射 ス ポッ トサイズは,直 径650umで あっ

た.単 一 パルス照射 の レーザー耐力 は,オ ーバ ー コー トの有無,種 類 に関 わ らず,約20

J/cm2と 同 じ値 とな った.こ れ は,オ ーバー コー トが光 学特性 に関係 な く,高 反射膜

自身の設 計 は同 じNQWで あ るためである.一 方,繰 り返 し照射 の レーザ ー耐力 は,オ ー

バ ー コー ト無 しの高反射膜 で は平均12J/cm2,Sio2膜 のオーバー コー トの高反射

膜 で は平 均14J/cm2ま で レーザ ー耐力 は低 下 した.し か し,A1203膜 のオーバ ー

コー トを施 した高 反射膜 は,平 均19J/cm2と 単一 パ ル ス照射 の場合 と ほぼ同 じ耐力

が得 られ た.こ れ らの結 果 よ り,オ ーバ ー コー トには熱 緩和 の効果が ある こ とが明 らかで

あ り,ま た,熱 伝導率 の高 いAl203膜 の か 一バ ー コー トは,高 繰 り返 しレーザー用の高

反射膜 の耐力 を向上す る可能性 があ る と言 える.

Damagethreshold[J/cm2」

図5.5オ ー バ ー コ ー トの有 無 に よる高 反 射膜 の レーザ ー耐 力.

○;単 一 パ ル ス照 射,●;照 射 周 波 数30Hz
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図5.6に 上述 の高反射 膜の損傷形 状 を示す.Sio2膜 の オーバ ーコー トの場合 の損

傷形状 は,オ ーバー コー トのない高反 射膜 やAI203膜 の オーバ ーコー トの場合 の損 傷 と

違 い,局 所 的な損 傷 で ある こ とが確認 された.つ ま り,Sio2膜 の オ ーバ ー コー トでは,

この局所 的な吸 収 に よる加熱 を緩和 す るこ とがで きず,局 所 的 な損 傷が引 き起 こされ ると

考 え られ る.一 方,AI203膜 のオーバ ー コー トを施 した場 合 の損傷寸法 は・Sio2膜

のオーバ ー コー トを した場合 に比 べ て大 きい.こ れ は,局 所 的 な熱 が拡散 され たため,も

しくは,AI203膜 の下 の層 であ るZrO2膜 との付 着 性 や応力等が原 因で あ る と考 え ら

れ.る.

以上の結 果 よ り,熱 伝 導率の高いAl203膜 のオ ーバ ー コー トによる効 果 は,レ ーザ ー

の照射 に よって発生 す る熱 が高反射膜 の表 面 で,し か も局所 的 な加熱 で あ る時 に期待 され

る と言 え る.し か し,多 くの光学薄膜 の損 傷 の原因 は,不 純物 や欠陥 によ る局所的 な吸収

である ことか ら,大 口径 の高反射膜 において も十分 に高耐力化 が可能 と考 え られる.

図5.6オ ーバーコー トの有無による高反射膜の損傷形状.上 は

単一パルス照射,下 は繰 り返 し照射周波数30Hzの 場合.
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5.5.2基 板 の効果

前節 で 述べ た ように,高 反射膜 における熱 蓄積 が表面層,局 所的 に集 中 す るのに対 して

は,オ ー バ ーコー トによ って熱 の拡散 が可 能で ある.し か し,膜 表面 だけ 熱 を拡散す るに

は限界 が ある.そ の ため,高 反射膜 を製作 す る基板 の熱伝 導 率 もまた,繰 り返 し照射 に対

して重要 な要素 あ る と考 え られる.一 般 に,高 反射膜 の基 板 は,透 過用 と同 じ光学 ガ ラス

(石英やBK-7)が 用 い られてい る.し か し,こ れ らの光 学 ガラス は,比 較的熱伝 導率

が低 い(し か し,ほ とん どの光 学薄膜 よ りは高 い).既 に述べ たように,高 反射膜 で は,

表面 の数 層 で大 部分 の光 を反射 す るため,基 板表面 には光 はほ とん ど届 か ない.つ ま り,

高反射膜 用 の基板 は,光 学 ガラスである必 要 はない.基 板 の効 果を確認す る ため,光 学 ガ

ラス に換 え,サ ファイ ア とSiC基 板 を使用 した.

BK-7(40mmφ ×5mmc),サ フ ァイア(20mm口 ×1mmc),そ して

SiC(20mmφ ×5mmt)の3種 類 の基板 上 に高反射膜 を施 した.こ れ らの基板 の物

性定数 を表5.5に 示す7-9).BK-7,サ フ ァイア,そ してSiC基 板 の表面粗 さ は,

それ ぞれ約6A・ms,5A・ms,そ して4A・msで あ った.高 反 射膜 は,[ZrO2/

Sio2]の35層 のNQWで,表 面 にSiO2膜 のオーバー コー トを施 した設計 で,異 っ

表5.5高 反射膜用の基板の物性定数7-9).
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Material

Surface

roughness

(nm)

Density

㎏1c㎡)

Heat

capasiry
O

{J/gC)

Thermal

conductivity
●

(W/cmC)

Thermal

diffusion

(cm2/s)

BK-7 o.s 2.51 1.02 1.22x1σ2 4.7xlQ3

AhOa 0.5 4.00 0.774 0.346 0.11

SiC 0.4 2.80 0.42 0.75 0.64



た基 板上 に同時に製膜 した.製 膜条件 は表5 .1と 同 じで ある.BK-7基 板上 の高反 射

膜の透過 率 を測定 した結果,約0.1%で あ る ことが確 認 され た.こ の結果,サ フ ァイァ,

Sic基 板 表面へ到達す る レーザ ーエ ネル ギーは,照 射 エ ネルギ門の約0.1%で ある と

見積 もられ,レ ーザー耐力 には影響 しない と考 え られる.

図5.7に 単一パ ルス照射(○)と 繰 り返 し周 波数30Hz(●)の 場 合 の レーザ ー耐

力 の結 果 を示す.照 射 スポ ッ トサイズは直 径650hmで あ っ た.単 一パ ル ス照射の レー

ザ ー耐 力 は・基 板 の種 類 に関 わ らず同 じであ り,約19J/cm2で あっ た.こ れ は,同

時 に製膜 された高反射膜 で あ り,ま た,基 板 へ到達す る光 の影響 はない こ とを示す .し か

し・繰 り返 し照射 の場合 の レーザ ー耐 力 は,BK-7基 板 では約13J/cm2,サ フ ァ

イ ァ基板 で は約16J/cm2,そ してSiC基 板 においては約15J/cm2が 得 られた
.

BK-7基 板 に比べ て,熱 伝導率 の良いサ ファイ ア,SiC基 板の場合 の方が,レ ーザ ー

耐力 の低 下の度合 が少 な い ことが判 る.し か し,前 節 の オーバー コー トの効果 に比べ て
,

基板 の効 果 は少 ない.こ れ は,繰 り返 し照 射 に よって高反射膜 内 に蓄積 され る熱 は
,薄 膜

の表面層 に集 中 している こ とや,実 験 の照射 レーザ ー光 の大 きさが小 さい こと
,そ して照

射時 間が 短 い(約33s)こ とによ り,基 板 の熱伝導率 の効 果 は,オ ーバ ー コー トの効果

ほ ど顕著 に現れ なかった もの と考 え られる .

Damagethreshold(J/cm2)

図5.7異 っ た基 板 上 の 高 反 射 膜 の レーザ ー耐 力.○;

単 一 パ ル ス 照 射,●;照 射 周 波 数30Hz.
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5.6薄 膜 内部 蓄積 熱の評価

5.6.1理 論 計算 モデル10).

繰 り返 しレーザ ー照射 によって薄膜 内部 に蓄積 され る熱 量 を評価 するた め,熱 拡散方程

式 を使 って計算 を行 った.一 般 に,単 位時 間 △t当 りの温度 上昇 △Tは,熱 拡散方程式(5.

1)式 によって与 え られる.

cal'C(T)
ρ(T)at▽'J+Q

,(5.1)

J=-K(T)・ ▽T .(5.2)

こ こで,Jは 熱流速 ベ ク トル,Qは 熱源 で ある.C,P,Kは,比 熱,密 度,熱 伝導率 を

それぞれ示 す.

有 限要素法 に よって この温度 上昇 △Tを 解 く上 で,図5.8に 示す ような管 状の要素 を

考 える.こ の要素 に従 って,式(5.1)を 書 き直す と,

OT=K・02T・Ot

ρC

=器 誓+耋誓)△r

善 〕1難辱 斗.(5.3)
こ こ で,Tr=T(・+Dr,z,t),

Tr=T(r・ 一 △r,z,t)
,

TZ=T(r,z+△Z,t) ,

Ts=T(r,z-△z,t)
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図5.8計 算に用いた有限要素.

また,(5.3)式 の丿/σ一1/2)と σ一1)/(1・1/2)は,図5.8の 要素体積 の境界表面 となる

内側 表面 と外側表面 との表面積 の違 い を補正 する為 に必要 とされる.

(5.3)式 によって,隣 あった要素間 の熱 の伝 達 は評価 されるが,今,薄 膜内 に蓄積

された熱 は,基 板 へ も伝 達 され る.そ の異 った物質 問の境 界 条件 と して,エ ネル ギー保 存

よ り(5.4)式 が与 え られ る.

z・KfDTf=z・KSDT S(5
.4)

この式のZは ・壌界面 におけるz方 向の単位 ベ ク トル である.ま た,添 字 のf,sは,薄

膜 と基板 をそれ ぞれ示す.Tr,Tsは,壌 界面 に接 す る薄膜,そ して基板 の温度勾 配 であ

る・ ここ で・ この境界前 後 で は,温 度勾 配 は直線 であ ると仮 定す る と,薄 膜 と基板 との境

界の温度 は,

TZa+(Kf/KS)TZt

鑑、=
(1+Kf/KS) ,(1.5)

と与えられる・この架空の面 との熱の伝達 を考慮することによって,薄 膜,基 板の境界面

に接する面の温度上昇 を再定義する.薄 膜側は,
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△Tf=(2Kf
1+Kj/K.)Cfpf〔 劉 促(5

.6)

基板側 は,・

△冗下 伽 鬮 坐
(5.7)

となる.

5.6.2オ ーバー コー トによる熱 緩和 の評価

図5.6の 損傷 形状 か らも明 らかな よう に,高 反射膜 は局所 的 に,も し くは局所 的 な部

分 を起 点 と して損 傷 して いる.オ ーバー コー トによって この局所 的 な加熱 が緩和 され るこ

とを評価 す るため に,図5.9の 様 な計 算 モ デル を用 いた.半 径2mm,厚 さ2mmの 石

英基板 状 に,高 反射 膜 を施 した場合 を考 え る.高 反射膜 の各層 の実膜 厚 の和 を5μmと し,

その 内部 の熱伝 導率 は,各 層 の材料 のそれ を平均的 に一様 と仮定 した(従 って,高 反射膜

図5.9オ ーバ ー コー トの効 果 を 評価 す る た め の計 算 モ デ ル.
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内の境界 は考 えない).円 柱 状のモデルの側 面 と基 板側 の裏面 の外 は ,常 に20℃ で固定

と した.ま た,薄 膜表面 か らの熱 は逃げな い もの と仮定 した.高 反射膜 に照射 され た レー

ザー光 は表面層 でそのほ とん どを反射す る ため ,加 熱源 は表面層 で局所 的 な吸収 に よる も

の を仮 定 し,模 擬的 に同心 円上2箇 所 に振 り分 けた .1つ は中心 部 半径25μm内 にも う

1つ は 中心 よ り半径150hmの 位 置 に幅50μmの リン グ状 と した .そ れ ぞれ熱源 は1

μmの 厚 さを持 ってい る.高 反射膜 を構成 す るSio2膜 の融点 が約1400℃ で あること

か ら,典 型 的 に1000℃ 瞬間的 に加熱 され ,そ れ を30ms毎(約30Hz)に10回

繰 り返 した場合 につ いて評価 した.高 反射膜 の熱伝 導率 をパ ラメー タ と して,Ai203膜

のオーバー コー トのある場合 と,な い場合 につ いて計算 を行 った.

オーバ ー コー トの無い 場合の高反射膜 表 面の径方 向の温度分布 を図5 .10に 示す.高

反射膜 内の平均熱伝 導率 は,ZrO2膜 の1.4×10-4W/cm℃ を基準 と し,1.4

x10-5と5.4×10-6W/cm℃ の3つ の場合 を比較 した.実 際 の高反射膜 の熱伝

350WithoutAI20aO.C.

3・・

25・

2・・

15・

1・・

5・

0100200300400500

Radius(ｵm)

図5.10オ ーバーコー トのない場合の異った熱伝導率の

高反射膜における表面の温度分布.
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導 率 は,多 くの境界 を有 す るこ とか ら,単 層膜 のそ れ よ り低 い と考 え られ る.ま た,密 度

及 び比 熱 は,ZrO2膜 の値 をその まま使用 した(表5.2参 照).熱 伝 導率が1.4×

10-4W/cm℃ の時は,局 所 的 な加熱 はほ とん ど平滑化 され,全 体 的 にわず かな温度 上

昇 で抑 え られ てい る.こ れ は,こ の熱伝導 率 では,30ms程 度 の時間で 十分 に熱 は緩和

され ることを示す.し か し,熱 伝導率 が1.4×10-5W/cm℃ では,約80℃ まで,

5.4×10-6W/cm℃ で は約320℃ まで局所 的 に増加す る.つ ま り,30msの 時

間では,熱 は周 りに拡散 されず,局 所 的 な吸収 の部分 の損傷 の原因 になる と考 え られる.

図5.11に 熱 伝 導率が5.4×10-6W/cm℃ の高反射 膜 につ いて,Al203膜

のオ ーバ ー コー ト有無 による温度分布 を示 す.Al203膜 の熱伝 導率 は,熱 抵抗 となる要

素が高反 射膜表面 との境 界 だけであるか ら,単 層膜 の熱伝 導 率 を使 って評価 した.上 述 し

た様 に,オ ーバ ー コー トの無い場合 では,局 所 的 な加熱 の部分 だけが,急 激 な温度 上昇 を

350K.5.4E-6W/cm°C

300
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50

0100200300400500

Radius(ｵm)

図5.11A1203オ ーバ ー コ ー トの有 無 に よ る表 面 温 度 分 布 の 違 い.

高反 射 膜 の 熱伝 導 率 は5.4×10-6W/cm℃.
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示す.し か し,こ の高反射膜 に熱伝導率の高いAI203膜 のオーバーコー トを施すことに

よって,局 所的な加熱は約35℃ にまで大 きく緩和 されるこ とが確認 された.こ の効果は,

加熱 の間隔が短 く(高 繰 り返 しに)な り,高 反射膜の熱伝導率が低 くなれば
,更 に顕著な

結果 となることは容易 に予想 される。

5.6.3基 板 による熱緩和の評価

基板の効果が起 こる条件は,レ ーザー光が長時間照射され,高 反射膜表面全体が加熱さ

れた時と考 えられる.こ の場合,高 反射膜 内の熱は基板側へのみ伝達され る.こ のため,

熱緩和のモデルは,径 方向(R方 向)に は一様 で,厚 さ方向(Z方 向)に しか伝達 しない

一次元の伝播 として計算 される
.計 算 モデルは図5.12に 示す ように,厚 さ2mmの 基

板上に実膜厚5μmの 高反射膜 を施 した場合を考え,高 反射膜内の熱伝導率は一様 とし,

R

A

一噸>Z

図5.12基 板 の効果 を評価 す るため の一次元の計算 モデル .

熱 はR方 向 には一様 でZ方 向 にのみ伝 達す る.
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2種 類 の熱伝 導率1.0×10-3(SiO2)と1.4×10-4(ZrO2)W/cm℃

について評価 した.ま た,基 板 の熱伝 導率 は,BK-7の 値1.22×10-Zw/cm℃

を基準 と し,そ れ よ り2桁 高い値 まで計算 した.そ の他 の物性値 は表5.3に 示すBK-

7の 値 を用 いた.

この モ デル におい て,高 反射 膜表面lamの 範囲 に,1000℃ の熱 を瞬 間 に加 えた後

の時間 に対 す る高反射膜 表面の温度 を計算 した.計 算 結果 を図5 .13に 示 す.興 味 ある

結果 は,瞬 間に加熱 した 後5msま では薄膜 の熱伝 導率 の影響 の方 が強 く,熱 伝導率 の低

い薄膜 の 温度 の方 が高い.し か し,そ の後,薄 膜 の熱伝 導 率 に よる差 は少 な くな り,30

ms後 で は薄膜 の熱伝 導 率 による差 は約2.5℃ であ るの に対 し,基 板 の熱 伝導率 に よる

差 は約9℃ と多 い ことを示 した.こ の計算 結果 よ り,基 板 の効 果 は比較的 少 ない と言 える

が,基 板 へ熱が伝達 して くる数msの 時 間 よ り長 くな ると効 果 を現 し,無 視 で きない こ と

が判 る.

200

160
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80

4°
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0102030

Time(ms)

図5.13瞬 間的な加熱の場合の緩和時間に対する表面温度.
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この効 果を更 に明らか にするため,30ms毎 に加熱 を繰 り返 した場合 について計算 し

た.図5.14に 計算結 果を示す.図 の温度 は,加 熱後30ms経 ち,次 の加熱がされる

直前の温度 を示す.熱 伝導率が1.22×10-2の 基板の上 にZrO2膜 の熱伝導 率を持

つ高反射膜の場合 を基準にすると,高 反射膜の熱伝導率がSiO2膜 の時 は,温 度上昇 は

2/3程 度 に抑えられている.一 方,基 板 の熱伝導率が1桁 向上 した場合 では
,更 に,温

度上昇は抑えられ,約1/5程 度になっている.こ のことか ら,高 熱伝導率基板の効果は,

高反射膜 表面全体が十分 に加熱され,し か もそれが長時間続 くときには顕著な効果 となっ

て現れると考えられる.

so

50

4°

30

2。

OO24681012

Pulsenumber

図5.14繰 り返 し加熱 に よ る表 面温 度 の変 化.
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5.6ま とめ

繰 り返 し照射による光 学薄膜の損傷機構 を明らかにするとともに,高 出力かつ高繰 り返

しレーザー用の光学薄膜の高耐力化 を行 った.得 られた成果を以下にまとめる.

(1)高 繰 り返 しレーザ ーによる薄膜の損傷機構は,繰 り返 し照射 による熱の蓄積が原因

であることを明らかにした.そ の結果,高 繰 り返 しレーザ ー用の光学薄膜 は薄膜 自身の吸

収係数 とともに,そ の熱伝導率が重要な要素であることを指摘 した.

(2)反 射 防止膜 は,吸 収の少 ないSiO2膜 と熱伝導率の高いA1203膜 によって構成

することにより高耐力化が可能であることを実証 した.

(3)Sio2膜 とAl203膜 によって高反射膜を構成するのは困難である.し か し,光

との相互作用は,高 反射膜の表面層,局 所的であることか ら,オ ーバーコー トの効果が有

効であることを指摘 した.ま た,熱 伝 導率の高いAl203膜 のオーバーコー トを施 した高

反射膜 は,実 験的に繰 り返 し周波数30Hzま で耐力の低 下はなく,理 論的 にも局所的な

加熱 に対 し熱緩和 の効果があることを明 らかにした.

(4)高 繰 り返 し用の高反射膜 において,基 板の熱伝導率は重要な要素で あ り,繰 り返 し

照射による レーザー耐力 の低下が抑えられ ることを明 らかに した.照 射 ビーム径,繰 り返

し周波数,照 射時間等の増加により,こ の効果は更に大 きくなるものと考え られる.

:.
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第6章 結 論

高出力 レーザーの応用 は様々な分野に広 が り,更 に,そ の高出力化,高 繰 り返 し化が期

待されている.レ ーザーの高出力化に対 して,レ ーザー装置 を構成する多 くの光学部品の

高耐力化,高 性能化が重要な課題 として挙 げられる.特 に,光 学薄膜 は他の光学部品より

もレーザ ー損傷閾値が低 いことから,そ の高耐力化が強 く望 まれている.光 学薄膜の高耐

力化を目的 とし,光 学薄膜のレーザー損傷 について研究 を行 った.以 下に本論文により得

られた成果を章毎に総括する.

第2章

多層光学薄膜の光学特性を考える上で,そ の多層膜を構成する単層膜の諸特性を把握す

ることが重要であることを指摘 した.ま た,レ ーザー損傷が,多 くの要素が複雑に重な り

合 って引 き起 こされるこ とからも,単 層膜 の性質について十分に評価する ことが必要であ

ることを指摘 した.

第3章

可視か ら近赤外域において一般に使用 されているSiO2,ZrO2,TiO2の3種 類

の材料 について単層膜の諸特性を評価 した.諸 特性 は,製 膜 条件によって大 き く変化する.

光学薄膜 と製膜条件の関係 について研究を行 った結果,以 下の知見を得た.

(1)基 板温度の効果は,薄 膜の充填率だけでな く,薄 膜 の吸収にも影響 を及 ぼすことを

明 らかに した.組 成分析 により,こ の吸収 は,薄 膜が複数の組成で形成 されることに起因

す ることを明 らかにした.

(2)酸 素分圧の効果は,薄 膜の酸化 とともに,材 料粒子 の平均 自由行程 に影響 を与え,

充填率を変えることを指摘 した.ま た,レ ーザー耐力に対 して酸素分圧は最適値があ り,

過酸化状 態 もレーザー耐力の低下の原因 となることを明らかにした.酸 化 が不十分な薄膜

は,製 膜後大気 中の水分 と結合することを成分解析 より明 らかにした.

(3)内 部応力は,薄 膜 の組成 に依存するよりも充填率に関係することを明 らかに した.

この結果,充 填率が高 くなると応力は圧縮側 に増加することを指摘 した.

::



第4章

多層膜偏光子の高耐力化 を実現する新 しい膜設計 を提案 し,そ の設計による耐力向上を

実証 した..

(1)従 来の設計(薄 膜側からの入射光に対 してのみ内部定在波電界 を抑 えたもの)の 偏

光子は,基 板側からのs偏 光の入射光に対 して境界面で電界強度の最大値 を得ることを指

摘 した.

(2)薄 膜側,基 板側の両方か らの入射光 に対 して定在波電界強度を低 く抑える新 しい設

計の偏 光子を提案 した.そ の偏光子のレーザー耐力 は,波 長1.053μm ,パ ルス幅1

nsの レーザー光 に対 し,薄 膜側からのP偏 光で は約11J/cm2 ,基 板側か らのs偏

光では約17J/cm2を 示 し,従 来の設計の偏光子 に比べて約3倍 の耐力 を向上するこ

とを実証 した.

第5章

繰 り返 し照射による光 学薄膜の損傷機構 を明らかにし,高 出力,高 繰 り返 しレーザー用

の光学薄膜の高耐力化を進めた.

(1)繰 り返 し照射による薄膜の損傷機構 は,薄 膜内の熱蓄積であり,薄 膜 自身の吸収 と

ともに,熱 伝導率が重要な要素であることを明 らかにした.

(2)吸 収 の少ないSio2膜 と熱伝導率の高いA1203膜 によって構成することにより,

高繰 り返 しレーザー用反射防止膜の高耐力化が可能であることを実証 した.

(3)熱 伝 導率の高いA1203膜 のオーバーコー トによって,高 反射膜の表面の局所的な

加熱 を緩和 し,繰 り返 し照射時の高耐力化が可能であることを実証 した.

(4)高 反射膜における高熱伝導率基板の効果は,繰 り返 し照射周波数の増加に従 うレー

ザー耐力の低下を抑えることを指摘 した.
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